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Sinteza i karakterizacija strukturno uredenih interaktivnih elektrokatalitickih kompozita
zasnovanih na oksidima metala i platini

Izvod

Ispitivana su svojstva titan(IV)-oksida i njegove karakteristike kao moguéeg interaktivnog i
stabilnog nosaca za RuO2 i Pt kao elektrokatalizatora u reakcijama od znacaja za industrijsku
elektrohemiju i alternativne izvore energije. Analizirano je i razmatrano kako u slu¢aju kompozita
RuO2/TiOz2 i Pt/TiO2, sintetizovanih na takav nacin da se dobijaju njihove uredene strukture, TiO2
sluzi kao stabiliSu¢e i interaktivno jezgro, a RuO2, odnosno Pt, kao elektrokataliticki aktivna
komponenta.

Kompoziti RuO2/TiO2 i Pt/TiO2 su sintetizovani razli¢itim hidrotermalnim metodama, koje
ukljucuju temperaturno kontrolisan prelaz aerosolova i hidrosolova u ¢vrstu fazu. Kod kompozita
RuO2/TiO2 se ispitivao uticaj temperature u pirolitickom reaktoru na morfologiju dobijenog
kompozita RuO2/TiO: i stabilnost anoda koje su dobijene nanoSenjem ovako dobijenog kompozita
na Ti podlogu.

Svojstva dobijenih kompozita analizirana su u zavisnosti od toga da li su sve faze sintetizovane u
jednom koraku (in-situ) ili je faza nosac¢a TiO2 sintetizovana prethodno (ex-situ). Strukturno-
morfoloSka svojstva dobijenih materijala ispitivana su mikroskopskim tehnikama (SEM, TEM),
analizom interakcije materijala sa elektromagnetnim zraenjem (FTIR, XRD, DLS, ramanska
spektroskopija) i termogravimetrijskom analizom. Elektrohemijske karakteristike ispitivane su
analizom nefaradejskog odziva i elektrokataliticke aktivnosti i stabilnosti u reakcijama izdvajanja
hlora i kiseonika (RuO2/TiOz2), odnosno redukcije kiseonika i izdvajanja vodonika (Pt/TiOz).

Nadeno je da se svi kompoziti dobijaju u obliku sferoidnih Cestica/aglomerata, bez obzira na
postupak dobijanja. Uredenost i ravnomernost strukture zavise od primenjenog postupka pripreme,
kao i temperature prelaza u ¢vrstu fazu.

Elektrohemijskim karakteristikama RuO2/TiO2 pogoduje niza temperatura piroliticke sinteze, iako
je utvrdeno da u tom slucaju izostaje potpuna konverzija prekursora rutenijuma u odgovarajuci
oksid. RuO2/TiO2 dobijen na nizoj temperaturi se pokazao stabilnijim, sa boljim kapacitivnim
karakteristikama, usled karakteristiéne raspodele komponenti i faza kroz zapreminu mati¢nih
sferoidnih strukturnih oblika kompozita. Za nominalno isti sastav RuO2/TiO2 dobijen na nizoj i
viSoj temperaturi, razmatrano je kako elektrohemijske karakteristike zavise od mikroskopske
raspodele oksidnih komponenti kroz sfericne aglomerate. Takode, ovi nalazi diskutovani su
uzimajuci u obzir i kristalno stanje TiO2 u formi anatasa, koji pretezno ¢ini jezgro ovih aglomerata.
Kod kompozita Pt/TiO2 se ispitivao uticaj temperature sinteze i tipa sinteze na morfoloSka svojstva
dobijenog kompozita i njegovu elektrokataliticku aktivnost. Svi dobijeni kompoziti su bili sfernog
oblika, nezavisno od primenjenih uslova sinteze. U ex-situ pristupu USP sintezi se dobijaju pravilna
sferna jezgra ¢ija je povrSina prekrivena ljuskom u vidu nanometarskih platinskih ¢estica, dok se in-
situ pristupom dobija smeSa vecih Supljih sfera i manjih ¢vrstih sfera. Najbolja elektrokataliti¢ka
svojstva pokazuje kompozit sintetizovan ex-situ pristupom na umerenoj temperaturi.

Kljuéne reci: Prevlaka RuO2/TiOz, ultrazvucna sprej piroliza, izdvajanje vodonika, izdvajanje hlora
1 kiseonika, nanouredena struktura jezgro/ljuska, Pt na nosacu, TiO2 kao nosa¢ elektrokatalizatora
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Synthesis and characterization of structurally ordered interactive electrocatalytic composites
based on metal oxides and platinum

Abstract

Properties and characteristics of titanium(IV) oxide, as posible interactive and stable support for
RuO2 and Pt electrocatalysts, are studied. RuO2 and Pt are important electrocatalytic materials,
often used in industrial electrochemistry and alternative power sources. It was found that in Pt/TiO2
and RuO2/TiO2 composites synthesized in a way which enables highly ordered structures TiO2 acts
like a stabilising and interactive core, while Pt and RuO: are electrocatalyticaly active components
encapsulating the core. As supporting component in both Pt/TiO2 and RuO2/TiO2 composites, TiO2
synthesis and its characterisation is performed separately.

RuO2/TiO2 and Pt/TiO2 composites are synthesiezed using varouis hydrothermal approches
consisting of temperature-controled conversion of aerosols and hydrosols to the solid phase. In the
case of RuO2/TiO2 composite, influence of synthesis temperature on the morphology of the
obtained composites was studied. Influence of the synthesis temperature on the stability of activated
Ti anodes coated by obtained composites was examined as well.

Dependance of the properties of the obtained composites on the applied synthesis approach was
investigated. In-situ approach as one-step synthesis is applied along with the ex-situ approach,
which implies that at least supporting component, TiO2, has been prepared prior to the composite
synthesis. Strucutral and morphological properties of the obtained materials were tested using SEM,
TEM, FTIR, XRD, DLS, Raman and TGA techniques. Electrochemical characterization involved
the analysis of non-Faradaic response and electrocatalytic activity and stability in chlorine and
oxygen evolution reactions (RuO2/TiO2), as well as oxygen reduction and hydrogen evolution
reactions (Pt/TiO2).

It was found that all synthesized composites had spherical shape, independently of the synthesis
method. Structure arrangement and uniformity depend on the applied approach, as well as on the
synthesis temperature. Although conversion of ruthenium precursor to coresponding oxide was not
complete at lower synthesis temperature, this temperature is beneficial for electrochemical
characteristics of the RuO2/TiO2 composite. Namely, RuO2/TiO2 composite synthesiezed at lower
temperature had better stability and capacitive characteristics.

Influence of the microscopic distribution of the oxide components throughout the spherical
agglomerates on the electrochemical characteristics of the RuO2/TiO2 composites synthesized at
two different temperatures, with same nominal composition, was investigated. In addition, the
disscusion takes into account the influence of the anatase TiOz2 that cores are primary consisted of.

Influence of the synthesis temperature and method on the morphological properties and
electrocatalytic activity of the obtained Pt/TiO2 composites were examined. All of the prepared
composites were of spherical shape, independently of the applied conditions. Regular spherical
cores covered by a shell of nanometric platinum particles were obtained by ex-situ approach,
whereas in-situ aproach resulted in mixture of huge hollow speheres and smaller all-solid spheres.
The most promising electocatalytical properties were obtained by ex-situ USP method at moderate
temperatures.

Key words: RuO2/TiO2 coating, ultrasonic spray pyrolysis, hydrogen evolution reaction, chlorine
and oxygen evolution reactions, supported Pt nanoparticles, TiO: as an electrocatalyst support

Scientific area: Technological Engineering
Scientific sub-area: Chemical Engineering
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1. Uvod

Savremeni pravci istrazivanja u elektrokatalizi skoro potpuno su usmereni ka kontrolisanoj sintezi i
karakterizaciji viSekomponentnih materijala definisane strukture i raspodele Cestica katalizatora, Sa
moguc¢noscéu zamene plemenitih metala onim jeftinijim 1 Siroko dostupnim.

Usled ogranic¢enih koli¢ina fosilnih goriva, poslednjih nekoliko decenija se intenzivno istrazuju
novi, lako dostupni i jeftini elektrodni materijali za alternativne izvore energije. Jedan od bitnih
vidova alternativnih izvora energije su elektrohemijski izvori koji konvertuju hemijsku energiju u
elektri¢nu [1]. Vazan segment istraZivanja elektrokatalitickih materijala Cine i elektrodni materijali
za primenu u industrijskim procesima elektrohemijske sinteze i tretmana otpadnih voda i zemljista,
posebno tzv. aktivirane titanske anode (ATA), odnosno dimenziono stabilne anode (DSA®). ATA
su jedno od najznacajnijih otkri¢a u oblasti primenjene elektrohemije u 20. veku [2], zbog najvece
aktivnosti u reakcijama izdvajanja hlora i Kiseonika [3,4]. ATA se sastoji od meSovitih rutenijum-
titan oksidnih (RuO2-TiO2) prevlaka na Ti [5], ¢esto dopiranim drugim oksidima plemenitih i
prelaznih metala.

Platina je jedan od najboljih elektrokatalitickih materijala za katodnu i1 anodnu reakciju u
niskotemperaturnim gorivnim ¢elijama sa elektroprovodnim polimerom kao elektrolitom [6,7].
Medutim, usled visoke cene i rutenijuma i platine, postoji stalna potreba da se smanji njihov udeo
kao aktivne komponente u elektrokataliticCkom kompozitu i poveéa aktivnost/stabilnost, a uz
odrZzanje isplativosti. Zbog toga se ovi materijali kombinuju u kompozite sa drugim jeftinijim
materijalima visoke specifi¢ne povrsine koji sluze kao nosac elektrokataliti¢ki aktivne komponente.
Uloga nosaca bi trebalo da bude da poveca specifi¢nu elektrohemijski aktivnu povrsinu katalitickog
materijala i da doprinese njegovoj stabilnosti, ali i aktivnosti [8]. Na taj na¢in se interaktivnim
dejstvom nosaca elektrokatalitiCkog materijala mogu, uz uredenu, i u visokom stepenu kontrolisanu,
kompozitnu strukturu, poboljsati elektrokatalitiCka svojstva izvorne elektrokataliticke komponente.

Neki od osnovnih uslova koje bi dobar kompozitni elektrokatalizator trebalo da zadovoljava su
dobra elektricna provodnost, struktura koja omogucava lak pristup reaktanta aktivnim mestima i
zadovoljavajuéa stabilnost (sa zanemarljivim gubitkom aktivnosti tokom odigravanja odredene
reakcije). Ugljenik se zbog svoje velike specifi¢ne povrsine, velike provodnosti, niske cene i
dostupnosti, Siroko istrazuje i primenjuje kao nosa¢ elektrokatalizatora. Svojim fizi¢ko-hemijskim
svojstvima kao nosa¢ elektrokatalizatora omogucava veliku iskori§¢enost elektrokatalizatora.
Ugljenik takode doprinosi boljem transferu elektrona i boljem prenosu mase reaktanata do
elektrokatalizatora [9]. Stoga su Cestice platinske grupe metala nanete na ugljeni¢ni prah trenutno
najzastupljeniji elektrokatalizator i za katodnu i za anodnu reakciju u gorivnim c¢elijama [6,7,10].
Ipak, i pored pomenutih prednosti ugljenika kao nosaca, njegov osnovni nedostak je nestabilnost pri
radnim rezimima gorivnih celija. Promene u strukturi ugljeni¢nog nosa¢a dovode do gubitka
elektrohemijski aktivne povrsine. Takode, do smanjenja aktivnosti elektrokatalizatora dolazi i usled
aglomeracije Cestica metala i njihovog odvajanja od povrSine nosaca [11,12]. Zbog toga se istrazuju
materijali koji bi sluzili kao alternativa ugljeniku, a TiO2 se pokazao kao dobar kandidat iz grupe
interaktivnih oksida d-elemenata, pre svega zbog svoje visoke stabilnosti i niske cene [13-15].
Medutim, TiO2 ima poluprovodni¢ka svojstva, te je stoga potrebno postaviti procese sinteze
kompozita i nanoSenja elektrokatalizatora na poseban nacin koji bi obezbedio interaktivnost i dobru
provodnost kompozita [16-19]. Nepovoljna poluprovodnicka svojstva TiO2 mogla bi da se
prevazidu kontrolisanom sintezom kompozita koja bi dovela do takve raspodele Pt na TiO2 u kojoj
bi sve Cestice Pt bile u medusobnom kontaktu — ukoliko bi one ¢inile kompaktnu ljusku nosecih
TiO2 Cestica. Takvom strukturom se postize da ljuska od platine igra ulogu i iskljucivog
elektronskog provodnika u kompozitu Pt/TiOz (povrSinska provodljivost ¢estica kompozita), pored
o¢ekivanih poboljsanja njene elektrokatalitiCke aktivnosti usled interaktivnog doprinosa nosaca.
Forsirana hidroliza i ultrazvu¢na sprej piroliza su metode koje omogucavaju kontrolisano vodenje



termalne sinteze pojedina¢nih komponenti kompozitnih materijala i njihovu raspodelu kroz
kompozit u strukturi jezgro/ljuska.

Metoda ultrazvucne sprej pirolize (USP) omogucava sintezu viSekomponentnih materijala uredene
strukture u kojoj bi aktivne Cestice formirale sloj (ljusku) na ¢esticama nosaca koje ¢ine jezgro [20].
Za razliku od strukture sa nasumicno rasporedenim cesticama komponenti kroz masu kompozita
RuO2/TiO2 koje nastaju standardnim postupcima sinteze (termicka razgradnja hlorida metala, sol—
gel postupak, itd.), struktura jezgro/ljuska poseduje strukturno-morfoloska svojstva jezgra, a punu
aktivnost materijala ljuske. Formiranjem strukture jezgro/ljuska moze znacajno da se poboljSa
dostupnost aktivne povrSine katalizatora 1 tako poveca elektrokataliticko iskoriS¢enje unete mase
aktivne komponente u odnosu na nasumican raspored komponenti kompozitnog elektrokatalizatora.
Finim rasprSivanjem smesSe prekursora uz pomoc¢ ultrazvucne agitacije, i uvodenja formiranog
aerosola od fino rasprsenih kapljica (spray) u piroliticki reaktor pomocu gasovitog O, dolazi do
istovremenog otparavanja rastvaraca i konverzije prekursora u okside.

Cilj disertacije je definisanje uslova za formiranje kompozita RuO2/TiO2 i Pt/TiO2 uredenih tako da
elektrokatalizator (sloj RuOz, odnosno Pt ) bude ravnomerno rasporeden na Cesticama TiO2 kao
interaktivnom nosacu. U cilju odredivanja strukture koja ima najvecu elektrokataliticku aktivnost,
ispitace se karakteristike kompozita dobijenih sintezom u jednom koraku, sa vremenski pomerenim
formiranjem centara nukleacije nosaca i njthovim rastom, i nukleusa aktivne komponente nastale od
prekursora adsorbovanog na Cestici nosaca, ili dvostepenom sintezom — prvo definisane strukture
nosaca, a zatim i aktivhe komponente redukcijom prekursora na prethodno formiranoj matrici
nosaca. Cilj je dobijanje nosaca i/ili jezgra TiO2, Cestica elektrokatalizatora i odgovarajucih
kompozita takvih strukturno-morfoloskih karakteristika koje bi rezultovale zadovoljavaju¢om
aktivnoS¢u 1 stabilnoS¢u uz minimalnu upotrebljenu koliinu elektrokatalizatora. Doprinos
doktorske disertacije se ogleda u primeni do sada poznatih metodologija sinteze sli¢nih materijala i
razumevanju uzro¢no-posledi¢nih odnosa struktura/aktivnost/stabilnost.

Polazne hipoteze

Oksid rutenijuma u dimenziono stabilnim anodama ima ulogu aktivne materije, dok TiO2 sluzi kao
stabiliSu¢a komponenta. Sintezom metodom ultrazvucne sprej pirolize moguce je u kontrolisanim
uslovima dobiti uredenu strukturu RuO2/TiOz kompozita, koja bi mogla znatno da uti¢e na
stabilnost prevlake titanske anode i produzi njen radni vek. Pored ovoga, sinteza oksidnog
kompozita uredene i definisane strukture koja prethodi dobijanju prevlake na Ti omoguduje
nezavisno ispitivanje karakteristika meSanog oksida, liSenih uticaja procesa koji se neminovno
odigravaju tokom formiranja prevlake (oksidacija Ti podloge, preraspodela sadrzaja TiO2 kroz
prevlaku, difuzija komponenti u ¢vrstom stanju, itd.). Ovakva ispitivanja bi znatno doprinela boljem
razumevanju izvorne aktivnosti oksida i definisanja procesa dobijanja aktivne prevlake najboljih
mogucih karakteristika.

U slucaju kompozita Pt/TiO2, svojstvo TiO2 da kao oksid hipo d-prelaznih metala poseduje
nepopunjene d-orbitale ga ¢ini pogodnim nosa¢em plemenitih metala. Kako platina pripada grupi
hiper d-metala koji poseduju valentne elektrone u spoljnoj elektronskoj ljusci, kombinovanjem TiO2
i Pt moze do¢i do kataliticCkog kombinovanja nepopunjenih d-orbitala TiOz i delimi¢no popunjenih
d-orbitala platine. Tako nastaju jake interakcije izmedu TiO2 kao nosaca i Pt kao elektroaktivnog
materijala. Ipak, za razliku od ugljenika kao uobi¢ajenog nosaca platine kao katalizatora u gorivnim
¢elijama, TiO2 kao poluprovodnik nema dobru elektronsku provodljivost, $to ograni¢ava njegovu
upotrebu kao nosaca u elektrokatalizi. Jedan od nacina da se prevazide ovaj nedostatak TiO2 kao
nosaca jeste ureden raspored faza kroz kompozit, odnosno formiranje strukture jezgro — ljuska pri
¢emu platina Cini tanak sloj u vidu ljuske koji pokriva povrsinu TiOz2.



2. Teorijski deo

2. 1. Savremeni elektrokataliticki materijali za reakcije od znacaja u
elektrokatalizi i izvorima energije

Elektrokatalizatori koji se koriste u reakcijama od znacaja za elektrokatalizu i hemijske izvore
energije mogu da se podele u tri grupe. Prva grupa obuhvata elektrokatalizatore na bazi platine i
drugih plementitih metala, odnosno aktivne metale nanete na ugljenik ili neki drugi nosaé¢. U drugoj
grupi se nalaze elektrokatalizatori na bazi platine koja je modifikovana ili legirana nekim drugim
metalom, npr. sa Cr [21], Cu [22], Co [23], Fe [24], Au [25,26]. Neplatinski katalizatori, kao Sto su
neplemeniti metali ili nemetali [27,28] i organometalni kompleksi [29], c¢ine treéu grupu
elektrokatalizatora. Usled visoke cene i relativno niske stabilnosti katalizatora na bazi plemenitih
metala, mnoga istraZzivanja su usmerena na razvoj neplatinskih katalizatora. Medutim, i pored
nabrojanih nedostataka platinskih katalizatora, njihovoj Sirokoj upotrebi doprinosi najveca poznata
aktivnost u elektrohemijskim reakcijama u odnosu na neplatinske. Pored aktivnosti, osnovno
svojstvo katalizatora je i stabilnost. Na stabilnost i aktivnost katalizatora uti¢e i nosa¢ [24,30]. Da bi
se postigla visoka efikasnost elektrokatalizatora, nosa¢ treba da bude otporan na koroziju i da
poseduje jake kohezivne sile ka ¢esticama katalizatora. Takode, potrebno je da poseduje i optimalno
veliku povrSinu koja omoguc¢ava lako formiranje uniformne raspodele Cestica katalizatora na
njegovoj povrsini i minijaturizaciju odgovarajucih reaktora [31,32].

2. 2. Neplatinski elektrokatalizatori

Usled potrebe za smanjenjenim utroSkom platine u gorivnim c¢elijama, mnoga istrazivanja Su
usmerena na razvoj neplatinskih elektrokatalizatora koji bi bili aktivni pre svega za kiseoni¢nu
reakciju. Razvijeni materijali uklju¢uju neplemenite prelazne metale, metalne nitride i karbide, kao i
nanougljeni¢ne materijale [33].

Oksidi plemenitih metala, pre svega rutenijuma i iridijuma, predstavljaju najaktivnije poznate
materijale za reakcije izdvajanja kiseonika i hlora, od posebnog znacaja za vodene elektrolizere
(generatore vodonika), otpadnih voda i metal-depoziciju, odnosno elektrolizere u hlor-alkalnoj
industriji.

2. 2. 1. Oksidi metala kao elektrokataliticki materijali

Oksidi metala imaju vaznu ulogu u mnogim oblastima hemije, fizike i nauke o materijalima, dok se
u tehnoloskim primenama koriste kao katalizatori, kao komponente mikroelektronskih Kkola,
senzora, piezoelektri¢nih uredaja i prevlaka za zaStitu povrSina od korozije pasivizacijom [34].
Metali imaju mogucnost formiranja velikog broja razlic¢itih oksidnih jedinjenja [35]. Veli¢ina
Cestica uti¢e na osnovna svojstva svih materijala [34] jer od nje zavise strukturne karakteristike,
odnosno simetrija kristalne reSetke i parametri ¢elija u reseci, kao i elektronska svojstva materijala.
Mnogi oksidi imaju Siroke zabranjene zone i nisku reaktivnost [36]. Smanjenjem veliine Cestica
oksida metala moze da se utiCe na promenu energije zabranjenje zone, a samim tim i na reaktivnost
[34]. Usled malih dimenzija i velikog broja povrSinski aktivnih mesta na ivicama, oksidne
nanocestice mogu da poseduju zadovoljavajuéa fizicka i hemijska svojstva za elektrokatalizu.

2. 2. 2. 1. Oksidi plemenitih metala

Elektrokataliticki materijali zasnovani na provodnim oksidima plemenitih metala se koriste kao
elektrode u mnogim oblastima primenjene elektrohemije, kao Sto su proizvodnja hlora u hlor-
alkalnoj industriji [37,38] i procesi koji ukljucuju izdvajanje kiseonika [3,39]. U novije vreme,
oksidi plemenitih metala su, usled svojih izuzetnih kapacitivnih i elektrokatalitickih svojstava,
predmet ispitivanja i u oblasti superkondenzatora [40,41] i gorivnih ¢elija [42,43]. Ovi materijali se
obi¢no sastoje od smeSe oksida plemenitog metala, kao Sto je IrO2 ili RuO2, i elektrohemijski
inertnog, neprovodnog ili poluprovodnog oksida, najces¢e TiO2 [44], ali i ZrO2 [45], Co304 [46],
SnO2 [47], Taz20s [48].



e Oksidi plemenitih metala u reakcijama izdvajanja Cl2 i Oz

Najaktivniji anodni materijali za elektroliticku proizvodnju hlora i izdvajanje kiseonika su bazirani
na oksidima rutenijuma [37], narocito RuO2 [38,49]. Zbog svoje niske stabilnosti pri veéim
prenapetostima, RuOz se obi¢no kombinuje sa oksidima drugih metala, najcesce sa TiOz i/ili IrO2
[44,50,51]. Na taj nacin se dobija dvojni oksid RuO2/TiOz, ili elektrohemijski stabilniji trojni oksid
RuO2-1rO2/TiOz2, koji pokazuju dobru aktivnost u anodnim reakcijama izdvajanja gasova, $to ih ¢ini
nezamenljivim u odgovarajuc¢im industrijskim procesima [5]. NanoSenjem ovih oksida na podlogu
od titana dobijaju se aktivirane titanske anode (ATA), komercijalno poznate kao dimenziono
stabilne anode (DSA®). Aktivirane titanske anode su najce$¢e koris¢ene anode u industrijskoj
proizvodnji hlora [37]. Dobijaju se termi¢kim razlaganjem tankog sloja prekursora oksida
rastvorenih u vodi ili nevodenom rastvaracu koji je nanet na podlogu od titana ili nanosenjem sloja
prevlake iz sola prethodno dobijenog sol-gel metodom. U zavisnosti od Zeljene debljine i mase
previake, proces nanosSenja sloja prekursora i njegovo Zarenje moze da se ponavlja. Istrazivanja
upucuju na dobra svojstva uredenih prevlaka RuO2/TiO2 dobijenih sol-gel metodom [4,52,53].
Naziv dimenziono stabilnih anoda ukazuje na duzi radni vek u poredenju sa prethodno koris¢enim
anodama od grafita jer se vidno ne troSe tokom elektrolize te stoga ne menjaju svoje dimenzije
tokom rada [54]. S obzirom na to da su vrednosti ravnoteznih potencijala za izdvajanje hlora i
kiseonika bliske na sobnoj temperaturi i pri standardnim uslovima, prilikom korisé¢enja
elektrokatalizatora na bazi RuO2 za dobijanje hlora dolazi i do istovremene, nezeljene, reakcije
izdvajanja Kiseonika, naroc¢ito pri visokim vrednostima radnih struja. Stoga je selektivnost
elektrokatalizatora njegovo bitno svojstvo [3]. To se postize upravo dodavanjem inertnih oksida
prevlaci, jer je njihova uloga ne samo da povecaju njenu stabilnost, vec i selektivnost [54].

e Oksidi plemenitih metala kao materijal za izgradnju superkondenzatora

Zahvaljujuéi specifi¢cnim svojstvima provodnog oksida RuO2, koji u kiseloj sredini pokazuje
pseudokapacitivna svojstva [55], raste njegova primena u sintezi novih materijala za mogucu
upotrebu u obnovljivim izvorima energije, takozvanim superkondenzatorima [1,41,56,57]. U te
svrhe se koriste nanostrukturni materijali u obliku smeSe pseudokapacitivnog aktivnog oksida i
ugljeni¢nog praha ili nekog drugog metalnog oksida. Morfologija i elektronsko stanje
elektrohemijski aktivne komponente prevlake, a samim tim i elektrohemijska svojstva
(elektrokatalitiCka aktivnost, selektivnost i stabilnost) elektroda, zavise od sastava polaznog rastvora
iz koga se sintetizuju i paramatera sinteze, kao i temperaturnog rezima kome je podvrgnut sloj
prilikom nano$enja prevlake. Prakticna razmatranja moguénosti kontrolisanja parametara kao $to su
veli¢ina Cestica 1 njihova raspodela veli¢ine, kao i preciznost kompaktnog pakovanja Cestica u sloj
su jako vazna jer uti¢u na svojstva porozne strukture oksidne prevlake.

2.2.1.1.1. Struktura i svojstva RuO2

Rutenijum (Ru) je prelazni metal platinske grupe metala (PGM) koji se u prirodi uglavnom nalazi,
zajedno sa drugim metalima PGM, u obliku legura sa iridijumom i osmijumom, a u manjoj meri se
javlja i u rudama nikla. Najce$¢i oblik oksida rutenijuma je RuO2-xH20, koji se javlja u
tetragonalnoj rutilnoj strukturi. RuO2 se intenzivno istrazuje zbog moguénosti koris¢enja u svom
kristalnom i amorfnom stanju [58]. Poseduje visoku elektri¢nu provodljivost (3 x 102 S cm™),
visoku teorijsku specifi¢nu kapacitivnost (preko 1400 F g™1) [59], odli¢nu reverzibilnost, Sirok
naponski opseg i stabilnost pri punjenju i praznjenju. Visoka specifi¢na kapacitivnost RuO2 se
pripisuje pseudokapacitivnosti koja poti¢e od redoks prelaza na povrsini RuOz, koji ukljucuje duplo
ubacivanje/izbacivanje protona i elektrona [66]:

RUOu(OH)b +6 H" + & & «> RuOq-5(OH) b+s

Optimalna pseudokapacitivnost se postiZze kada su prenos protona i elektrona u ravnotezi. Visoka
specificna kapacitivnost RuO2-xH20 je posledica pseudokapacitivnog ponaSanja (skladiStenje
naelektrisanja oksido-redukcionim faradejskim procesom koje poti¢e od redoks prelaza RuO>).
Najvisa specifi¢na kapacitivnost od 1170 F g~* za RuO: je postignuta kada je RuO:z elektrotaloZzen
na podlogu od ugljeni¢nih nanotuba [56]. Ovako visoka vrednost kapacitivnosti se pripisuje
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hidratisanim povrsSinskim slojevima koji omoguc¢avaju brzi prenos elektrona i protona [60]. Takode,
dvodimenzioni nanolisti¢i RuO2 koji pogoduju transportu elektrona doprinose povecanoj
kapacitivnosti [61]. Amorfna struktura moze da se prevede u kristalnu termickim tretmanom u
vazduhu. Za razliku od dehidratisane kristalne faze RuO2, koja je metalni provodnik, hidratisani
RuO2 poseduje meSanu protonsku/elektronsku provodljivost koja pogoduje izradi superkon-
denzatora. U ovim sistemima su pseudokapacitivna svojstva RuO2-xH20 izraZzena kroz optimalni
balans prenosa elektrona i1 protona, koji uklju¢uje meSoviti elektronsko-protonski prelaz kroz
medufazu elektrolit/elektroda. Stoga je efikasna kontrola provodnih puteva protona i elektrona
postupkom sinteze oksida klju¢na za optimizaciju pseudokapacitivnih svojstava RuO2-xH20 [62].

2.2.1.1. 2. Metode dobijanja RuO2

Nanocestice RuO2 mogu da se dobiju raznim tehnikama, kao Sto su elektrohemijsko talozenje
[63,64], poliol [65] i sol-gel postupak [38,66]. Elektrohemijsko talozenje metodom cikli¢ne
voltametrije je brza, jednostepena i isplativa Siroko koriS¢ena tehnika, tokom koje mogu da se
kontroliSu i podeSavaju povrSinska morfologija i homogenost elektrode [63,64]. Superkondenzatori
mogu da se dobiju i nanoSenjem ravnomerno rasporedenih Cestica RuOz2, sintetizovanih poliol
postupkom, na ugljenicnom materijalu [65] i u tom slucaju je zabeleZena speciflicna kapacitivnost
od 953 F g. Takode, jedna od najéesée korig¢enih metoda za dobijanje RuO2 je hemijska sol-gel
metoda koja podrazumeva forsiranu hidrolizu prekursora u obliku rastvora hloridnih soli
rutenijuma, u prisustvu surfaktanata (ili alkalija) ili bez njih [38,66].

Posto se sol-gel metodom uglavnom dobija amorfni oksid rutenijuma, u obliku RuO2-xH20, sa
loSom elektronskom provodljivo$¢u, on nije pogodan za elektrohemijsku upotrebu. Dobijeni
proizvod se naknadno termicki tretira u cilju dobijanja Zeljene nanostrukture [66]. Naime,
zagrevanjem u vazduhu, nepovratnim gubitkom vode dolazi do stvaranja anhidrovanih domena u
strukturi RuO2, §to vodi ka smanjenju protonskih provodnih puteva, ali i poveéanju broja
elektronskih provodnih puteva [66]. Stoga je kontrola elektronskih i protonskih provodnih puteva
od klju¢nog znacaja za pseudokapacitivnost RuOz2. Velicine Cestica koje se dobijaju ovim putem se
kre¢u u nanoopsegu, sa pretezno ravnomernom uredenom strukturom nanopora veéih ili manjih
veli¢ina. Jedna od struktura koja omogucava veoma brz transfer elektrona i protona, a takode
poseduje i visoku specificnu aktivnu povrSinu, jeste struktura nanocevi [67]. Ipak, nedostatak
materijala sa ovom strukturom se ogleda u potrebi za dodavanjem vece koli¢ine veziva tokom
pripreme elektrodnog materijala, §to negativno uti¢e na elektri¢nu provodljivost, a moze da dovede
i do umanjenja sposobnosti skladiStenja naelektrisanja [68]. Neka istrazivanja su usmerena ka
nalazenju alternative vezivima, koji bi doveli do povecanja sposobnosti skladistenja superkondenza-
tora na bazi Supljih hidratisanih nanoc¢estica RuO2 [69]. Tako se katodnim elektrotalozenjem tankih
filmova RuO2 na podlogu od Ti dobija materijal specifi¢cnog kapaciteta od 788 F g™ pri niskom
sadrzaju RuOz (~1,4 mg cm) [64], dok je specifi¢na kapacitivnost filma RuO2 dobijenog anodnim
elektrohemijskim talozenjem na nerdajuéi ¢elik 1190 F g pri udelu RuO:z od 0,376 mg cm [63].
Suplje &estice RuO2 u obliku nanotuba nanete na podlogu od Ti, bez upotrebe veziva, pokazale
visoku specifiénu kapacitivnost od 745 F g pri struji punjenja/praznjenja od 32 A g* [57].

2. 2.1.1. 3. Struktura i svojstva TiO2

Titan je metal IVB grupe Periodnog sistema i pripada grupi prelaznih metala. U prirodi se ne nalazi
u ¢istom obliku, ve¢ je vezan u mineralima kao $to su rutil, ilmenit (FeTiOs3), titanit (CaTiSiOs),
perovskit (CaTiOs), anatas i brukit. Rutil je jedan od najvazniji mineralnih izvora titana s obzirom
na to da sadrZi oko 95 % TiOz.

TiOz2 se u prirodi nalazi u tri osnovne polimorfne strukture - rutilna i anatas (tetragonalne) i brukitna
(romboedarska). Struktura njihovih ¢éelija je prikazana na Sl. 1 [70]. Poznat je i Cetvrti, najmanje
zastupljen oblik, TiO2(B), ali njegova struktura nije mnogo izu¢avana. Od svih navedenih struktura,
uglavnom su rutilna i anatas su od znacaja za primenu TiO2. Brukitna struktura je, u smesi sa
anatasom, pogodna za upotrebu u solarnim ¢elijama [71,72]. Sa druge strane, anatas struktura nalazi
Siroku primenu, koristi se u elektrodama u litijumskim baterijama [73] i u fotokatalizi [75,74].
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Sl. 1 Kristalne strukture TiOz: a) anatas, b) rutil i ¢) brukit (Ti - beo; O - crven).

Za razliku od rutilne faze koja je termicki stabilna, brukitna i anatas na poviSenim temperaturama
podleZzu faznoj transformaciji i prelaze u rutilnu fazu [72,73].Uglavnom se prelaz iz anatas u rutilnu
fazu deSava na 600-700 °C [16,74]. Fazna tranformacija moze da utiCe na rast kristala, $to znatno
smanjuje specificnu povrsinu, a samim tim i kataliticku aktivnost. Samim tim, prelaz amorfne faze
u kristalnu, odnosno u rutilnu, anatas ili brukitnu fazu, na poviSenim temperaturama, uglavnom
dovodi do ukrupnjavanja Cestica i stvaranja kompaktnije strukture materijala [75]. Kako je za neke
primene TiO2 potrebno da anatas faza bude stabilna i na 700 °C, njena stabilizacija je moguca
kontrolisanim termic¢kim tretmanom [76].

lako je rutilna struktura najstabilnija, solvatotermalne metode favorizuju stvaranje anatas faze usled
dva glavna efekta: hemije prekursora i povrSinske energije. Naime, kod nanostrukturiranih
materijala povrsSinska energija je velika, a nadeno je da je povrSinska energija anatasa niZza od ove
za brukit i rutil. Takode je utvrdeno da je 30 nm grani¢na vrednost veliCine Cestice pri kojoj dolazi
do njene transformacije iz anatas u brukitnu fazu. Vece Cestice anatasa je teze sintetizovati jer
transformaciji u rutilnu fazu doprinose i duze vreme pripreme, kao i povisene temperature prilikom
sinteze.

Osim struktura prisutnih u prirodi, TiO2 moze da postoji i u drugim razli¢izim fazama u zavinosti
od pritiska kom se izlozi. Na neSto nizim pritscima, dolazi do prelaska anatas (4-8 GPa) i rutilne
faze (oko 10 GPa) u kolumbitnu fazu, koja je ortorombicne strukture. Kolumbitna struktura TiO2 sa
daljim povecanjem pritiska (12-17 GPa) prelazi u badelitnu. U pitanju je medufaza izmedu rutilne
ili fluoritne strukture, a koja se javlja i kod drugih minerala, npr. kod ZrO. Daljim povecanjem
pritiska (>60 GPa) se javljaju kotunitna (ortorombicna) i fluoritna (kubi¢na) struktura. Kotunitna
faza TiO2 je najtvrdi poznati oksid metala. Oksidi RuOz2, SnOz i ZrO2 imaju rutilnu strukturu kao
najstabilniju. Postepenim povecanjem pritiska dolazi do njihove transformacije u kubi¢nu strukturu.
Isprva se pretpostavljalo da je u pitanju fluoritna struktura, ali je analizom XRD utvrdeno da je u
pitanju izmenjena fluoritna struktura koja odgovara piritnom FeSz. Usled nedostatka detaljnije
analize TiO2 na izuzetno visokim pritiscima, pretpostavlja se da bi i ovaj oksid mogao da poseduje
piritnu strukturu.

TiOz2 je n-tip poluprovodnika Siroke zabranjene zone: 3,25 eV (anatas), odnosno 3,05 eV (rutil).
Poseduje veliku fizicku i hemijsku stabilnost, inertan je i lako dostupan, $to ga i ¢ini pogodnim za
upotrebu u Sirokom opsegu - kao fotokatalizator, u solarnim ¢elijama, senzorima, itd.

Kako na fizicko—hemijska svojstva TiO2 uticu njegova kristalna struktura, veli¢ina i morfologija
Cestica, pomenuta svojstva zavise od nacine pripreme TiO2. U nastavku ¢e biti opisane 0sonovne
metode za dobijanje TiOa.

2.2.1.1.4. Metode dobijanja TiO2

Savremeni postupci sinteze nanopraha TiO2, bez obzira na to da li je u pitanju cist ili dopovani
TiO2, uglavnom podrazumevaju solvatatotermalni postupak, odnosno metode zasnovane na
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kontrolisanom formiranju disperzija aerogel i sol-gel [74-79], i mikroemulzionim procesima
[80,81], ¢esto uz primenu ultrazvuka [20,82] ili mikrotalasa [71,83,84]. Sol-gel metoda omogucava
mnoge modifikacije postupka.

Nehidroliti¢ki sol-gel postupak, gde se umesto vode kao medijum koristi alkohol (etanol i benzil
alkohol), omogucava sintezu TiO2 anatas strukture bez naknadnog termic¢kog tretmana [85]. Na taj
nacin se dobijaju cCestice koje ve¢ u samom solu poseduju kristalnu strukturu, ¢ija prednost se
ogleda u tome S§to je moguce izbeci ukrupnjavanje i algomeraciju Cestica kao Sto je to slucaj u
procesima gde dobijene Cestice zahtevaju termicki tretman u cilju njihove transformacije u kristalnu
fazu [76]. Upotreba sol-gel postupka za sintezu samog nosaca posebno omoguéava kontrolu
morofolgije dobijene podloge, pre svega specificne povrsine, poroznosti i veli¢ine Cestica.

Prednost kontrolisanih hidrolitickih metoda je §to u kratkom vremenu preko lako kontrolisanih
parametara omogucavaju sintezu ¢vrste faze TiO2 nanometarske veliCine Cestica visoke Cistoc¢e na
umereno povisenim temperaturama.

Pomenutim metodama mogu da se dobiju amorfni ili niskokristalini¢ni proizvodi, $to uslovljava
potrebu za naknadnim termic¢kim tretmanom ukoliko je potrebna definisana kristalna struktura.
Ovakav termicki tretman moze da dovode do izrazene aglomeracije ili ¢ak sinterovanja Cestica [75].
Procesi u kojima se primenjuje plazma obezbeduju dobru kristalini¢nost proizvoda [86].

e Sol gel metoda

Sol-gel metoda se koristi za dobijanje koloidnih disperzija hidratisanih oksida polaze¢i od rastvora
u kome su prisutni jona metala. Ako se u rastvor metalnih jona dodaje OH-, ili se oni spontano in-
situ formiraju, dolazi do hidrolize metalnih jona. Prilikom ovog procesa moze do¢i i do formiranja
kompleksa razli¢ite strukture, odnosno neorganskih polimernih struktura, ako su u rastvoru prisutne
i druge vrste anjona.

Nakon dostizanja kriti¢nog stepena presi¢enja trenutno se formiraju nukleusi nove ¢vrste oksidne faze
[87]. Monodisperzni oksidni solovi, kod kojih veli¢ina Cestica zavisi od broja nukleusa i koncentracije
metalnih i hidroksidnih jona, mogu da se dobiju ako se izbegne ponovno dostizanje presi¢enja koje bi
dovelo do ponavljanja nukleacije. Moze se zakljuciti da obrazovanje nove stabilne faze u rastvoru
obuhvata dva stupnja: obrazovanje centara Kkristalizacije (nukleusa) i rast formiranih centara
kristalizacije. Brzine ovih procesa zavise od prirode sistema i stepena njegovog presic¢enja.

Literaturni podaci [77,78], koji analiziraju svojstva Cestica sintetizovanih sol-gel metodom,
pokazuju da veli¢ina, kristalini¢nost i morfologija Cestica sola zavise od vremena sinteze (starenja).
Sintetizovanjem cCestica TiO2 intenzivnim meSanjem prekursora na 60 °C sol-gel metodom se
dobijaju nanocestice anatas strukture, ¢ija kristaliniénost ne zavisi od starenja (SI. 2) [77].
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Sl. 2 XRD spektri solova TiO2 dobijenih sol-gel metodom u zavisnosti od vremena pripreme: a) 16 hi b) 2 h [77].

Sa druge strane, starenje sola uti¢e na veli¢inu Cestica (Sl. 3). ProduZzavanjem vremena sa 2 na 16 h
dolazi do ukrupnjavanja Cestica i njihove neravnomernije raspodele po veli¢ini.
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Sl. 3 Zavisnost velicine Cestica TiO2 u solu dobijenom sol gel metodom od vremena pripreme: a) 16h i b) 2 h [77].

Veli¢ina Cestica kod sola pripremanog 2 h se kre¢e u opsegu od 10-50 nm, dok je u sluéaju sola
pripremanog 16 h ova raspodela od 15-75 nm. Veée Cestice TiO2 dobijene duzim starenjem mogu
da budu posledica i ukrupnjavanja, odnosno sjedinjavanja pojedina¢nih Cestica TiO2 u aglomerate.
Sirenje opsega veliGine Gestica sa produzavanjem vremena pripreme sola pokazuje da je porast
veli¢ine Cestica Starenjem posledica izrazene agregacije Cestica, a ne rasta samih Cestica TiO2 [77].
Osim uticaja starenja na raspodelu veli¢ine Cestica i njihovu kristalini¢nost, ispitivan je uticaj i na
morfologiju dobijenih Cestica. Sol-gel metodom, odnosno forsiranom hidrolizom prekursora na
temperaturi kljuanja pri razli¢itom starenju, dobijen je sol TiOz. Na Sl. 4 prikazane su TEM slike
solova Cije je vreme pripreme bilo 15, odnosno 23 h [78].

)

E RN £ 2 G

Sl. 4 TEM slike solova TiOz starenih 15 h (a) i 23 h (b) [78].

Aglomerati TiO2 dobijeni starenjem sola tokom 15 h (SI. 4a) se sastoje od malih kristalnih ¢estica
Ciji pre¢nik ne prelazi 5 nm. Na Sl. 4b, koja prikazuje ¢esticu prisutnu u solu koji je stario 23 h, vidi
se sferi¢na Cestica pre¢nika od oko 25 nm.

e Sol-gel metoda uz primenu ultrazvu¢nih talasa

Primena ultrazvuc¢nih talasa u pripremi nanocestica sol-gel metodom, pogotovo oksida titana, je u
ekspanziji prethodnih godina [20,82]. Sol-gel metodom uz primenu ultrazvuénih talasa mogu da se
kontroliSu svojstva dobijenih Cestica TiOz, kao Sto su veli¢ina Cestica, specifi¢na povrsina, odnos
veli¢ine pora i njihove zapremine, odnos veli¢ine pora i pre¢nika pora, kao i odnos Kristalnih faza
rutil, anatas i brukit [79,82]. Osim svojstava samog ultrazvuka, odnosno vremena primene, snage i
vrste izvora ultrazvuka, na prethodno navedene karakteristike sintetizovanih Cestica uti¢u i meSanje
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tokom sinteze, pocetna temperatura i veli¢ina reaktora. Tokom ove metode se primenom
ultrazvucénih talasa preko ciklusa kompresija/ekspanzija medijuma proizvode mehurovi u teCnom
rastvaracu [66]. Posle nekoliko ciklusa, mehurovi naglo adijabatski nestaju na lokalno ekstremno
visokim temperaturama i pritiscima. Zbog ovih karakteristi¢nih uslova unutar mikroreaktora u
obliku mehurova nastaju promene u morfologiji formiranih TiO2 Cestica. Poredenjem strukture
Cestica TiO2 dobijenih sol-gel metodom i sol-gel metodom uz primenu ultazvuka utvrdeno je da su
Cestice manjih dimenzija, samim tim i veée specificne povrSine, zatim veceg odnosa veli¢ina
pore/zapremina, dobijene kada se tokom sol-gel sinteze primeni i ultrazvuk [82].

e Sol-gel metoda uz primenu mikrotalasa

Mikrotalasno zracenje je u hemijskim sintezama prvi put primenjeno 1986. godine za sintezu
organskih jedinjenja [88]. Zagrevanje mikrotalasima u hemijskim sintezama se posmatra kao
ujednaceno zagrevanje po zapremini reakcione smesSe. Usled toga dolazi do brzog zagrevanja i
smanjenja reakcionog vremena za nekoliko redova veli¢ina, §to vodi ka vecoj proizvodnoj
efikasnosti, karakteristicnim svojstvima i vecoj uniformnosti proizvoda u poredenju sa
konvencionalnim metodama koje koriste zagrevanje. Mikrotalasnom metodom sintetizuju se razni
oblici TiO2: mezoporozne anatas nanotube TiO2 pre¢nika 20-30 nm i duzine 150-250 nm, izgradene
od primarnih sferi¢nih Cestica pre¢nika od oko 8 nm [83], uredeni anatas nanokristalini¢ni sferi¢ni
agregati TiO2 veli¢ine od 500 nm sastavljeni od Cestica veli¢ine 10 nm, pogodni za kori$éenje u
solarnim ¢elijama [71], kao i porozni tanki filmovi TiOz visoke kristalini¢nosti sa anatas strukturom
koji primenu nalaze u fotokatalizi [84].

e Mikroemulziona metoda

Mikroemulzioni postupak je veoma raznolika i reproduktivna metoda kojom se mogu dobiti
homogene i monodisperzne nanocestice raznih metala (Pt, Pd, Rh, Ir) i oksida metala, kao §to su
SnO2, PbO2, TiO2 i FesO4 [80]. Ova tehnika omogucava razlicite pristupe sintezi materijala i
kontrolu veli¢ine dobijenih Cestica, njihovu geometriju, morfologiju, homogenost i specifi¢nu
povrsinu. Moze da se koristi za sintezu fotokataliticki aktivnih nanocestica TiO2 [81]. Tokom
mikroemulzione sinteze reakcija se odigrava u hidratisanom jezgru reversnih micela koje su
dispergovane u organskom rastvaracu i stabilizovane surfaktantom. Dimenzije ovako hidratisanih
jezgara su na nanonivou, pa mogu da se posmatraju kao nanoreaktori. Veli¢ina jezgra reversnih
micela moze biti kontrolisana menjanjem molskog odnosa odnosa vode i surfaktanta. Dobijene
proizvode odlikuje visoka homogenost. Jedna od prednosti ove metode je ta Sto morfologija
proizvoda moze biti lako kontrolisana surfaktantima, koji formiraju agregate razli¢itih struktura koji
sluZe kao “kalup” [80].

2. 2. 2. Aktivirane titanske anode (ATA)

Aktivirane titanske anode (ATA) se koriste u proizvodnji gasovitog hlora u hlor-alkalnoj industriji,
kao i u procesima sa reakcijom izdvajanja kiseonika. Najc¢es¢e koris¢eni materijali u reakcijama
izdvajanja hlora i kiseonika, usled visoke elektrokataliticke aktivnosti, su RuO2 i IrO2 [38,49,51].
Aktivirane titanske anode se sastoje od meSovitih oksidnih prevlaka na podlozi od Ti. Komercijalno
su poznate kao dimenzionalno stabilne anode (DSA®, De Nora, Italija) i predstavljaju jedno od
najznacajnijih otkri¢a u oblasti primenjene elektrohemije u 20. veku [2]. Od otkri¢a 1 patentiranja
dimenziono stabilnih anoda 1970. godine, njihova upotreba je dovela do velikih usteda u energiji
zbog niskih prenapetosti i visoke stabilnosti za reakciju izdvajanja hlora pri gustinama struja koje se
koriste u industriji u odnosu na do tada korii¢ene grafitne elektrode. Prevlake komercijalnih DSA®
se sastoje od smeSe oksida RuO2-TiO2. RuOz2 u smeSi RuO2-TiO2 doprinosi boljoj provodnosti
prevlake s obzirom na to da poseduje visoku elektronsku provodljivost [60]. Prevlake aktiviranih
titanskih anoda na bazi RuO2, kao §to su ¢ist RuO2 i meSani oksid RuO2-TiOz2, su veoma stabilne u
reakciji izdvajanja hlora. Medutim, nestabilne su za anodnu reakciju dobijanja kiseonika i podlezu
izrazitoj koroziji u kiseloj sredini. Dodavanjem IrO2 oksidnoj prevlaci RuO2-TiO2 moze da se utice
na poboljsanje njene stabilnosti [50].



2. 2. 2. 1. Uslovi pripreme prevlake i uticaj na elektrohemijska svojstva ATA

Na svojstva dobijenih prevlaka, a samim tim i elektrohemijsko ponasanje, utiCu uslovi njene
pripreme, kao Sto su temperatura zarenja, vrsta prekursora, rastvara¢ prekursora i nacin nanoSenja
na podlogu [54]. Pokazano je da anode cije su prevlake dobijene sol-gel metodom imaju dosta duzi
zivotni vek od anoda dobijenih termickim razlaganjem jer uslovi pripreme anoda uti¢u i na
mehanizam deaktivacije anoda [53,89]. Za razliku od anoda sa prevlakom od smesSe oksida RuO2-
TiO2 dobijenih sol-gel metodom, gde se mehanizam deaktivacije anoda ogleda u smanjenju
elektrohemijski aktivne povrSine, kod anoda dobijenih termickim razlaganjem prekursora hlorida
dolazi do stvaranja izolatorskog sloja bogatog sa TiO2 usled kontinualnog rastvaranja vrsta Ru, a
samim tim i porasta otpornosti prevlake. | svojstva samih solova TiOz i RuO2 kod pripreme anoda
sol-gel postupkom mogu da imaju znaajan uticaj na svojstva anoda, imajuc¢i u vidu da vreme
starenja solova pre pripreme anode utiCe na aktivnost prevlake u reakciji izdvajanja hlora [4] s
obzirom na to da se dobijaju drugacije raspodele veliCine Cestica. Naime, sa starenjem sola RuOz2
opadaju elektronemijski aktivna povrsina, aktivnost i stabilnost anoda, dok sa starenjem sola TiO2
dolazi do poboljSanja ovih karakteristika. Odnosno, u reakciji izdvajanja hlora prevlaka postaje
stabilnija sa smanjenjem veli¢ine Cestica RuO2 i povecanjem veli¢ine Cestica TiO2. Takode, na
aktivnost anoda dobijenih sol-gel postupkom moze da uti¢e i pH vrednost i koncentracija rastvora
prekursora [52]. Dvojni oksid RuO2-TiO2 dobijen iz kiselog prekursora je posedovao uniformniju,
tanju prevlaku, dok je prevlaka iz neSto baznijeg prekursora bila deblja uz prisustvo pukotina.
Ispitivanja stabilnosti ovako dobijenih prevlaka u reakciji dobijanja hlora su pokazala da je ,,bazna*
prevlaka stabilnija. Imaju¢i u vidu da su ATA dobijene nanoSenjem prevlake od RuO:
sintetizovanog sol-gel metodom pokazala bolja elektrokatalitiCka svojstva u reakcijama izdvajanja
kiseonika i hlora od prevlaka dobijenih klasi¢énim termic¢kim razlaganjem hlorida metala, sol-gel
metoda je upotrebljena i za pripremu prevlaka od ¢istog RuOz2 [38]. PoboljSana aktivnost i stabilnost
prevliaka dobijenih od solova priremljenih sol-gel metodom mogu da se pripiSu homogenoj
raspodeli finih oksidnih ¢estica, §to doprinosi vecoj realnoj povrsini tako dobijene previake [78].

2. 2. 2. 2. Uloga poroznosti i pukotina u prevlakama ATA

Ispitivanjem uloge pukotina u prevlaci u izdvajanju hlora na oksidnim elektrodama [38,90] nadeno
je da se pri visokim strujama reakcija izdvajanja hlora uz formiranje gasne faze odvija ne samo na
spoljnoj povriini prevlake, ve¢ i u porama unutar prevlaka. Cak se pretpostavlja da je postojanje
pora neophodno u cilju dovoljno brzog uklanjanja gasovitog hlora sa elektrode pri visokim
gustinama struja, usled stvaranja kanala gasa unutar pora. Pored olakSanog uklanjanja dobijenog
gasa sa povrsine elektrode, joS dva efekta poroznih materijala doprinose njihovoj povecéanoj
aktivnosti — porast elektrohemijski aktivne povrSine usled prisustva pora i olakSani pristup
elektrolita poroznoj povrsini. Sa druge strane, kompaktna prevlaka bez pukotina moze da doprinese
vecoj stabilnosti i duzem Zivotnom veku anode zbog smanjenog prodiranja elektrolita u prevlaku.
Naime, iako postojanje pukotina omogucava bolji pristup elektrolita unutraSnjosti elektrode,
povecavajuéi broj aktivnih mesta za odigravanje elektrohemijskih reakcija, prodiranje elektrolita
kroz pukotine moze da dovede do deaktivacije same elektrode usled agresivne prirode elektrolita u
dodiru sa metalnom podlogom [38].

Prevlake TiO2-RuOz i TiO2-RuO2-1rO2 dobijene elektrotalozenjem [49] i nanete na podlogu od Ti
snizavaju prenapetost za izdvajanje hlora i omogucavaju manji utroSak plemenitih metala, Sto
doprinosi znatnoj ustedi u hlor-alkalnoj industriji. ElektrotaloZenjem su dobijene prevlake u kojima
su prisutne velike pukotine i uredene trodimenzionalne sferne strukture na povrsSini previake.
Ovakva morfologija doprinosi porastu specificne spoljasnje povrsine elektrokatalizatora koja ima
glavnu ulogu tokom intenzivnog izdvajanja gasovitog hlora.

Veli¢ina pora u prevlaci i njihova medusobna povezanost mogu da se kontroliSu upotrebom kalupa
tokom sinteze. U te svrhe se tokom sinteze mezoporoznih metalnih oksida najées¢e koriste
amfifilne micele blok-kopolimera [91,92].
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2. 2. 2. 3. Uticaj sastava prevlake na svojstva ATA

Na aktivnosti i stabilnost aktiviranih titanskih anoda u reakciji izdvajanja hlora elektrolizom
alkalnog rastvora hlorida znac¢ajan uticaj ima udeo RuO2 u meSovitom oksidu RuO2-TiO2 nanetom
na titansku anodu [93]. Uzorci RuO2-TiO2 sa udelima RuO2 od 0 do 100 mol. % su dobijeni
termickim razlaganjem smese rastvora hlorida Ru i Ti na podlozi od Ti. Ispitivanja su pokazala da
optimalnu aktivnost poseduju prevlake sa udelom RuO2 od 40 mol. %. Aktivnost za dobijanje hlora
se ne menja znacajno sa povecanjem udela RuO2, ali ve¢i udeo RuO2z dovodi do vece kataliticke
aktivnosti za reakciju izdvajanja kiseonika. Pojacano izdvajanje kiseonika smanjuje selektivnost
ovih anoda, a takode vodi i ka njihovoj manjoj stabilnosti s obzirom na to da izdvojeni kiseonik
pospesuje rastvaranje RuO2. Rendgenska analiza prevlaka sa razli¢itim udelima RuO2 je pokazala
da je u svim uzorcima dobijenim na temperaturama ispod 600 °C prisutna faza metastabilnog
¢vrstog rastvora RuO2-TiO2, sa veli¢inom kristala od oko 10 nm. Kod uzoraka sa sadrzajem RuO2
nizim od 10 mol. % je uz rutilnu fazu prisutna i anatas faza TiO2. Sa porastom udela RuOz, od 5 do
40 mol. %, javlja se i rast kristalnih zrna. Daljim povecavanjem udela RuO2 od 40 do 100 mol. %
ne dolazi do znacajne promene veli¢ine zrna.

2. 3. Pt kao elektrokatalizator

Katalizatori na bazi platine su najaktivniji elektrodni materijali za gorivne Celije. Pokazuju odli¢na
elektrokataliti¢ka svojstva u vodoni¢noj reakciji i dobra za oksidaciju malih organskih molekula kao
Sto su metanol, etanol i mravlja kiselina, koji se koriste kao goriva u gorivnim ¢elijama. Takode
pokazuju dobru kataliticku aktivnost u reakciji redukcije kiseonika [94]. S obzirom na to da su
kompoziti Pt/TiO2 sintetizovani u okviru ove disertacije ispitivani u reakciji redukcije kiseonika,
ova reakcija ¢e biti detaljnije opisana u narednom poglavlju.

2. 3. 1. Pt u reakciji redukcije kiseonika

Sporost reakcije redukcije kiseonika (RRK) predstavlja jedan od najvecih izazova u razvoju
gorivnih ¢elija. Cak i uz upotrebu platine kao elektrokatalizatora, koja je pogodna usled svoje
visoke stabilnosti i aktivnosti [95], katodna reakcija redukcije kiseonika je sporija za nekoliko
redova veli¢ine od reakcije oksidacije vodonika na anodi, kada se on koristi kao gorivo. Sporost ove
reakcije je razlog visokog utroSka platine, ¢iji udeo u katodi se iz tog razloga obi¢no kreé¢e oko 80—
90 mas. %. Jedan od glavnih ciljeva savremenih istrazivanja na polju gorivnih ¢elija je smanjenje
udela platine bez velikog gubitka aktivnosti katode [96]. Takode, pararelno se radi i na razvoju
novih generacija neplatinskih elektrokatalizatora aktivnih u reakciji redukcije kiseonika [33].
Medutim, kako ovi neplatinski katalizatori ne poseduju zadovoljavajucu stabilnost i aktivnost u
RRK, i dalje su mnoga istrazivanja usmerena na sintezu platinskih nanocestica kontrolisane
strukture i elektronskog stanja povrSine.

Uopsteno govoreci, reakcija redukcije kiseonika na platini kao katalizatoru se sastoji od nekoliko
pojedinacnih reakcija, Sematski prikazanih na Sl. 5 [97].

ky (+de’)

| k (+2e) kq (+28) l
Ozagsy =————— HOpqpey — H0

ko(-28)
\ ‘o H ks

kq HEOE
Sl. 5 Sematski prikaz reakcije redukcije kiseonika na plemenitim metalima [97].

Og

Predlazu se dva reakciona puta, koji pojedinacno ukljucuju nekoliko elementarnih stupnjeva. U
prvom putu se O2 redukuje do H20 bez formiranja H202, dok se u drugom putu formira H202 kao
intermedijar koji moze da se delimi¢no redukuje do H20, ali i ne mora, Sto zavisi od elektrodnog

11



materijala. Dobar katalizator bi trebalo da omogucava odigravanje prvog puta. Drugi put je
nepozeljan jer nekompletna redukcija kiseonika do vodonik-peroksida ne samo da vodi ka nizoj
energetskoj efikasnosti, ve¢ tokom nje dolazi do stvaranja se intermedijara, tj. H202, koji moze da
ima koroziono dejstvo na elektrodu.

2. 3. 2. Nanostrukturirana Pt na interaktivhom nosacu

Trenutno najzastupljeniji elektrokatalizator i za katodnu i za anodnu reakciju u gorivnim ¢elijama
su Cestice platinske grupe metala nanete na ugljeni¢ni prah. Pored osnovne prednosti u smislu
velike elektrokataliticke aktivnosti, nedostaci pomenutog elektrokatalizatora su povezani sa
skromnom stabilno$¢u ugljeni¢nog nosaca, odnosno njegovom podloznos¢u oksidaciji pri radnom
rezimu gorivne Celije. Pored toga, i sam katalizator na ovakvom nosacu sklon je aglomeraciji, Sto
dovodi do smanjenja aktivne povrSine elektrokatalitiCkog materijala [98]. Mnoga istraZivanja su
usmerena ka trazenju materijala koji bi sluzili kao alternativa ugljeniku. Jedan od njih, koji je
najvise istrazivan usled o¢ekivanog interaktivnog dejstva, jeste TiOx.

Platinski elektrokatalizatori obuhvataju tri osnovne grupe katalizatora: Cista platina, legure platine 1
metalni materijali sa strukturom jezgro/ljuska. Svaki od ovih elektrokatalizatora ima prednosti i
nedostatke. Prednost katalizatora od ciste platine se ogleda u moguénosti jednostavne kontrole
kristalne strukture i u relativnoj hemijskoj inertnosti, dok legiranjem platine oksidima 3-d prelaznih
metala moze da se utiCe na elektronsku strukturu povrSine katalizatora (multifunkcionalna
elektrokataliza) [99]. Sa druge strane, katalizatori sa strukturom jezgro/ljuska pokazuju najbolja
svojstva u reakciji RRK, jer poseduju optimalan odnos izmedu aktivnosti i stabilnosti [103].

Struktura jezgro/ljuska omogucava bolju kontrolu strukture/geometrije i elektronskog stanja platine,
a samim tim poseduje drugaciju aktivnost i stabilnost. Ova struktura podrazumeva tanak sloj
aktivnog materijala, kao Sto je platina, nanetog u vidu ljuske oko jezgra izgradenog od jeftinijeg
materijala. Na ovaj nacin je omogucena bolja iskoriS¢enost aktivne komponente jer je ravnomerno
rasporedena po povrsini jezgra [100]. Ako se platina nalazi u obliku monosloja na jezgru, njen udeo
moZe znacajno da se smanji [101]. PoSto potpovrSinski sastav katalizatora mnogo vise uti¢e na
njegovu aktivnost u RRK nego materijal u unutra$njosti ¢estice, podeSavanjem debljine ljuske Pt i
strukture medupovrsine jezgro/ljuska moze da se dobije katalizator odgovarajué¢ih geometrijskih i
elektronskih svojstava koja poboljSavaju njegovu aktivnost u RRK [102]. Sa druge strane, nedostaci
strukture jezgro/ljuska, koji uti€u na stabilnost i aktivnost ovih katalizatora [103], ukljucuju
grupisanje Cestica platine na povrSini katalizatora, promenu sastava katalizatora kod legura Pt i
nedovoljnu pokrivenost povrsine ¢esticama Pt.

2. 4. TiO; u katalizi
2. 4. 1. Elektrokatalizatori na nosac¢u TiO>

2.4. 1. 1. Metalni katalizatori na nosacu TiO:

TiO2 u heterogenoj katalizi doprinosi vecoj brzini mnogih reakcija, ukljuc¢ujuci dehidrogenizaciju
[104] i hidrodesulfurizaciju [105]. | pored Siroke upotrebe, TiO2 kao heterogeni katalizator
poseduje odredene nedostatke koji ograni¢avaju njegovu upotrebu kao nosaca elektrokatalizatora.
Osnovni nedostaci su mala provodnost i specificna povrsSina i skromne adsorpcione karakteristike.
Takode, cena i slozenost razdvajanja katalizatora od reakcionog medijuma i neprakti¢nost za
koriS¢enje u kontinualnim procesima ograni¢avaju upotrebu TiO2 u industrijama velikih razmera
[16].

Elektrokatalizatori sa TiO2 kao nosatem imaju visoku otpornost na koroziju u razli¢itim elektro-
litima, odnosno komponenta TiO2 doprinosi stabilnosti katalizatora u elektrohemijskom okruzenju
[106]. Jake interakcije izmedu Cestica katalizatora i mezoporoznog TiO2 doprinose poboljSanoj
katalitickoj stabilnosti 1 aktivnosti. TiO2 kao nosa¢ pokazuje izvestan stepen protonske provodnosti,
Sto je neophodan uslov za odigravanje katalizovanih reakcija na granicama faza u trofaznom
reakcionom sistemu niskotemperaturnih gorivnih ¢elija.
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Platina kao plemeniti metal pripada grupi hiper d-metala sa valentnim elektronima u spoljnoj
elektronskoj ljusci, Sto je Cini veoma aktivnim elektrokatalitickim materijalom. Sa druge strane,
oksidi hipo d-prelaznih metala, kao Sto je titan(I\V)-oksid, poseduju nepopunjene d-orbitale
[107,108]. Ovo svojstvo ¢ini TiO2 pogodnim nosacem platine kao elektrokatalitickog materijala sa
velikim interaktivnim kapacitetom. Kombinacijom TiO:z i Pt dolazi do stvaranja jakih interakcija
izmedu nosaca i elektroaktivnog materijala, preklapanjem nepopunjenih d-orbitala oksida prelaznih
metala i delimi¢no popunjenih d-orbitala platine. Takode, na taj nacin dolazi do promene elektron-
ske strukture platine pa se pravilnom inkorporacijom nosac¢a moZe uticati na poboljSanje elektro-
katalitickih svojstava materijala. lako provodljivost TiO2 moze da bude poboljSana povrsinskim
defektima 1/ili dopovanjem, poluprovodnicka svojstva TiO2 1 dalje su osnovni ograni¢avajuci faktor
kod upotrebe TiO2 kao nosaca u elektrokatalizi. Naime, za razliku od uobi¢ajene ugljeni¢ne podloge
koja obezbeduje dobru elektronsku provodnost kompozitnog katalizatora, bez obzira na raspodelu
faza kroz zapreminu kompozita, kod TiO2 kao poluprovodnicke podloge su neophodne modifikacije
u smislu diskretno uredenog rasporeda aktivne komponente na povrSini nosaca ¢ime se prevazilazi
nedostatak loSe provodljivosti nosaca.

U poredenju sa Pt na ugljeni¢nom papiru (UP/Pt), kada se na UP prethodno nanese film TiO2 (UP
/TiO2/Pt) dobija se mnogo veca elektrokatalitiki aktivna povrSina [109]. Mikrostrukturna analiza
ukazuje na postojanje interkacije metal-nosa¢ izmedu TiOz2 i Pt. Cestice Pt u kompozitu UP/TiO2/Pt
su mnogo manje od Cestica nanetih na sam UP pod sli¢nim uslovima, pri ¢emu u kompozitu
UP/TiO2/Pt dolazi do prelaska metalnog Pt u jonsko stanje Pt** ili Pt**. SEM analiza popre¢nog
preseka kompozita UP /TiO2/Pt pokazuje jasnu hijerarhijsku uredenost ugljeni¢nog papira
prekrivenog filmom TiO2 na kome se nalazi film Pt. Ovaj kompozit je i mnogo aktivniji u reakciji
oksidacije etanola, koja nalazi primenu u gorivnim ¢elijama jer se reakcija odigrava pri mnogo
nizim prenapetostima u odnosu na UP/Pt.

Specijalni zahtev da se ima uredena struktura aktivne komponente na poluprovodnickoj podlozi je
mogucée prevazi¢i formiranjem strukture jezgro/ljuska, koja podrazumeva potpunu pokrivenost
nosaca aktivnom materijom. PoZeljno je da sloj aktivne materije koja ¢ini ljusku bude $to tanji kako
bi se minimizovao njen utrosak.

Takode, mnoga istrazivanja su usmerena na poboljSanje svojstava TiO2 kao nosaca (uglavnom
njegove provodnosti) dodavanjem novih faza u strukturu nosaca (dopovanjem). Mnogi nemetali,
metali ili njihovi oksidi mogu da posluze u tu svrhu, kao Sto su: C[110], Ru[111], N [112], S[113],
Cu[114], Nb[115]. Postupci dopovanja uglavnom povecavaju provodnost nosaca i time obezbeduju
vecu efikasnost elektrokatalizatora bez obzira na ustrojstvo materijala u kompozitu, ¢ak i u slucaju
kada je on samo fizicka smesa vise Cvrstih faza. Optimizacija svojstava TiO2 u cilju njegovog
koriS¢enja kao nosac¢a moguca je modifikacijom povrsinu TiO2 laserskim tretmanom [116].

Dizajniranje nanocestica sa strukturom jezgro/ljuska moze da poboljsa fizicka i hemijska svojstva
materijala, tako Sto kombinovanjem viSe funkcija na nanonivou obezbeduje definisanu aktivnu
povrSinu kao i sinergijske efekte izmedu komponenti jezgra i ljuske [117]. Da bi se uStedeo skuplji
materijal, odnosno snizili troSkovi, kao ljuska u ovoj strukturi prisutni su plemeniti metali.
Njihovom raspodelom na nosacu u vidu tankog sloja mozZe znatno da im se uveéa specifi¢na
povrsina, §to dodatno dovodi do poveéanja kataliticke aktivnosti. Kada se plemeniti metal Koristi
kao ljuska u ovakvoj stukturi, ljuska igra aktivhu ulogu. Medutim, strukturno-morfoloske
karakteristike skoro potpuno oslikavaju podlogu. Materijal jezgra moZe sinergijski da ponudi
znacajna poboljsanja u aktivnosti, selektivnosti i stabilnosti katalizatora. Tipi¢an primer ovakvog
uredenja strukture je nanoSenje monosloja Pt kao ljuske u strukturi jezgro/ljuska nanocesti¢nih
katalizatora, kao jednog od najboljih resenja u cilju smanjenja cena katalizatora u gorivnim ¢elijama
naredne generacije [118].

Razvijeni pristupi pripreme katalizatora sa strukturom jezgro/ljuska se uglavnom svrstavaju u top-
down i bottom-up pristupe (pristup od krupnog ka sitnijem i molekularni pristup). Prvi porazumeva
tradicionalne postupke u kojima se koriste alati za seCenje, mlevenje i oblikovanje materijala u
zeljeni oblik. U molekularnom pristupu se koriste sama hemijska svojstva molekula kako bi se
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samoorganizovali u odgovarajucu strukturu nove faze [119]. Molekularni pristup ukljucuje tehnike
kao Sto su elektronemijsko taloZenje i sol-gel procese. Sol-gel metoda je najraznovrsnija od svih
pristupa, s obzirom na to da ne zahteva nikakve komplikovane procese ili instrumente za sintezu
jezgro/ljuska katalizatora sloZenih sastava. Prednost molekularnog pristupa se ogleda u moguénosti
dobijanja Cestica manjih dimenzija i potpunoj kontroli procesa, kao i u manjem gubitku energije.
Prikladniji je za upotrebu u sintezama gde je prioriet dobijanje uniformne previlake u vidu ljuske.
Postoji 1 moguénost kombinovanja ova dva pristupa, gde jezgro dvojnog kompozita moze da se
dobije pristupom od krupnog ka sitnijem, a ljuska odgovarajuce debljine molekularnim pristupom.

Debljina ljuske je klju¢ni parametar za kontrolu aktivnosti nanokatalizatora sa strukturom jezgro —
ljuska. Kataliticka svojstva ljuske zavise od elektronske strukture i morfologije Cestica. Sa
povecanjem debljine ljuske, aktivnost jezgro — ljuska nanokatalizatora pada ukoliko jezgro menja
strukturu ljuske tako da postaje aktivnija. Sa poveéanjem debljine ljuske gubi se uticaj podloge i
aktivnost ljuske se priblizava aktivnosti ¢istog metala. Ovo moZe biti prouzrokovano ili luzenjem
metala ili ponovnim talozenjem rastvorljivih Pt vrsta na veée Cestice kroz proces poznat kao Osval-
dovo zrenje. U oba slucaja, to vodi ka promeni debljine Pt ljuske i morfologije Cestica, kombi-
novano sa promenjenom aktivnosc¢u i stabilnosc¢u [120].

Drugi kriti¢ni parametar za dizajniranje aktivnog i dugotrajnog katalizatora tipa jezgro — ljuska je
sastav jezgra Cestice i njegova hemijska stabilnost pod operativnim uslovima gorivne ¢elije, kao Sto je
visoka koncentracija kiseline, rastvoreni molekularni kiseonik i visoki operativni anodni potencijal.

2. 4. 1. 2. Modifikacija TiO: u cilju njegove optimizacije kao nosaca

2.4.1.2.1. Povecanje provodnosti TiO2 uvodenjem Supljina O2

Elektronska provodnost TiO2 moze da se poboljsa povecanjem koncentracije donorskih Supljina Oz
tretiranjem TiO2 u struji H2/O2 [121], N2 [122] ili NHs [112]. Povecanje gustine naelektrisanja u
provodnoj zoni TiO2 u vidu Supljina Oz i stanja Ti** stvara povoljniji energetski nivo tokom
elektrokatalize. Jedinstvena elektronska struktura ovako dopovanog TiOz2 i jake veze metal-podloga
¢ine ga boljim nosacem elektrokatalizatora na bazi platine u odnosu na ¢ist TiO2 [112].

Pre dopovanja azotom u struji NHs i nanoSenja Pt, amorfni TiO2 je dobijen hidrolizom rastvora
TiCls na sobnoj temperaturi u prisustvu NHs [112]. Ovako dobijen TiO2 je zatim u smesSi sa prahom
Al zagrevan na 850 °C, ¢ime se dobija TiO2-x koji je naknadno tretiran u struji NHs na 560 °C. Na
ovaj nacin se dobija TiO2 dopovan azotom i sa Supljinama Oz, Nx:TiO2«x, Koji je pogodan za
nanoSenje Cestica platine uobic¢ajenim borhidridnim postupkom. Dobijeni kompozit se sastoji od
ravnomerno rasporedenih Cestica platine po povrsini Nx:TiO2x. Pre¢nik Cestica platine se nalazi u
opsegu 2-4 nm, bez vidljive aglomeracije. Kompozit Pt/Nx:TiO2x je pokazao bolja elektrokata-
liticka svojstva u reakcijama redukcije kiseonika i izdvajanja vodonika u poredenju sa kompozitom
kod kojeg je Pt na isti nacin nanesena na nedopovan TiOz i sa istim masenim udelom (20%). Veca
aktivnost je verovatno posledica ve¢e provodnosti, Sto ukazuje na uticaj prisustva Supljina Oz i
atoma N u TiOo.

Kao §to je veé receno, Supljine O2 je moguce uvesti U elektronsku strukturu TiOz i njegovim tretma-
nom u struji N2, a ovako modifikovan TiO2 je pogodan kao nosa¢ elektrokataliticke komponente
zasnovane na Ru [122]. Prvi korak ukljucuje hidrolizu rastvora TiCls i vodi ka sintezi TiO2, ¢ijim
naknadnim tretmanom u struji N2 na 800 °C je dobijen TiO2 u kome su prisutne Supljine Oz. Ru je
nanet mehnickim putem, meSanjem sa Ru(acac)s i dodatnim tretmanom u struji N2 na 350 °C.
Supljine Oz u TiO2 doprinose boljoj aktivnosti kompozita Ru/TiO2 u reakciji redukcije azota. Za
razliku od nedopovanog TiOz2, koji je bio u obliku 2D nanolisti¢a, nakon termickog tretmana na
visokoj temperaturi u struji N2 dobija se TiO2 sa Supljinama u obliku mnogo debljih i manjih listica,
ukazujuci na to da pored geometrijske strukture moze da dode do promene i u elektronskoj strukturi
TiO2 tokom termickog tretmana.

TiO2 bez prisustva hloridnih jona bogat Supljinama kiseonika moze da se sintetizuje tretiranjem
prekursora titanijum (IV) tetraizopropoksida u smeSi gasova H2/O2 na povisenoj temperaturi [121].
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Dobija se nestehiometrijski TiO2—x bogat Supljinama Oz i povecane elektronske provodljivosti.
Dispergovanjem u 2-propanolu i naprskavanjem nanet je na podlogu od Ti, a zatim su na tako
dobijen sloj TiO>—x elektrohemijski natalozene cestice Ir. Elektrohemijsko nanoSenje Cestica
iridijuma omogucava dobru adheziju na nosa¢ od TiO2-x 1 osigurava elektricnu provodljivost od Ir
preko nosaca TiO2— do titanijumske podloge. Procenjena velicina kristalita Ir se kretala oko 11 nm.
U poredenju sa nekim tradicionalno sintetizovanim elektrokatalizatorima na bazi IrO2, ovako
dobijen materijal pokazuje bolju aktivnost u reakciji izdvajanja kiseonika.

Svojstva TiO2 kao nosaca u elektrokatalizi mogu da se poboljSaju i tretmanom u struji Hz2/N2 bez
menjanja njegove elektronske strukture. Kompozit Pt/TiOz, dobijen iz prekursora u vidu smeSe
rastvora TiCls 1 hloroplatinaste kiseline tretiranjem u struji Hz2/N2 na poviSenoj temperaturi,
pokazuje visoku aktivnost u reakciji oksidacije metanola, ¢ak 2,5 puta vecu od komercijalnog
katalizatora Pt/C [123]. Veca aktivnost i stabilnost sintetizovanog kompozita se objaSnjava
povecanom sposobnoséu kompozita Pt/TiO2 za oksidaciju CO, usled slabije hemisorpcije CO na
povrsini katalizatora. CO se javlja kao intermedijar u reakciji oksidacije metanola koji doprinosi
gubitku aktivnosti kompozita usled jake adsorpcija na platini. Kompozit Pt/TiO2 sastoji se od
monosloja sferi¢nih struktura, veli¢ine oko 30 nm, sastavljenih od Cestica Pt, veli¢ine od oko 2,5
nm, fino rasporedenih u matrici TiO2 (Sl. 6). Nije primeceno sinterovanje Cestica Pt na nosacu, §to
ukazuje na jake interakcije metal-nosac.

r ) 4 -I\ | ._._r
Sl. 6 HAADF-STEM mikrofotografije nanokompozita Pt@TiO: posle termickog tretmana na 500 °C u struji
H2/N2 (a-d). ). U oblasti oivi¢enoj isprekidanim kvadratom (d) se vidi jedna ¢estica Pt [123].
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2.4. 1. 2. 2. Modifikacija povrsine TiO2 laserskim tretmanom

Laserski tretman TiOz2 je jedna od tehnika kojom je moguée modifikovati TiO2 u cilju optimizacije
njegovih svojstava kao nosaca Pt [116]. Na Sl. 7 su prikazane SEM slike TiO2 spontano dobijenog
izlaganjem titana vazduhu, kao i naknadno laserski tretiranog, LT-TiOx2.

Sl. 7 SEM slike spontano formiranog TiOz: pre (a,c) i posle (b,d) laserskog tretmana. Umetci: odgovarajuéa slika
sa Z-kontrastom i d) odgovaraju¢a SEM mikrofotografija pri ve¢em uveéanju [116].

TiO2 tretiran laserom poseduje homogenu grublju povrSinu koja omogucava mnogo bolje
razdvajanje fotogenerisanih nosilaca naelektrisanja, ravnomerniju raspodelu cCestica platine i
njihovu mnogo manju prose¢nu veli¢inu (SI. 8), usled Cega katalizator tretiran laserom poseduje i
do 75 % vecu elektrokataliticki aktivnu povrSinu, a samim tim i aktivnost u reakciji oksidacije
metanola. Laserski tretiran TiO2 povecava i otpornost elektrokatalizatora na dekativaciju kao
posledicu jake adsorpcije intermedijara i otpornost na koroziju [116].

—3

+

SI. 8 SEM slike elektroda: a) TiO2/Pt i b) LT-TiO2/Pt. Umetak na slici b): dvostruko uvecanje, strelice ukazuju
na Cestice Pt zarobljene u pukotinama [116].
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2. 4. 1. 2. Neplatinski elektrokatalizatori na TiO:

Borom dopovan ugljenik modifikovan oksidom titana/nano B4C (TiO2/B-C/B4C) ima svojstva
elektrokatalizatora u kiseoni¢noj reakciji . Aktivnost za izdvajanje kiseonika je prihvatljiva, dok u
RRK pokazuje aktivnost slicnu Pt/C sa 20 mas. % udelom Pt. Atomi B mogu da promene
elektronsku strukturu TiOz, dok prisustvo ugljenika povecava provodljivost kompozita, odnosno
prisutni B i C doprinose boljoj katalitickoj aktivnosti TiO2 [124].

2. 5. TiO2 u fotokatalizi

Savremeni nacin Zivota podrazumeva upotrebu velikih koli¢ina hemikalija u vidu herbicida,
pesticida, organskih rastvaraca, alifaticnih i aromati¢nih detergenata, potencijalno opasnih po
zivotnu sredinu, naro€ito po vodene tokove. Procenjuje se, na primer, da se tokom bojenja tekstila
ispusta oko 15 % koris¢ene koli¢ine boje, pa tako otpadne vode iz tekstilne industrije mogu da
sadrze veliku koli¢inu azo boja. Fotokatalizatori na bazi titan-dioksida se koriste za uklanjanje
nezeljenih i otrovnih organskih jedinjenja iz vode i vazduha, njihovim razlaganjem na jednostavnije
manje Stetne molekule [125].

TiOz2 se koristi jo$ od antickog vremena kao beli pigment. Bela boja TiOz2 je posledica ¢injenice da ne
apsorbuje zracenje Cije se talasne duzine nalaze u vidljivoj oblasti. Medutim, kada se TiO2 osvetli sa
UV zraCenjem na njegovoj povrsini se odigravaju fotohemijske reakcije. Postoje dve vrste reakcija do
kojih tom prilikom dolazi: fotoindukovane redoks reakcije adsorbovanih supstanci i fotoindukovana
hidrofilna konverzija samog TiO2 [126]. Osim kao beli pigment, TiO2 se koristi i u prevlakama
otpornim na koroziju, u antibakterijskim sredstvima, u pre¢i§¢avanju vode i1 vazduha, u aditivima za
hranu i kao sredstvo za zaStitu od sunéevog UV zraenja u kozmetickim proizvodima [127].
Fotokataliticka elektroliza vode uz upotrebu TiO2 kao fotokatalizatora, koju su 1972. godine otkrili i
opisali Fujishima i Honda [128], je jedna od najistrazivanijih reakcija poslednjih decenija [129,130].
Fotokataliza se odnosi na fotoindukovane reakcije, odnosno reakcije aktivirane apsorpcijom fotona
energije koja je jednaka energiji zabranjene zone poluprovodnickog materijala ili veca od nje [125].
Apsorpcija fotona dovodi do stvaranja para Supljina(h®)/elektron(e”) u poluprovodni¢kom kata-
lizatoru (SI. 9). Nakon stvaranja pomenutih parova, moze da dode do: (1) njihove rekombinacije,
(2) difuzije nastalih elektrona ka povrsini poluprovodnika (katalizatora) gde reaguju sa elektron-
akceptorima i (3) reakcije stvorenih Supljina sa elektron-donorima koji su adsorbovani na povrsini
poluprovodnika. Moguénosti (2) i (3) su pozeljne i neophodne za odigravanje fotokatalize, dok je
rekombinacija inhibira.

(1)

Sl. 9 Sematski prikéz mehanizma fotokataliti¢ke elektrolize vode uz pomo¢ poluprovodnika [131].

Zahvaljujuéi svojoj visokoj fotoaktivnosti, hemijskoj stabilnosti i niskoj ceni, TiO2 je uz ZnO
najcesce koriscen fotokatalizator u remedijaciji vode i vazduha. Medutim, njegovu vecu prakti¢nu

17



upotrebu u fotokatalizi ograni¢ava Siroka zabranjena zona i velika brzine rekombinacije
fotogenerisanih parova elektron/Supljina. Stoga su mnoga istraZivanja usmerena na menjanje
elektronske strukture u cilju snizavanja energije zabranjene zone. SniZzavanje energije zabranjene
zone bi moglo da doprinese boljem iskori§¢enju sunceve svetlosti, a samim tim 1 ve¢oj efikasnosti u
fotokatalizi i sektoru obnovljive energije, ukljucujuci fotonaponske celije 1 proizvodnju vodonika
pomocu fotokatalize [127]. Menjanje elektronske strukture TiO2 kako bi bio aktivniji u fotokatalizi
moguce je izvesti termi¢kim tretmanom dopovanjem metalima [132-138] ili nemetalima [139] i
senzitivizacijom bojama [140,141] ili grafenom [142,143]. Od svih pomenutih metoda, najbolje
rezultate daje dopovanje metalnim jonima, odnosno unos stranog elementa koji ne menja originalnu
kristalnu strukturu TiOz2, a direktno utice na elektronska svojstva povrSine TiO2. Naime, dopovanje
anjonima/katjonima dovodi do stvaranja Supljina u TiO2, koje menjanju njegova svojstva (boju,
opticka i magnetna svojstva i provodljivost). Dopanti mogu da obezbede dodatna aktivna mesta za
odigravanje fotoelektrohemijske reakcije (naro¢ito za rekombinaciju H™) na povrSini i smanje
vrednost prenapetosti potrebne za reakciju izdvajanja vodonika. Najbolji rezultati u prozvodnji Hz
su postignuti kad su se kao dopanti koristili Pt [132,133], Cu [134] i Au [135], sa masenim udelom
dopanata u opsegu 1-5 mas. %.

Povecanje provodnosti TiO2 moZe da se postigne dopovanjem sa Nz, tretiranjem TiO2 u struji NH3
[139]. U zavisnosti od nacina sinteze TiO2, atomi azota mogu intersticijski da se ugrade u matricu
TiOz ili moze da dode do stvaranja novih veza N-Ti u matrici. Na Sl. 10 su prikazane TEM slike
Ti02 nedopovanog i dopovanog azotom.

Sl. 10 TEM slike ¢istog TiO
a naknadno na 300 °C u NHz (c) [139].

TiOz2 je sintetizovan hidrotermalnom metodom na 175 °C, a naknadnim tretiranjem u struji NHs na
povisenoj temperaturi su dobijena anatas nanovlakna N-TiO2. Uzorak N-TiO2(A) (SI. 10b) je
dobijen termi¢kim tretmanom u struji NHs na 600 °C, dok je N-TiO2(B) (SI. 10c) dobijen
tretiranjem TiO2 u struji vazduha na 600 °C da bi se dobio anatas TiOz, a zatim na 300 °C u struji
NHs. Na TEM slikama se vidi da su primenjeni temperaturni rezimi dovoljni za formiranje anatas
faze. Povecano rastojanje izmedu kristalnih ravni (101) je prisutno samo kod uzorka N-TiOz2(A),
Sto ukazuje na to da termicki tretman u jednom koraku dovodi do ugradivanja intersticijskih atoma
N u matricu TiOz, dok se kao rezultat dvostepenog termi¢kog tretmana javlja uvodenje atoma azota
na supsticiona mesta. Za razliku od uzorka N-TiO2(A), kod koga se rastojanje izmedu ravnih
poveéalo sa 3,41 na 3,46 A, kod uzorka N-TiO2(B) nije primeéeno vidljivo Sirenje matrice (SI. 10).
Na ovako pripremljena nanovlakna N-TiOz su nanete Cestice Pt ili Pd, sa masenim udelom metala
od 1 %. Dobijeni kompoziti su pokazali visoku fotokataliticku aktivnost za dobijanje Hz iz etanola,
znatno vecu od kompozita dobijenog koris¢enjem nedopovanog TiO2 kao nosaca. Aktivnost svih
sintetizovanih katalizatora je veca i u poredenju sa komercijalnim katalizatorom Pt/TiO2(Degusa)
pripremljenim istim postupkom, takode sa udelom Pt od 1 mas. %. Najvecu aktivnost je pokazao
kompozit Pt/ N-TiO2(B). Dopovanje TiO2 azotom dovodi do stvaranja novih p-stanja bliskih
valentnoj zoni (sli¢nih dubokim donorskim nivoima kod poluprovodnika), §to omogucava prelaz
elektrona sa nizim energijama nego $to je to slu¢aj kod nedopovanog TiO2. S obzirom na to da je
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odnos N:Ti za intersticijski atom N veci kod N=TiO2(A) nego kod N-TiO2(B), oc¢ekivalo bi se da
poseduje i uzu zabranjenu zonu (ili viSe p-stanja bliskih provodnoj zoni), a samim tim i bolju
fotokataliticku aktivnost katalizatora sa N-TiO2(A). | zaista, kada se uporede fotokataliticke
aktivnosti N-TiO2(A) i N-TiO2(B), bez nanetih metalnih komponenti, rezultati su u skladu sa
o¢ekivanim. Takode, i nakon nanoSenja metala (Pt ili Pd), trend je slican, osim kompozita N-
TiO2(B))-Pt koji pokazuje skoro dvostruko vecu aktivnost u odnosu na sve ostale ispitivane
kompozite. lako ova razlika joS uvek nije detaljno objasnjena, pretpostavlja se da moze biti
posledica dirketnog prelaza elektrona iz p-stanja u bilo koje prazno stanje kod Cestice Pt, s obzirom
na to da su takvi prelazi energetski viSe favorizovani od prelaza iz valentne zone i/ili iz p-stanja do
provodne zone poluprovodnika, pra¢eni naknadnim prelazom metala. Sa druge strane, kompoziti sa
Pt su u prednosti u odnosu na kompozite sa Pd jer su dobijene ¢estice Pt manjih dimenzija i samim
tim bolje su rasporedene po nosacu [139].

Fotokataliticka aktivnost materijala na bazi TiO2 zavisi i od kristalne faze u kojoj se nalazi TiO2
[138]. Uticaj kristalne strukture TiO:2 je ispitivan kod kompozita Au/TiO2, koji je fotokataliticki
aktivan u reakciji dobijanja vodonika iz metanola, a gde se nosa¢ TiO2 nalazio u razli¢itim fazama.
Najvecu aktivnost je pokazao kompozit u kome se TiO2 nalazio u obliku smeSe anatas/rutil. To se
objaSnjava poboljSanim razdvajanjem nosilaca naelektrisanja kroz medufazu anatas/rutil u oba
smera, u zavisnosti od talasne duzine upotrebljenog zracenja. Sa druge strane, kada se nosa¢ nalazio
u Cistoj anatas fazi ili smeSi anatas/brukit nije zabeleZena aktivnost za dobijanje vodonika pod UV
osvetljenjem. S obzirom na zavisnost fotokataliticke aktivnosti od kristalnog stanja TiO2 i ¢injenice
da anatas faza nije stabilna na visokim temperaturama [72,73], od velike je vaznosti mogucnost
kontrole stanja u kome se nalazi TiO2. Pokazalo se da dodavanje W u matricu TiO2 moze da suzbije
transformaciju anatas faze u rutilnu [137]. Takode, prisustvo atoma W dovodi i do smanjenja
energije zabranjene zone TiOz2, $to kao posledicu ima pojavu kisoeni¢nih Supljina koje se ponasaju
kao zamke i spreavaju rekombinaciju naelektrisanja. NanoSenjem Au na povrSinu ovako
dopovanog TiO2 dodatno suzbija rekombinaciju fotoindukovanih elektrona i Supljina, Sto vodi ka
boljem kvantnom prinosu.

2. 6. Savremene metode sinteze viSekomponentnih nanostrukturiranih
elektrokatalizatora i uredenih struktura jezgro/ljuska

2. 6. 1. Sprej piroliza

Sprej piroliza moZe biti primenjena za sintezu jezgro/ljuska strukture. Koristi se za proizvodnju
tankih filmova, keramickih prevlaka i prahova. Za razliku od mnogih tehnika talozenja koje se
koriste za pripremu filmova raznih kompozitnih materijala, sprej piroliza je jednostavna i relativno
jeftina tehnika. Ovom tehnikom mogu da se formiraju viSeslojni filmovi. Sastoji se od finog
rasprsivanja rastvora prekursora, obi¢no uz pomo¢ ultrazvuéne agitacije, i uvodenja formiranog
medijuma od fino rasprSenih kapljica (spreja) u piroliticki reaktor, gde dolazi do otparavanja
rastvaraca i konverzije prekursora u Zzeljeni proizvod. Nastale Cestice se prikupljaju u ciklonu.
Tipi¢na oprema za sprej pirolizu sastoji se od atomizera — generatora spreja, rastvora prekursora,
grejaca prihvatnog supstrata i kontrolera temperature i ciklona. UopSteno, sprej piroliza predstavlja
termiCko razlaganje acrosolova (tj. ¢vrstih ili te¢nih Cestica suspendovanih u gasnoj fazi), dobijenih
pomocu atomizera (npr. pneumatskog, ultrazvucnog ili elektrostati¢kog), u struji gasa. U Tab. 1 su
prikazana svojstva atomizera uobicajeno koriS¢enih u sprej pirolizi [144]. Prednosti i mane
razli¢itih generatora kapljica aerosola su prikazane u Tab. 2.

Sprej pirolizom su sintetizovane nanocestice prahova TiOz i Pt/TiO2, uglavhom anatas strukture,
kontrolisane specificne povrsine i veliine kristala [145]. Takode, ovom tehnikom su dobijene i
sferne submikronske Cestice jezgro/ljuska strukture TiO2/RuO2 [146].
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Tab. 1 Svojstva atomizera koji se obi¢no Koriste u sintezi sprej pirolizom [144].

Atomizer Velicina kapljice, um Brzina  atomizacije, Brzina  kapljice,

cm®/ min m/s
Kompresioni 10 - 100 3 —nema granice 5-20
Generator magle 0,1-2,0 0,5-5 02-0,4
. 1-10 (f=0,8 - 2,5 MHz)
Ultrazvuéni 10— 100 (f=0,04 — 0,6 MH2) <2 0,2-0,4
Flektrostati¢ki 0,1-10 <1 <1
Ultrazvucpl pistolj 6 - 50 5
za dva fluida
Tab. 2 Poredenje razli¢itih metoda atomizacija [144]
Atomizer Meh_a_mlzam stvaranja Prednosti Nedostaci
kapljica
Velike dimenzije kapljica;
. Ekspanzija te¢nosti pod Visoka Teska kontrola veliCine
Kompresioni o . .. . -
pritiskom produktivnost kapljica i njihove
raspodele
Uniformna veli¢ina .. ) .
v . . Nije  primenjivo  kod
RasprSivanje ultrazvukom kapljica  preénika .~ . .
. . o . ~ teCnosti visoke
Ultrazvuéni nastalim oscilacijama manjeg od 10 um; . -~
. . .-~ Kkoncentracije ili
piezokristala lako za upravljanje . .
: . viskoznosti
i konstrukciju
Elektri¢nim poljem Naelektrisane
Elektrostaticki formlramm. v.|sok|m. kapljlcg_ su kor|sr_1e Niska produktivnost
naponom izmedu igle i za dobijanje tankih
povrSine podloge filmova
U.lvtraz_vucnl K(Vmelnacuom . S giahino dobijanje Tesko¢e u smanjivanju
piStolj za dva teCnosti pod pritiskom i . - .
. o .. kapljica veli¢ine kapljica
fluida ultrazvucnim rasprSivanjem

2. 6. 1. 1. Ultrazvuéna sprej piroliza (USP)

UspeSnost sinteze nanostrukturiranih materijala zavisi od moguénosti kontrole parametara same
sinteze, kao Sto su vreme, uneta energija, temperatura i pritisak. Za razliku od tradicionalnih metoda,
kod kojih je kontrola ovih parametara ograni¢ena, kori§éenjem ultrazvu¢nog zracenja kao izvora
energije omogucava Se stvaranje neuobicajenih uslova sinteze, koji ukljucuju kratko trajanje izuzetno
visokih temperatura i pritisaka u te¢nosti [147]. U odnosu na sonohemiju gde ultrazvuéni talasi
direktno izazivaju hemijske reakcije, u ultrazvucnoj sprej pirolizi ultrazvuk ne ucestvuje direktno u
hemijskim reakcijama, koje su zapravo termicki vodene. Ultrazvuk koris¢en u USP je obi¢no niskog
intenziteta i visoke frekvencije (oko 2 MHz). Tokom USP, ultrazvuk od rastvora prekursora stvara
fine kapljice spreja koje se ponasaju kao medusobno izolovani individualni hemijski mikroreaktori.
Nastale kapljice se zatim zagrevaju u struji gasa nakon Cega dolazi do njihovog ocvrscavanja.
Upotreba sprej pirolize je rasprostranjena u industrijskoj proizvodnji ultrafinih nanocestica i talozenju
filmova delimi¢no i zbog toga Sto se zbog jednostavnosti aparature i kontinualnosti moze lako
podesiti za masovnu proizvodnju. Poredenje karakteristika ¢estica RuO2/TiO2 dobijenih ultazvu¢nom
sprej pirolizom i tradicionalnim metodama je prikazano u Tab. 3.

USP omogucava sintezu nanocestica u jednom koraku polazeci od razli¢itih vodenih rastvora soli,
ukljucujuéi stvaranje podloge od oksida metala sa ravnomerno rasporedenom aktivnom komponent-
om po povrsini. Takode, omogucava da se izbegnu procesi kao $to su suSenje i termicki tretman,
koje su obi¢no povezane sa tradicionalnim metodama dobijanja. Ako se kao nose¢i gas koristi
kiseonik, mogu¢ je i proces oksidacije tokom sinteze [144]. Na Sl. 11 je prikazan princip dobijanja

20



aerosola u atomizeru. Dobijeni aerosol se dalje prenosi u cevni reaktor, gde se zatim razlaze u
razli¢itim atmosferama (vodonik, kiseonik, azot) daju¢i metalne, oksidne ili kompozitne Cestice.

Tab. 3 Razli¢ite metode dobijanja katalizatora RuQ»/TiO> [144].

Termicko razlaganje Sol gel USP

- elektrode su homogene

- mikronski prahovi

- neSto stabilniji prahovi u
odnosu na termicko razlaganje

- sinteza u jednom koraku
- homogeni prahovi
- Cestice nano velicine

- elektrode nisu homogene
- mikronski prahovi
- nestabilni proizvodi

Podesiva cev za
.-:-:)l—— skupljanje aerosola

Nosediifili
redukcioni gas

Gejzir :
aerosola —ssdniss Konstantan
nivo te¢nosti

Sl. 11 Dobijanje aerosola u atomizeru [144].

Od svih razlicitih tipova atomizera (Tab. 1), upotreba ultrazvu¢nog atomizera je favorizovana usled
izuzetne energetske efikasnosti u proizvodnji aerosolova, pristupa¢nosti i ravnomernijeg toka
dobijenog aerosola kroz aparaturu.

Tipi¢na aparatura USP se sastoji od ultrazvuénog pretvaraca na dnu suda u kome se nalazi rastvor
prekursora, spojenim sa strujom gasa koja nosi nastali acrosol u cevnu pe¢. Na izlazu iz peci se
nalazi kolektor Cestica (flasa ispunjena vodom/etanolom, filter, elektri¢ni taloznik, itd). Kada je u
pitanju taloZenje filmova, u unutrasnjost cevi se obi¢no stave silikon i staklo kao podloge za film.
Kapljice aerosola dobijene ultravu¢nim rasprSivanjem se dalje pomoc¢u noseéeg gasa (kiseonik,
vodonik ili azot) pronose kroz cevnu pe¢. Na Sl. 12 je Sematski prikazana aparatura za sintezu USP
u jednom koraku uz upotrebu ultrazvu¢nog atomizera.

Nano3enje prahova na anodu od Ti

Cevna pec

Ultrazvuéni
rasprsivad

[ | Ultrazvucni
e ——) 1 nerator

Sl. 12 Eksperimentalna postavka za sintezu prahova u jednom koraku metodom ultrazvuéne sprej pirolize i
njihovo nanosenje na anodu od Ti u elektrostati¢kom polju [144].

Najvazniji delovi opreme za sintezu se nalaze u prvom reaktoru, koji se sastoji od ultrazvucnog
atomizera i cevne peci koja nudi mogucénost vise razli¢itih odvojenih zona zagrevanja. Temperatura
I pritisak tokom sinteze se kontrolisu pomocu nezavisnih sistema termostata/vakuum pumpa.
Fontanizacijom unete smeSe rastvora prekursora u ultrazvu¢nom atomizeru na sobnoj temperaturi se
dobijaju fine kapljice u obliku aerosola. Rezonantna frekvencija se podeSava u zavisnosti od zeljene
veli¢ine Cestica, odnosno kapljica aerosola. Nastali aerosol se pomoc¢u noseceg gasa provodi kroz
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cevnu pe¢. Na poviSenim temperaturama u cevnoj pec¢i dolazi do konverzije prekursora u
odgovarajuci proizvod u obliku praha. Dobijeni prah se dalje prenosi u drugi reaktor, gde se u
elektrostatiCkom polju na poviSenoj temperaturi u obliku prevlake nanosi na ekspandirani titan.
Zahvaljuju¢i svom povrSinskom naelektrisanju, Cestice se elektrostaticki skupljaju na anodi od
ekspandiranog titana primenom elektrostatickog polja visokog intenziteta. Istovremenim termickim
tretmanom se osigurava adhezija Cestica 1 njihova strukturna stabilnost. Elektrostaticko polje se
stvara primenom visokog napona izmedu titana i pomo¢ne elektrode, koji sluZile kao dva pola polja.
Sintetizovane Cestice koje se nisu zalepile za titansku anodu sakupljaju se u boci sa vodom. Na Sl.
13 je prikazan posupak dobijanja kompozita RuO2/TiO2 u jednom koraku metodom USP [144].

Kapljice

aerosola
Rastvor prekursora Porozne Cestice Nanokatalizator
na bazi Ru i Ti RuO,/TiO,

Sl. 13 Postupak sinteze nanocestica RuO2/TiO2 u jednom koraku tehnikom USP [144].

Sinteza nanocestica putem aerosola omogucéava dobijanje finih prahova, nano do mikronskih di-
menzija, iz razliCitih rastvora prekursora. Dobijanje Cestica strukture jezgro/ljuska (Sl. 14) ukljucuje
formiranje diskretnih kapljica u obliku aerosola polaze¢i od rastvora prekursora, zatim kontrolu
njihovog termickog razlaganja i faznu transformaciju. Na formiranje strukture jezgro/ljuska najveéi
uticaj imaju tip rastvaraca, molarni odnos komponenata u prekursoru i temperatura sinteze.

Struktura jezgro/ljuska

.-

Sl. 14. Sematski prikaz strukture jezgro/ljuska [148].

J
et Ljuska

-

Ukoliko je tokom sinteze potrebna primena vise razli¢itih temperaturnih rezima ili produzeno vreme
zadrzavanja kapljica u zoni zagrevanja, moguca je modifikacija aparature dodavanjem cevnih reak-
tora (Sl. 15) od kojih svaki ima posebnu kontrolu temperature. Dodatna prednost koju omoguéava
ova izmenjena postavka je mogucnost uvodenja i drugog noseceg/reagujuceg gasa (Sl. 15d).

zona | Zona 2
Sl. 15 Eksperimentalna postavka uredaja za sintezu metodom USP u viSe temperaturnih rezima ili produzenim

vremenom zadrZavanja kapljica u cevnoj peci [146].
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Princip rada je slican kao i kod aparature sa jednim cevnim reaktorom (Sl.12). Naime,
fontanizacijom rastvora prekursora u ultrazvu¢nom atomizeru (SI. 15b) se na sobnoj temperaturi
dobijaju fine kapljice u obliku aerosola, koji se dalje pomoc¢u pomocéu gasa odredenog protoka
(SI. 15¢) nosi kroz prvu cevnu peé (Sl. 15¢). U drugu zonu se uvodi drugi noseé¢i gas (Sl. 15d) i
prenosi dalje kroz drugi cevni reaktor. Peéi se pre pocetka sinteze zagreju na zeljene temperature.
Dobijene Cestice se prikupljaju u bocama ispunjenim etanolom (SI. 15h).

Osim uvodenja vise cevnih reaktora koji omogucavaju primenu razli¢itih temperaturnih rezima,
uredaj moze da se modifikuje i u vidu produzavanja vremena zadrzavanja kapljica u cevnom
reaktoru. Vreme zadrzavanja je bitno s obrzirom na to da utice na veli¢inu kapljica aerosola,
odnosno cestica. U te svrhe se umesto horizontanInog reaktora moze koristiti vertikalni, prikazan na
Sl. 16, koji je kori$éen za sintezu Cestica Ag, kao i kompozita RuO2/TiO2 [144].

——
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Sl. 16 Eksperimentalna postavka vertikalnog uredaja za sintezu USP [144].

Eksperimentalna postavka se sastoji od boce sa vodonikom (1), boce sa azotom (2), meraca protoka
(3), elektronske jedinice (4A), ultrazvu¢nog generatora (4B), kvarcne cevi (5), prve peci (6A) —
zona isparavanja do 300 °C, druge pec¢i (6B) — reakciona zona do 1100 °C, tre¢e peci (6C) —
zagrevanje do 500 °C, elektrostati¢kog taloznika (7), flase ispunjene etanolom i alkoholom (8), veze
sa uredajem pod visokom naponom (9), pokazivaca pritiska i vakuum pumpe (11).

e Poredenje strukture kompozita RuO2/TiO2 dobijenih u horizontalnom i vertikalnom reaktoru

Kompoziti RuO2/TiOz2 su sintetizovani u jednom koraku koriste¢i horizontalni i vertikalni reaktor,
Sematski prikazani na SI. 12 i Sl. 16, redom. Radi poredenja dobijenih rezultata, obe sinteze su
radene pri istim uslovima: molskom udelu Ru: Ti u prekursoru 1:3, na temperaturi od 800 °C i
frekvenciji u atomizeru od 2,5 MHz [144]. Sinteza u vertikalnom reaktoru je dodatno uradena pri
vise razli¢itih molskih udela Ru i Ti u prekursoru i u Tab. 4 je prikazan sastav dobijenih kompozita.

Tab. 4 XRD-Ritvield analiza kompozita RuO2/TiO2 dobijenih metodom USP u vertikalnom reaktoru [144]

Molski odnos Ru i Ti u prekursoru Anatas TiO2 (%) Rutil TiO2 (%) RuO2 (%)
0,33 511 63,79 31,1

0,22 - 16,35 83,65
0,17 - 81,81 12,19
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Strukture kompozita RuO2/TiO2 dobijenih u horizontalnom i vertikalnom reaktoru iz prekursora u
kome je molski odnos Ru:Ti bio 1:3 su prikazane na SI. 17.

Sl. 17 Izgled kompozita RuO2/TiO2 dobijenih u: a) horizontalnom i b) vertikalnom reaktoru (800 °C, molarni
odnos Ru:Ti=1:3, f=2,5 MHz) [144].

Ispitivanjem ¢estica dobijenih u horizontalnom reaktoru kvantitativnom XRD analizom nije
utvrdeno prisustvo strukture jezgro/ljuska. Za razliku od njih, kod ¢estica RuO2/TiO2 sintetizovanih
u vertikalnom reaktoru je potvrdena struktura jezgro/ljuska dodatnom analizom metodom anularnog
tamnog polja pod velikim uglom (eng. High Angle Annular Dark Field, HAADF). Dobijene su
sferne Cestice veli¢ine do 700 nm, sa raspodelom veli¢ine Cestica prikazanom na Sl. 18 [144].

R
40 -

20

o MmN

0 300 600

Veli¢ina ¢estica [nm]
Sl. 18 Raspodela veli¢ine ¢estica kod kompozita RuO2/TiOz dobijenog metodom USP u vertikalnom reaktoru [144].

Postupak dobijanja ¢estica RuO2/TiOz u vertikalnom reaktoru ukljucuje pet stupnjeva (SI. 19).

1. Atomizacija 2. Isparavanje 3. TaloZenje 4. Sudenje 5. Razlaganje

—_— . Jezgro TiO, / ljuska RuO,
C, [mol/l] . E‘min] o Suplje jezgro TiO, /
e
L) ljuska RuO,
—> ¢ 0 —> - ]
[ ] IS o Suplja gestica
> . Puna cestica
Prekursor:

(C18H3504Ti, RLIC|3; HC|)

4
v

Duzina [cm]

Sl. 19 Postupak formiranja struktura RuO2/TiO2 u jednom koraku[144].
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Pored cCestica sa strukturom jezgro/ljuska, dobijaju se i ¢estice drugih struktura, kao Sto su Suplje i
Cvrste Cestice. Do stvaranja Supljih Cestica mozda dolazi usled neodigravanja svih reakcija do kraja.
lIako se javljaju Cvste Cestice, vreme zadrzavanja kapljica u reaktoru ipak nije dovoljno veliko da bi
se stvorila idealna struktura jezgro/ljuska.

Najzad, kompozit RuO2/TiO2 sa idealnom strukturom jezgro/ljuska je uspesSno sintetizovan u vise-
stepenom horizontalnom reaktoru, koji omogucava prostorno razdvajanje komponenti prekursora do-
davanjem jos jednog atomizera. Na Sl. 20 je prikazan modifikovan uredaj za sintezu Cestica metodom
ultrazvuéne sprej pirolize koriséen za dobijanje sferi¢nih Cestica RuO2 (jezgro) / TiOz (ljuska) [146].

. 2. korak:
1. korak: S .
stvaranje Eestica TiO stvaranje jezgro/ ljuska
2 Eestica TIO,/RUO,

| =

B50°C °
:
o3 o

. —t .. : Z Jezgro/ljuska Cestice
Nosecigas, O, Nosecigas, O, TiO,/RUO,
Prekursor za Prekursor za
o, [ | o
Ultrazvuéni atomizer 1 Ultrazvuéni atomizer 2

Sl. 20 Eksperimentalna postavka za sintezu RuO2(jezgro)/TiOz(ljuska) metodom USP u dva koraka [146].

U prvi atomizer se unosi prekursor tetra-n-butilortotitanat i uz pomo¢ ultrazvuka frekvencije od 0,8
MHz dolazi do stvaranja aerosola koji se kiseonikom kao nose¢im gasom prenosi u prvu cevnu pec,
gde dolazi do stvaranja Cestica TiO2. U drugom atomizeru se od rastvora RuCls stvara aerosol na
2,5 MHz, koji zatim biva dodat u struju ocvrslog TiO2 nastalog u prvoj zoni. Dalje se ova smesa,
takode pomocu kiseonika kao noseteg gasa, prenosi kroz drugu zonu gde dolazi do stvaranja
zeljenih ¢estica RuO2/TiO2 strukture jezgro/ljuska (SI. 21). U poslednjem koraku se dobijene Cestice
razdvajaju od noseceg gasa i skupljalju u flasi napunjenom vodom.

b, STEM-DF

40 4

20

Broj Cestica
1

. R —
1

3 } | |
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

o | Pre¢nik Eestice [nm]
Sl. 21 (a) Tipi¢na slika morfologije ¢estica RuQ2/TiO: sintetizovanih metodom sprej pirolize u dva koraka, (b)
raspodela veli¢ine Cestica, (¢) STEM slika Cestice RuO2/TiO: strukture jezgro/ljuska [146].

Analiza Cestica sa Sl. 21a pokazuje prisustvo skoro idealnih sfera, sa najzastupljenijim srednjim
pre¢nikom izmedu 100 i 600 nm (SI. 21b). Dalja analiza uzorka metodom STEM pokazuje znacajan
udeo submikronskih Cestica strukture jezgro/ljuska (priblizno 70 % ovih ¢estica u uzroku) (Sl. 21c).

e Velicina Cestica dobijenih metodom USP

Stvaranje kapljica aerosola je prvi proces koji se dogada tokom USP. Veli¢ina kapljica moze da se
kontroliSe menjanjem raznih parametara, kao Sto su povrsinski napon, gustina rastvora i frekvencija
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na kojoj radi atomizer [147]. Kapljice manjih dimenzija je moguce dobiti na vi§im frekvencijama.
Velicina kapljica moze da se predvidi u skladu sa jedna¢inom:
1
= 8y /3
D, = 0,34 (pfz) (1)
gde je D, pre¢nik kapljice aerosola [m], » [N m™] povr3inski napon, p [kg m?] gustina rastvora i f
[MHz] frekvencija ultrazvuka. Kod sinteze nanocestica se uglavnom Kkoristi ultrazvuk visokih

frekvencija (>1 MHz). Na primeru sinteze Cestica bakra [144] metodom USP prikazana je zavisnost
veli¢ine kapljice aerosola od primenjene frekvencije ultrazvuka (SI. 22).

20

ey
[s2]
I

a—y
g%}
I

(s 2]
L

R =
!

Preénik kapljice [um]

o

1 2 3 4
Frekvencija [MHz]
Sl. 22 Zavisnost veli¢ine kapljica aerosola od frekvencije ultrazvuka [144].

o

Povecanje frekvencije vodi ka smanjenju kapljica. Na osnovu ove vrednosti mogu da se izracunaju i
veli¢ine dobijenih Cestica (jednacina 1), uz pretpostavku da se svaka kapljica pretvori u Cesticu i da
tokom atomizacije ne dolazi do spajanja kapljica, a u skladu sa jednacinom 2 [144]:

1
Dy = Dk(CpMCu/pCuMp) /s (2)
gde je D« srednji preénik Cestice, D), srednji pre¢nik kapljice, Mcu molarna masa bakra, pcu gustina
bakra, ¢p i Mp koncentracija i molarna masa prekursora (u ovom sluc¢aju CuSOs). Izraunate
vrednosti preénika dobijenih Cestica u zavisnosti bakra, od koncentracije prekursora prikazane su na
Sl. 23.

600 -

—. 500 —_
= 300 /
C
>8 200 e/ ¢ 800 H |
st —— 1=
o 100 kHz
0 y ’ " !
0 0,05 0,1 0,15 0,2

Koncentracija prekursora [mol/l]
Sl. 23 Izracunate vrednosti pre¢nika ¢estica Cu dobijenih medotom USP u zavisnosti od koncentracije
prekursora [144].

Velicina Cestica opada sa razblazenjem rastvora prekursora. Nakon stvaranja kapljica aerosola, sprej
piroliza se odvija u tri glavna koraka:
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1. skupljanje kapljice usled isparavanja

2. konverzija prekursora u metal

3. stvaranje Cvrste Cestice

Difuzija jona tokom isparavanja se odvija mnogo brze od skupljanja kapljice i dostiZe stacionarno
stanje pre nego §to dode do znacajnijih promena u veli¢ini kapljice. U Tab. 5 je dato poredenje
izraCunatih i dobijenih vrednosti pre¢nika Cestica [144].

Tab. 5 Eksperimentalno izmereni i teorijski predvidene dimenzije ¢estica bakra dobijenih metodom USP [144]

Koncentracija rastvora prekursora [mol/l]

0,05 0,1 0,2
Velicina Cestice (nm)
IzraCunate vrednosti 339 427 538
Eks_pgnmentalm podaci dobijeni kada se kao prekursor 30- 34 350 - 560 195 - 710
koristio CuSQO4
Eksperimentalni podaci dobijeni kada se kao prekursor 240 - 559 Nije izmereno 285 - 651

koristio (CH3COO)2Cu

Vreme zadrzavanja, dostignuto prilikom sinteze Cestica Ag u vertikalnom reaktoru, a izra¢unato iz

jednacine 3, je duze od vremena zadrzavanja kad se za sintezu koristio horizontalni reaktor (144).
AlTy

t= o 3)

Gde je t vreme zadrZavanja, A povrsina popre¢nog preseka kvarcne peéi, | duzina zone zagrevanja,

Q protok gasa, Ti sobna temperatura, a Tr temperatura reakcije.

Na Sl. 24 je prikazana zavisnost vremena zadrZavanja kapljica u vertikalnom reaktoru od brzine

protoka noseceg gasa (144).
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Sl. 24 Zavisnost vremena zadrZavanja Cestica u reaktoru od brzine protoka gasa tokom sinteze metodom USP u
vertikalnom reaktoru [144].

2. 6. 1. 2. Galvanska izmena

Jedna od tehnika za dobijanje strukture jezgro/ljuska je zamena metala natalozenog na nosacu
drugim plemenitijim i elektrokataliti¢ki aktivnijim metalom. U ovom postupku se u prvom koraku
pomocu potpotencijalnog talozenja (PPT) manje plemeniti metal talozi na nosa¢ u monosloju, a
zatim se galvanskom izmenom menja Zeljenim plemenitijim metalom [149].

Voltin niz odreduje koji metal moze da zameni drugi metal, u zavisnosti od standardnih potencijala
metala. Ako je manje plemeniti metal A uronjen u rastvor soli plemenitijeg metala, B"*, metal B ¢e
zameniti metal A. Povr§ina metala A ¢e poceti da se rastvara, daju¢i jone A™ i predavajudi
elektrone B"". Kako B" primaju elektrone (redukuju se), oni formiraju sloj na povrsini metala A.
Ovom tehnikom se dobija samo jedan sloj metala jer se proces zavrSava kada se na povrSini metala
koji se cementira oformi monosloj metala koji se talozi, posto vise ne postoji galvanski spreg
izmedu metalne povrSine u direktnom kontaktu sa elektrolitom.

Ovu tehniku su prvi upotrebili Adzi¢ i saradnici [150], kada su bakar natalozen metodom PPT
zamenili monoslojem plemenitog metala, nakon uranjanja u rastvor jona plemenitog metala.
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Pengpeng [151] je kontrolisao debljinu Pt slojeva tako Sto je ponavljao postupak PPT bakra na
srebru i zatim menjanjem sa platinom. Anlize su pokazale da se morfologija slojeva Pt menja od
ultrafinog epitaksijalnog filma u slucaju jednog ili dva atomska sloja do fino dispergovanih
nanoostrva u slucaju Cetiri 1 visSe atomskih slojeva.
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3. Eksperimentalni deo

3. 1. Sinteza materijala

Primenjeni pristupi za sintezu materijala se uopsteno mogu podeliti na in-situ i ex-situ. U in-situ
pristupu istovremeno se sintetizuju obe ¢vrste faze i pri tome se medusobno impregniraju, odnosno,
preciznije, podloga se impregnira Cesticama katalizatora. Ex-situ pristup metodi podrazumeva
prethodne nezavisne sinteze jedne (semi ex-situ) ili obe ¢vrste faze, koje se potom mesaju u cilju
impregnacije ili kombinacije. In-situ pristup je primenjen za dobijanje kompozita RuO2-TiOz i Pt-
TiO2 ultrazvuénom sprej pirolizom. Pored in-situ pristupa, na sintezu kompozita Pt/TiO2 su
primenjeni i semi ex-situ i ex-situ pristup. Ex-situ pristup je primenjen kod sinteze metodom USP,
kao i kod hidrotermalne sinteze. Naime, u oba slucaja su pre sinteze zasebno pripremljene koloidne
disperzije platine i TiO2. Platina je dobijena poliol postupkom, dok je koloidna disperzija TiO2
sintetizovana hidtrotermalnom hidrolizom. Zatim se, tokom ex-situ sinteza, bilo ultrazvu¢nom sprej
pirolizom, bilo hidrotermalnom sintezom, meSaju ove dve faze. Tokom meSanja dolazi do
impregnacije podloge TiO2 platinskim cesticama. Semi-ex-situ metoda je primenjena kod sinteze
metodom USP. Podrazumevala je meSanje pomenutog koloida TiOz2 (ili praha TiO2) sa rastvorom
hloroplatinaste kiseline. Tokom sinteze je, uz pomo¢ vodonika, dolazilo do redukcije jona platine i
stvaranja metalnih Cestica platine, koje su se impregnirale na podlogu TiOx.

3.1.1. Sinteza TiO2

TiO2 je sintetizovan u dva oblika, kao prah i koloidna disperzija, metodom forsirane hidrolize
rastvora TiCls. Procedura se sastoji u slede¢em: Rastvor TiCls (Sigma Aldrich, 12 mas. % TiCls u
HCI) je dodavan kap po kap u kljuéali vodeni rastvor HCI koncentracije 0,7 mol dm, do postizanja
koncentracije Ti** koji ¢ée hidrolizom dati 21,5 g dm™ &vrste faze TiO2. Tokom 90 min kljucanja
pod refluksom, beli prah TiO2 se formirao kao talog, dok je deo ¢vrste faze TiO2 ostao dispergovan
u rastvoru. Dobijeni talog je centrifugiranjem odvojen od rastvora, ispran vodom i osu$en na sobnoj
temperaturi, a zatim je jedan deo dobijenog praha termicki tretiran na 450 °C. Stabilan deo
reakcione smesSe, tj. koloidna disperzija TiOz2, je razblazen vodom do pH 4, a zatim ultrafiltriran u
cilju povecanja koncentracije dispergovane faze (do 0,4 g/L). Ovako dobijeni prahovi TiO2
(termi¢ki tretiran i netretiran), kao i stabilna koloidna disperzija TiO2, naknadno su kori$¢eni u
sintezi kompozita Pt/TiO:s.

3. 1. 2. Sinteza Pt

Kao i u sluéaju TiOz, i Cestice Pt su dobijene u dva oblika — prah i stabilna koloidna disperzija. Za
sintezu Pt u obliku praha je koriS¢ena metoda ultrazvucne sprej pirolize, dok je stabilna koloidna
disperzija Pt dobijena standardnim poliol postupkom [152].

3. 1. 2. 1. Sinteza koloidne disperzije Pt

Kolidna disperzija Pt je sintetizovana standardnim poliol postupkom. SmeSa etilen-glikola, koji
sluzi kao redukujuce sredstvo, ali i stabiliSuée za nastalu ¢vrstu fazu Pt, i rastvor hloroplatinaste
kiseline (H2PtCls, 8 mas. % Pt, Sigma Aldrich) su meSani 15 min na sobnoj temperaturi. Nakon
toga, postepeno je dodavan rastvor 0,1 M NaOH do postizanja pH 12. Tako dobijena smesa je
tretirana u mikrotalasnom reaktoru 1 min pri snazi od 70 W, ¢ime je dobijena stabilna disperzija
Cestica platine (ravnomerno mrko zamucenje je nastalo od pocetnog transparentno Zuto-
narandzastog rastvora).

3. 1. 2. 2. USP sinteza Pt

U sintezi Pt metodom USP kao prekursor je koris¢en vodeni rastvor H2PtClexH20 (Sigma Aldrich),
koncentracije 2 i 4 g/L. Sinteze su se odvijale u dvostepenom reaktoru, Sematski prikazanom na SI.
15, pri razli¢itim temperaturama (400 i 500 °C). Parametri sinteza su prikazani u Tab. 6.
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Fontanizacijom rastvora prekursora u ultrazvu¢nom atomizeru (1,7 MHz) se na sobnoj temperaturi
dobijaju fine kapljice rastvora u obliku aerosola. Nastali aerosol se dalje azotom (Sl. 15¢) pronosi
kroz prvu cevnu pe¢ (Sl. 15e) protokom od 1,5 L/min. U drugu zonu se uvodi vodonik (SI. 15d)
protokom od 0,5 L/min kojim se Pt** redukuju do metalne Pt. Pe¢i su pre podetka sinteze zagrejane
na zZeljenu temperaturu. Dobijene Cestice Pt su prikupljane u bocama ispunjenim etanolom (SI. 15h).

Tab. 6 Eksperimentalni parametri USP sinteze metalne Pt

. Protok gasa u
Uzorak Koncentracija prekursora, g/ Temperatura, °C .g ProtoK gasa U
1. zoni 2. zoni
1 2 500 L5 Lmin N
. , min N2 +
4 400 1,5 L/min N2 0.5 L/min Ho
3 4 500

3. 1. 3. USP sinteza kompozita RuO2/TiO>

Kompoziti RuO2/TiO2 su sintetizovani u obliku praha metodom ultrazvuéne sprej pirolize u
jednostepenom reaktoru, Sematski prikazanom na slici Sl. 12. Kao polazni materijali za sintezu su
kori$éeni rastvori tetra-n-butil-ortotitanata i rutenijum(lll)-hlorida. Sve hemikalije su bile Merk,
Nemacka. Posto je rastvor tetra-n-butil-ortotitanata nestabilan u vodenoj sredini, pre dodavanja u
reakcionu smesu je stabilizovan dodatkom koncentrovanog rastvora HCI. Na ovaj nacin je izbegnuta
njegova hidroliza do TiO2, odnosno spreceno je nekontrolisano stvaranje TiOz2 pre pocetka sinteze.
TeziSte pri in-situ/ex-situ pristupu dato je ultrazvuc¢noj sprej pirolizi s obzirom na to da
eksperimentalna postavka metode dozvoljava i prostorno-vremensko razdvajanje toka sinteze. Naime,
kao S§to ¢e biti detaljnije opisano u nastavku eksperimentalnog dela, kod prostorno nerazdvojene
jednovremene USP sinteze, prekursori se pogodno ultrazvucno rasprSuju, a nastala aerosol faza se
transportuje kroz pe¢ na poviSenoj temperaturi. Procesu rasprivanja mogu se podvrgnuti rastvori
prekursora (in-situ pristup) ili prethodno sintetizovane stabilne disperzije odgovarajuéih ¢vrstih faza
komponenti kompozita (ex-situ pristup). Visekomponentni materijali metodom USP se mogu dobiti i
ukoliko se sinteze pojedinih komponenti prostorno razdvoje, tako da se posebno generiSe aerosol i
¢vrsta faza nosaca (u formi jezgra) na koju se neposredno nanose aerosolovi aktivnih komponenti u
formi ljuske (jednokomponentne ili viSekomponentne, u formi jednoslojne ili viseslojne ljuske). Kao i
u sluaju prostorno nerazdvojene jednovremene, i kod ove prostorno-vremenski razdvojene sinteze
mogu postojati in-situ i ex-situ varijante u zavisnosti od stanja prekursora. U eksperimentalnom delu
obradivani su materijali dobijeni prostorno nerazdvojenom USP sintezom.

Eksperimentalna postavka je bila zasnovana na slede¢oj proceduri: pre pocetka sinteze u ultrazvucni
atomizer (Gauspol 9001, RBI/Francuska) su uneti rastvori tetra-n-butil-ortotitanata i RuCls, u
takvim koli¢inama da molski odnos Ru:Ti u krajnjoj smeSi meSanog oksida RuO2/TiO2 bude 25:75.
Prvi korak sinteze obuhvata fontanizaciju unete smese rastvora u ultrazvu¢nom atomizeru na sobnoj
temperaturi, pri rezonantnoj frekvenciji od 5,5 MHz. Na taj nacin se dobijaju fine kapljice smeSe u
obliku aerosola. U slede¢em koraku se dobijeni aerosol uz pomo¢ gasa Oz, protokom od 3 L/min,
pronosi kroz cevnu pec¢ sa tri odvojene zone zagrevanja (Thermostar, Ahen). Tokom prolaska kroz
cevnu pe¢ na povisenim temperaturama (200 i 800 °C) dolazi do simultane konverzije prekursora u
okside i transformacije oba oksida (RuOz i TiO2) u odgovarajuce kristalne strukture. Pomenute
transformacije hlorida soli u odgovarajuce okside usled termickog tretmana su uobicajene i poznate
u literaturi [25,26]. Dobijeni meSani oksid RuO2/TiOz u obliku praha se dalje prenosi u drugi
reaktor, gde se u elektrostatickom polju na 500 °C u obliku prevlake nanosi na ekspandirani titan.
Zahvaljujuéi svom povrsinskom naelektrisanju, Cestice se elektrostaticki skupljaju na anodi od
ekspandiranog titana primenom elektrostati¢kog polja visokog intenziteta. Istovremenim termickim
tretmanom se osigurava adhezija Cestica i njihova strukturna stabilnost. Elektrostaticko polje
visokog napona uz pomoc¢ titana i pomoéne elektrode, koji su sluzili kao dva pola (30 kV, 0,08 mA,
Elteks, Elektrostatik-GmBh, Weil am Rein, Nemacka). Cestice RuO2/TiO2 koje se nisu zalepile za
titansku anodu su sakupljene u boci sa vodom (SI. 12).
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Metodom USP su dobijena dva seta kompozita RuO2/TiO2 u obliku praha, u zavisnosti od
primenjene temperature sinteze. U prvom slu¢aju temperatura je bila 200 °C, a u drugom 800 °C,
dok je u oba sluc¢aja nominalni molski odnos Ru:Ti u sintezi meSanog oksida bio konstantan,
odnosno 25:75. Kako su rezultati kasnije elementalne analize metodom SEM/EDX pokazali ne
samo da je udeo Ru u oba dobijena kompozita ve¢i od nominalnog, ve¢ da je i njegov udeo u
kompozitu sintetizovanom na viSoj temperaturi (RuO2/TiO2(800)) znatno vec¢i od udela u
kompozitu dobijenom na nizoj temperaturi (RuO2/TiO2(200)), pre elektronemijske analize je sastav
prevlake od kompozita RuO2/TiO2(800) dodatkom rastvora TiCls u njegovu vodenu suspenziju
podesen na odnos dobijen za prah RuO2/TiO2(200). Ova suspenzija je koris¢ena za pripremu
elektroda za elektrohemijsko ispitivanje prahova i na taj nacin su poredena svojstva prevlaka u
zavinosti od temperature sinteze uz ponistavanje efekta koji bi mogao da bude posledica razlike u
sastavima prevlaka. Prevlaka dobijena na ovaj nacin je oznacena sa (RuO2/TiO2(800cc)), pri cemu
su anode dobijene od njega oznacene sa (RuO2/Ti02(800cc)/Ti).

3. 1. 4. Sinteza kompozita Pt/TiO>

Kompoziti TiO2/Pt su sintetizovani hidrotermalnom i USP metodom, pristupima in-situ, semi-ex-
situ i ex-situ (Tab. 7).

Tab. 7 Pregled metoda i odgovarajuéih prekursora kori§¢enih za sintezu kompozita Pt/TiO:

Naziv metode USP Hidrotermalna metoda
Pristup Semi-ex-situ In -situ Ex-situ
. Koloidna Rastvor  tetra-n- | Koloidna .
Prekursori TIO; disperzija TiO2 butil-ortotitanata | disperzija TiO2 Prah TiO:
Pt Rastvor HzPtCle Koloidna disperzija Pt

3. 1. 4. 1. Sinteza kompozita Pt/TiOz metodom ultrazvucne sprej pirolize

Metodom ultrazvuéne sprej pirolize su sintetizovana dva seta uzoraka Pt/TiO2 (Tab. 7),
primenjujuéi semi-ex-Situ i in-situ pristupe. U oba slucaja vodeni rastvor hloroplatinaste kiseline
(Alfa Aesar, 99,9 %, H2PtClsxH20), koncentracije 2 g/L, je sluzio kao prekursor za Cestice platine,
uz vodonik kao redukciono sredstvo za Pt. Kao prekursor za Cestice TiO2 u semi-ex-situ pristupu je
kori§¢ena stabilna koloidna disperzija TiOz, ¢ija je sinteza opisana u poglavlju 3.1.1 , dok je u in-
situ pristupu koridéen rastvor tetra-n-butil-ortotitanata (Merck, 0,99 g/cm3, 340,32 g/mol).
Pripremljeni rastvor tetra-n-butil-ortotitanata (odnosno koloidna disperzija TiO2 u slu¢aju semi-ex-
situ pristupa) je pre pocetka sinteze meSan sa vodenim rastvorom H2PtCls u takvim zapreminskim
odnosima da u krajnjem kompozitu Pt/TiO2 maseni udeli platine budu 5, odnosno 20 %.

Kori$¢ena je ista eksperimentalna postavka dvostepenog reaktora kao i kod sinteze Pt (Sl. 15).
Smesa prekursora je, pre pocetka sinteza, preneta u ultrazvuéni generator (SI. 15b). Fontanizacijom
unete smese se u ultrazvuénom generatoru (2,5 MHz) na sobnoj temperaturi dobijaju fine kapljice u
obliku aerosola. Nastali aerosol se dalje nosi kroz prvu cevnu pe¢ (SI. 15e) azotom (SI. 15c),
protokom od 1 L/min. U drugu zonu se uvodi vodonik (SI. 15d) pri protoku od 1 I/min kojim se Pt**
redukuje do metalne Pt. Peci su pre pocetka sinteze zagrejane na Zeljenu temperaturu. Dobijene
Cestice su prikupljane u bocama ispunjenim etanolom (SI. 15h).

Uzorci su sintetizovani na tri razlic¢ite temperature: 500, 650 i 800 °C. Na osnovu eksperimetnalne
postavke, odnosno duZine cevi i protoka gasa kroz cevi, ustanovljeno je da je minimalna potrebna
temperatura za redukciju 500 °C. Eksperimentalni uslovi sinteze kompozita Pt/TiO2 su prikazani u
Tab. 8.

Pored sinteza ¢iji su parametri prikazani u Tab. 8, pokuSana je i sinteza sa ex-situ pristupom. U
ovom pristupu, kao prekursor je koris¢ena smesa stabilnih koloidnih disperzija ¢estica TiOz2 i Pt.
Ove koloidne disperzije su dobijene pre sinteze USP (Poglavlja 3.1.1 i 3.1.2.1., redom). SmeSa
pomenutih koloidnih disperzija je uneta u ultrazvucni generator Cija rezonatna frekvencija je
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podesena na 2,5 MHz. Medutim, jacina rasprSiva¢a USP nije bila dovoljno velika da bi se generisao
aerosol koji bi dalje uz pomo¢ gasa bio prenet u cevnu pe¢ tako da sinteza nije dalje vodena.

Tab. 8 Eksperimentalne postavke USP tokom sinteze kompozita Pt/TiO2

Koncentracija prekursora Projektovani udeo Pt u Temperatura
Uzorak  za dobijanje TiO2 Pt/TiO2, mas. % sinteze, °C
In-situ sinteza: tetra-n-butil-ortotitanat, mol dm
1 500
2 5 650
3 800
4 0.1 500
5 20 650
6 800
Semi ex-situ sinteza: koloid TiOz2, g/L
7 500
8 5 650
9 800
10 04 500
11 20 650
12 800

Takode, osnovna elektrohemijska ispitivanja su pokazala da kompoziti sa masenim udelom Pt od
5 % nisu dovoljno aktivni pa oni dalje nisu podvrgavani daljim fizicko-hemijskim ispitivanjima.

3. 1. 4. 2. Hidrotermalna sinteza kompozita Pt/TiO:

Kompoziti Pt/TiO2 su sintetizovani hidrotermalnom metodom koriste¢i ex-situ pristup. Dobijena su
dva seta uzoraka. U prvom slucaju, izvor TiO2 je bio prah TiOz, a u drugom slucaju stabilna
koloidna disperzija TiO2 (dobijanje ovih prekursora je opisano u poglavlju 3.1.1.). Radi poredenja
elektrohemijskih svojstava, Cestice koloidne platine su ex-situ pristupom nanete i na komercijalni
ugljeni¢ni prah (Vulcan XC-72R, C) na isti nacin kao $to su nanete i na sintetizovani prah TiOz2.

Cesice Pt su nanete na sintetizovani materijal TiO2, kao i na komercijalni ugljeni¢ni prah, slede¢om
procedurom. 20 mg dobijenog praha TiO2 (ili C) je dispergovano u 20 ml destilovane vode i
ultrazvuéno tretirano 15 min. Tako pripremljena suspenzija je preneta u sud od 150 ml, koji je
dopunjen rastvorom 2 M H2SO4. Dobijena smeSa je meSana 15 min na magnetnoj mesalici, pre
nego Sto je u nju dodata koloidna disperzija platine. MeSanje je nastavljeno jos 3 h. Nakon zavrsetka
mesanja, dobijeni kompozit Pt/TiOz u obliku praha (odnosno Pt/C) je filtriran i ispran vodom, a
nakon susenja na vazduhu termicki je tretiran na 160 °C u atmoferi azota.

3. 2. Karakterizacija materijala
3. 2. 1. Fizicko-hemijska karakterizacija materijala

3. 2. 1. 1. Difrakcija X zraka

Kristalna struktura sintetizovanih uzoraka RuO2/TiO2, Pt/TiO2 i TiO2 ispitivana je metodom
difrakcije X zraka (eng. X-ray diffraction, XRD) na rendgenskom difraktometru za polikristalne
uzorke Ultima IV Rigaku (Rigaku Cor-poration 3-9-12, Matsubara-cho, Akishima-shi, Tokyo
196-8666, Japan), opremljenom bakarnom katodom K al1,2 kao izvorom zrafenja (generatora
napona od 40,0 kV i generatora struje od 40,0 mA). Ispitivani uzorci su snimani u rasponu 26 od 20
do 90°, sa korakom skeniranja od 0,05° i pri brzini skeniranja od 5° min™. Identifikacija faza u
uzorcima obavljena je pomoc¢u programa Rigaku PDXL2.
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3. 2. 1. 2. Skenirajuci elektronski mikroskop

Izgled sintetizovanih cestica TiO,, Pt/TiO,, RuO,/TiO,, ugradenost ¢estica RuO,/TiO, u anodu Ti,
kao 1 popre¢ni presek dobijene anode su ispitani uz pomo¢ skenirajuceg elektronskog mikroskopa
(eng. Scanning electron microscope, SEM), koris§¢enjem uredaja JSM 5800 (20keV), Jeol, Japan,
kojoj je pridruzena metoda EDS, Oxford Inca 3.2. i MIRA VP, Tescan, Ceska.

Elementalni sastav Cestica je dobijen metodom spektroskopije X-zraka sa diseprzijom energije
(EDS), pridruzenom skeniraju¢em elektronskom mikroskopu.

3. 2. 1. 3. Transmisioni elektronski mikroskop

Morfoloska svojstva kompozita Pt/TiO, sintetizovanog metodom USP sa in-situ pristupom
ispitivana su metodom STEM ADF slike tamnog kruznog polja (eng. annular dark field, ADF), a
izgled cestica Pt dobijenih USP sintezom je ispitivan metodom transmisionog elektronskog
mikroskopa (eng. transmission electron microscope, TEM).

3. 2. 1. 4. Infracrvena spektroskopija sa Furijeovom transformacijom i Ramanska
spektroskopija

Infracrveni spektri sa Furijeovom transformacijom prahova TiO, sintetizovanih hidrotermalnim
postupkom i prahova RuO,/TiO; su snimani u transmisionom modu, izmedu 400 i 3500 cm™, pri
rezoluciji od 4 cm™, pomocu infracrvene spektroskopije sa Furijeovom transformacijom (eng.
Fourier-transform infrared spectroscopy, FTIR, BOMEM spektrometar, Broun & Hartmann).
Uzorci su usitnjeni i pomesani sa kalijum-bromidom, na oko 1-2 mas % uzorka u odnosu na KBr, i
dobijeni prah je upresovan u providnu pilulu hidraulicnom presom.

Ramanskom spektroskopijom su na sobnoj temperaturi ispitivani prahovi RuO,/TiO,, pomoc¢u
spektrometra Jobin Yvon, model T64000. Ar*/Kr® jonski kontinualni laser na talasnoj duzini od
514,5 nm, u spektralnom opsegu 50-800 cm™, je korid¢en kao izvor svetlosti. Koridéen je detektor
Symphony 1024 x 256 Cryogenic Open Electrode CCD detektor. Veli¢ina piksela je iznosila
26 x 26 um, dok je povrsina slike bila 26,6 x 6,7 mm. Elektri¢ni signal iz detektora se pojacava u
pretpojacavacu, a zatim se preko brojaca skuplja u racunar. T64000 sistem je opremljen sa tri
holografski zapisane reSetke koje imaju 1800 zareza/mm 1 definiSu spektralni interval od 0-950 nm.

3. 2. 1. 5. Termogravimetrijska analiza i diferencijalna termijska analiza

Termogravimetrijska analiza (eng. Thermogravimetric analysis, TGA) i diferencijalna termicka
analiza (eng. Differential thermal analysis, DTA) prahova RuO,/TiO; uradene su na uredaju Q5000
(TA Instruments, SAD). Uzorci su zagrevani od 25 do 1000 °C u atmosferi vazduha, pri brzini
zagrevanja od 5 °C min™.

3. 2. 1. 6. Analiza raspodele velicine Cestica

Metodom dinamickog rasipanja svetlosti (eng. Dynamic light sccatering, DLS) ispitivana je
raspodela veli¢ina Cestica (eng. particle size distribution, PSD) u koloidnoj disperziji TiO, koja je u
ravnoteZzi sa talogom i suspenzija taloga, koje su dobijene forsiranom hidrolizom rastvora TiCls, kao
Sto je opisano u poglavlju 2.2.1. Pre analize praha, on je osuSen i ponovo dispergovan u vodi i u
smesi vode i etilen-glikola (voda+etilen-glilkol). Metodom DLS ispitana je i raspodela veli¢ine
Cestica Pt dobijenih metodom USP (sinteza opisana u poglavlju 3. 1. 2. 2.). Koris¢en je uredaj Zeta-
sizer Nano ZS instrument, Malvern Instruments Ltd., UK.

3. 2. 2. Elektrohemijska karakterizacija materijala

3. 2. 2. 1. Priprema uzoraka za elektrohemijska ispitivanja

Sintetizovani kompoziti Pt/TiO, i RuO,/TiO, su pripremljeni za elektrohemijsko ispitivanje
suspendovanjem prahova, naknadno termicki tretiranih ili netretiranih, u vodi, i nanoSenjem u
tankom sloju (0,31 mg cm) na elektrodu od staklastog ugljenika (eng. glassy carbon, GC). Naneti
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sloj se suSio na sobnoj temperaturi na vazduhu i nakon susenja bio je prekriven slojem rastvora
nafiona (Nafion®, 10 mas. % rastvor razblazen vodom, zapreminski odnos 1:100). Na taj nadin se
osiguravala dobra adhezija nanetog sloja za elektrodu.

Pre nano3enja na elektrodu GC, vodene suspenzije, koncentracije 3 mg cm, su homogenizovane
ultrazvuénim tretmanom u trajanju od 1 h (40 kHz, 70 W). Uzorci Pt/TiO2 su elektrohemijski
ispitivani samo u stanju u kome su sintetizovani. Uzorak RuO2/TiO2(800) je nanet na elektrodu GC
u stanju u kom je sintetizovan, nakon suSenja na 120 °C h i nakon Zarenja na 450 °C u trajanju od
24 h i 20 min, redom. Prah RuO2/Ti02(200) je ispitivan samo nakon Zarenja na 450 °C, jer je u
pripremljenom stanju i nakon suSenja na 120 °C bio nestabilan na elektrodi nakon uranjanja u
elektrolit, a samim tim nepogodan za elektrohemijska ispitivanja u tom stanju. Termicki tretman
prahova RuO2/TiOz2 je upotrebljen u cilju ispitivanja uticaja termi¢kog reZima na svojstva prahova
dobijenih metodom USP, jer je identi¢an rezim (suSenje na 120 °C i zarenje na 450 °C) primenjivan
i tokom pripreme prevlaka od ovih prahova na anodama od Ti.

Prevlake RuO2/TiO2 na Ti su dobijene njihovim nanoSenjem na Sipke od titana (pre¢nik 3 mm, do
visine od 1 cm) iz suspenzije prahova RuO2/TiO2 u 2-propanolu (koncentracije 17,5 mg cm?),
prethodno ultrazvuéno homogenizovane (40 kHz, 70 W). Pre nano3enja prevlake, Sipke Ti su peska-
rene, a zatim dodatno ociSCene potapanjem u vreli rastvor koncentrovane HCI. Prevlake su
nanoSene premazivanjem u Sest koraka. Nakon svakog nano$enja, sloj je susen na 120 °C i Zaren na
450 °C, po 5 min. Kada je zavrseno sa svih 6 koraka premazivanja (ukupno 1 mg cm), anoda je 20

min Zarena na 450 °C. Na ovaj nacin su dobijene aktivirane titanske anode (ATA).

3. 2. 2. 2. Elektrohemijska merenja

Sva ispitivanja prahova na staklastom ugljeniku su obavljena u troelektrodnom sistemu, gde je sloj
praha na elektrodi GC sluzZio kao radna elektroda, platinska Zica je bila pomoc¢na elektroda, dok je
kao referentna elektroda koris¢ena Ag/AgCl ili zasicena kalomelova (eng. saturated calomel
electrode, SCE) elektroda, koriste¢i potenciostat/galvanostat, model SP-200 (Bio-Logic SAS,
Francuska). Svi potencijali u disertaciji su izrazeni prema SCE.

Prahovi RuO2/TiOz2 su na staklastom ugljeniku elektrohemijski ispitani metodama cikli¢ne voltame-
trije (CV) i spektroskopije elektrohemijske impedancije (SEI) koriste¢i rastvore 1 M H2SO4 i 5 M
NaCl (pH 2) kao elektrolite. Merenja CV su radena pri brzini promene potencijala od 50 mV s,

Elektrohemijski odgovor uzoraka Pt/TiOz2 je ispitan metodom CV u 1 M HCIOa, takode pri promeni
brzine potencijala od 50 mV s, kao i polarizacionim merenjima (eng. linear sweep polarisation,
LSV) u reakciji redukcije kiseonika, koriste¢i rastvor 1,0 M H2SOas zasi¢en kiseonikom kao
elektrolit, pri promeni brzine potencijala od 1 mV s

Uzorci RuO2/TiO2 su dodatno ispitani i u obliku prevlaka na Ti, ¢ime se dobijaju aktivirane titanske
anode (ATA). Dobijene anode su bile podvrgnute slede¢im elektrohemijskim merenjima: ubrzani
test stabilnosti (UTS), linearna polarizacija u reakcijama izdvajanja kiseonika i hlora, cikli¢na
voltametrija pre testa stabilnosti i nakon njega i spektroskopija elektrohemijske impedancije.

Pomocu ubrzanog testa stabilnosti se kontrolisanom razgradnjom prevlake anoda, odnosno elektro-
lizom, u laboratorijskim uslovima vrsi procena trajanja anoda u industrijskoj hlor-alkalnoj elektro-
lizi. Laboratorijski parametri se podeSavaju tako da uslovi u kojima se odigrava elektroliza pogo-
duju znatno brzoj razgradnji prevlaka nego $to je to slucaj u industijskim uslovima. Tokom elektro-
lize se paralelno odigravaju dve reakcije: izdvajanja kiseonika i hlora. Kako reakcija izdvajanja
kiseonika ima mnogo veci udeo u ukupnoj gustini struje, a prevlake anode u obliku RuO2-TiO2 su
nestabilne tokom izdvajanja kiseonika, UTS se izvodi pri gustini struje vecoj od industrijske.
Takode, za razliku od industrijske elektrolize gde se kao elektrolit koristi koncentrovani rastvor
NaCl, UTS se izvodi u razblazenom rastvoru koji takode doprinosi brzoj razgradnji prevlaka. U
skladu sa prethodnom diskusijom, UTS u ovoj disertaciji je raden galvanostatski pri gustini struje
od 2,0 Acm?, na temperaturi od 21 °C. Kao elektrolit je koriséen 0,5 M rastvor NaCl, ¢ija je
vrednost pH podeSena na 2 pomocu rastvora HCI.
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Merenja CV su uradena u elektrolitima 1,0 M H2SO4 i 5 M NaCl (pH 2), pri brzini promene
potencijala od 50 mV s, Polarizaciona merenja (LSV) su uradena u reakciji izdvajanja kiseonika
(RIK, elektrolit 1,0 M H2SO0a) i hlora (RIH, elektrolit 5,0 M NaCl, pH 2), pri brzini promene
potencijala od 2 mV s. Merenja SEI su radena na potencijalu otvorenog kola koje se spontano
uspostavljalo, pre testa stabilnosti i posle njega. Snimljena su pri sinusoidnoj amplitudi potencijala
radne elektrode od 10 mV u viSesinusnom modu. Stabilno otvoreno kolo za ovaj tip materijala moze
da se uspostavi u Sirokom opsegu potencijala, pokrivaju¢i skoro ceo opseg u kom je voda
elektrohemijski stabilna [153,154]. U ovom opsegu dinamicki odgovor ispitivanog materijala je
skoro potpuno pseudokapacitivne prirode. Veruje se da potencijal otvorenog kola odrazava nekoliko
brzih redoks prelaza vrsta Ru, sa tipi¢nim vrednostima oko 0,5 V u odnosu na reverzibilnu
vodoni¢nu elektrodu (od 0,2 do 0,8, u zavisnosti od pH vrednosti elektrolita) [155]. Usled toga,
oc¢itane vrednosti otvorenog kola odgovaraju potpuno pseudokapacitivnom odgovoru. Stabilan
pseudokapacitivni odgovor pri merenjima SEI je stoga snimljen pri slobodno uspostavljenom
ravnoteznom stanju, odnosno na potencijalu otvorenog kola, umesto pri nekoj izabranoj fiksiranoj
vrednosti potencijala, posebno zbog razli¢itih stanja u kojima se nalaze prevlake nakon UTS.

Program ZView® (Scribner Associates Inc., verzija 3,2b), je kori$éen za fitovanje podataka
dobijenih merenjima SEI. Posto dobijeni podaci imaju odgovor sli¢an kapacitivnom, uporedeni su
sa impedansnim odzivom ekvivalentnog elektricnog kola sa raspodeljenim vremenskim
konstantama od otpornika i kondenzatora u seriji [156], odnosno pomocu ekvivalentnog elektricnog
kola tipa transmisione linije (EEKTL , Ra(Co(Rp1(C1(Rp.2(...(Rp,nCn)))...), gde se Cn odnosi na
kapativnost koja je vezana na red sa Y " R, ; otpornicima; (Ra se odnosi na omski otpor elektroli-
ta) [157,158]. Odgovarajuci, odnosno najpouzdaniji, EEKTL je izabran na osnovu vrednosti
nekoliko parametara za procenu kvaliteta fitovanja. Od EEKTL se zahteva da pokaze najmanje
moguce vrednosti standardne devijacije (SD) vrednosti parametara kola 1 greske kola za Sto je
moguée manje vrednosti parametra y? (kvadrat standardne devijacije) i sume kvadrata greske.
Dodatno je ispitana relativna devijacija parametara EEKTL u odnosu na izmerene vrednosti.
Fitovani podaci su analizirani kao raspodele kapacitivnosti i otpornosti prevlake kroz grane
EEKTL. Broj potrebnih elemenata kola je bio razli¢it, na $ta ukazuje razlicit broj potrebnih grana
(n) kola predstavljenih kao x osa na dijagramima raspodele kapacitivnosti i otpornosti.

Postupak fitovanja impedansnih podataka i statistic¢ka razmatranja kvaliteta fitovanja

Da bi se fitovanjem ekvivalentnim elektricnim kolom (EEK) postigli najprecizniji rezultati i
pouzdani podaci parametara EEK, u cilju poredenja impedansnih svojstava dva praha RuO2/TiO2
sintetizovanih metodom USP i odgovaraju¢ih oksidnih prevlaka pre UTS i posle njega, primenjeni
su slede¢i kriterijumi:

1. Najmanje moguce relativno odstupanje vrednosti parametara kola za najmanje moguée 4,
teZinska suma kvadrata (TSK), ukupna greSka fitovanja EEK (CE, eng. circuit error),
standardno odstupanje relativnin greSaka vrednosti parametra (SDerr) i relativno odstupanje
fitovanih od izmerenih podataka (Dev, eng. deviation). Neophodna je i dobra uskladenost
podataka EEK sa izmerenim, kao i smislena ekstrapolacija podataka u niskofrekventnom opsegu
(ispod 100 pHz) simulacijom EEK .

2. Elementi sa konstantnim faznim pomerajem (Q, eng. constant phase elements) koris¢eni su
jedino u cilju provere postojanja difuzionog ograni¢enja procesa za dati odgovor SEI. Po
pravilu, ¢ak i najjednostavnija ispitivana kola su imala ve¢u vrednost SDer ako su se umesto C
koristili Q, iako je vrednost Dev niZa i podaci kola viSe odslikavaju izmerene podatke. Takode,
postoji teskoca u ra¢unanju stvarne kapacitivnosti (C) iz vrednosti Y parametra Q, narocito za
kompleksna kola.
podatke SEI.

4. Ukupna vrednost kapacitivnosti EEK treba da odgovara vrednosti dobijenoj iz merenja
metodom cikli¢ne voltametrije.
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Procedura fitovanja ¢e biti prikazana na primeru praha RuO2/TiO2(800) naknadno termicki
tretiranog na 450 °C. Sli¢an postupak fitovanja koris¢en je i kod svih ostalih uzoraka.

Na Sl. 25 su prikazani spektri odstupanja imaginarne i realne impedancije za razli¢ite EEK, od
najjednostavnijih ka slozenijima, odnosno sa porastom broja grana EEK.
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Sl. 25 Relativno odstupanje fitovanih od izmerenih podataka za nazna¢ene EEK. Parametri kvaliteta fitovanja

su prikazani u sklopu datih dijagrama.
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Oznake na dijagramima su uopStene: CxQy, gde su x i y broj kondenzatora (C) i CPE (Q) u kolu;
dok x+y=n predstavlja broj grana u EEK. Oznake su prikazane na dijagramima zajedno sa
odgovaraju¢im parametrima kvaliteta iz kriterijuma 1.

Vrednosti o svih elemenata sa konstantnim faznim pomerajem ukljucenih u ispitane EEK su bile
iznad 0,75. Najc¢eS¢a vrednost se nalazila u opsegu 0,8-0,9, §to ukazuje na to da elementi Q
odgovaraju kondenzatorima, bez pouzdanih znakova o difuzionim ograni¢enjima procesa. Treba
primetiti da vrednost RDel elemenata kola omogucava dodatak najvise 3 elementa Q, poSto RDei za
neke elemente prelazi 50 % ako je uvedeno vise od 3 Q u kolo kod koga je broj grana veéi od 3.
Ovo se uzimao kao znak loSe pouzdanosti vrednosti parametara i ova kola dalje nisu razmatrana. Po
pravilu, vrednosti otpornosti su imale vece vrednosti RDel za kola sa viSe od tri Q u poredenju sa
ostalim parametrima.

Sl. 251 Sl. 26 pokazuju da EEK kod kojih je broj grana manji od 5 loSe opisuju dobijene podatke,
narocito u niskofrekventnom opsegu (ispod 200 Hz). Kako je postepeno uvodeno vise elemenata za
n > 5, vrednosti Dev su se smanjivale do oko 10 % ili ispod te vrednosti, dok su se za to vreme
fitovani podaci priblizavali izmerenim vrednostima (SI. 26). Uvodenje Q je malo smanjilo vrednosti
Dev, ¥?, GK i TSK, narogito u slu¢aju C8—C7Q1 (zamena C sa Q u kolu koje je izabrano kao
najpouzdanije). Ipak, ovo dovodi do znacajnog porasta vrednosti RDer i samim tim i pouzdanosti
vrednosti parametara. Stoga je kolo C8 prepoznato kao najpouzdanije, usled najmanjih vrednosti
max(RDei) i SDErr, iako su kola sa Q sposobna da isprave ,talasanje* podataka za kolo C8 oko
izmerenih vrednosti (S1.26), ali je u tom slu¢aju zrtvovana vrednost RDe.

Takode treba primetiti da vrednosti Dev svih ispitanih kola (Sl. 25) pokazuju oscilatornu zavisnost
od frekvencije, §to se takode ogleda u oscilacijama dijagama kapacitivnosti kola oko izmerenog
spektra (SI. 26). Ova vrsta odstupanja obi¢no ukazuje na neodgovarajucu ili pogresnu strukturu
kola. Kao Sto je prikazano na Sl. 25, period oscilatornih odstupanja raste, a amplituda se smanjuje,
kako se kompleksnost kola usloZnjava (raste broja grana kola). U skladu sa promenama Dev sa
proSirenjem kola sa Sl. 25, moze se zakljuciti da male oscilacije u opsegu od £5 % za kolo C8
ukazuju na moguce poboljsanje kvaliteta fitovanja ako bi se kolo prosirilo na n>8 u poredenju sa
neodgovaraju¢om strukturom kola. Kao $to je prikazano na SI. 27 i Sl. 50, ne ocekuje se da
proSirenje izvan n = 8 znacajno uti¢e na raspodelu otpornosti i kapacitivnosti dobijenih iz kola C8,
za koje je dostignuta smislena vrednost £C (u skladu sa rezultatima cikli¢ne voltametrije, Sl. 50).

SI. 25 takode pokazuje da dobijeni odgovori SEI treba prvenstveno da se posmatraju kao
kapacitivni. Naime, vrednosti Dev za impedanciju su veci od ovih vrednosti za kapacitivnost (Y/w),
Sto zna¢i da su kapacitivne vrednosti pouzdanije od vrednosti otpornosti (strukturni lom oko
100 kHz moze da se pripiSe veoma niskoj vrednosti admitancije i promeni znaka vrednosti Zim iz +
u —). Takode, kod izabranog kola C8 odsutpanja Dev su najmanja kod kapacitivnih vrednosti, sto
ukazuje na njegovu visoku pouzdanost za odredivanje kapacitivnosti. Ovo takode pokazuje da je
kolo C8 odgovarajuce strukture, uprkos malim oscilacijama vrednosti Dev.

Sl. 27 analizira uticaj arhitekture EEK na vrednosti parametara i njihove SD. Sastav kola uti¢e i na
kapacitivnosti i otpornosti, prvenstveno za grane n>3. UopSteno, porast broja grana i broja uvedenih
Q dovodi do porasta otpornosti. Sa druge strane, kada je Q prisutno u kolu, ono dovodi do
snizavanja vrednosti kapacitivnosti, sa pojavom diskontinuiteta kod grana koje se odnose na RQ
elemente. Ovo je oCigledno posledica male preciznosti odredivanja kapacitivnosti iz parametra Y
elementa Q.
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Sl. 27 Uticaj prisutnosti elementa Q u kolima za n=7 i 8 na vrednosti parametara sa vrednostima za standardnu
devijaciju (xSD).
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4. Rezultati i diskusija

Rezultati istrazivanja su dati u dve celine. U prvoj je prikazana strukturna i morfoloSka
karakterizacija materijala, dok druga celina obuhvata analizu njihovih elektrohemijskih
karakteristika. Rezultati su u okviru ova dve celine podeljeni u zasebne delove. U prvom delu su
prikazani rezultati analize TiO; koji je koris¢en kao nosa¢ za elektrokatalizator Pt. Imajuci u vidu to
da je TiO, elektronski neprovodan, a samim tim elektrohemijski neaktivan, radena je samo njegova
strukturna karakterizacija. U drugom delu je data morfoloska karakterizacija Cestica Pt koje su
dobijene istom metodom, USP, kao i jedan set kompozita Pt/TiO,. Tre¢i deo obuhvata rezultate
analize prahova RuO,/TiO, koji su kasnije koris¢eni kao prevlaka za dobijanje anoda
(RuO,/TiOy)/Ti. Zatim su u ¢etvrtom delu prikazani rezultati analize dobijenih anoda. | konac¢no, u
petom delu su obradivani kompoziti Pt/TiOs.

4. 1. Strukturna karakterizacija materijala

4. 1. 1. Strukturna karakterizacija hidrotermalno sintetizovanog TiO,

Hidrotermalnom metodom, odnosno forsiranom hidrolizom, TiO, je dobijen u obliku koloidne
disperzije i taloga (praha) koji je u ravnotezi sa koloidnom disperzijom (Poglavlje 3.1.1.). Raspo-
dela veli¢ine ¢estica TiO, u koloidnoj disperziji, kao i ¢estica u talogu, ispitivana je DLS metodom.
Kada je kao nosac koris¢en TiO; u obliku praha, prah je kori§¢en u svom izvornom stanju kako je
dobijen, a takode i termicki tretiran. Razlika u hemijskim svojstvima termicki tretiranog i
netretiranog praha ispitivana je metodama XRD i FTIR, dok su morfoloska svojstva uporedena
SEM metodom. Ove analize su radene u cilju povezivanja svojstava Cestica TiO,, dobijenih
forsiranom hidrolizom, sa Cesticama TiO; na koje su nanosene Cestice Pt.

4. 1. 1. 1. Raspodela velicine Cestica TiO;

Rezultati raspodele veli¢ine Cestica dobijenih metodom DLS za koloidnu dispreziju TiO; koja je u
ravnotezi sa talogom i suspenzije osusenog taloga u vodi i etilen-glikolu su prikazani na SI. 281 29,
redom. Etilen-glikol se koristi u sintezi koloida platine jer doprinosi stabilnosti nastale disperzije
platine, spreavajuci aglomerisanje i taloZenje Cestica. PoSto prilikom nanoSenja Cestica Pt iz
koloida na prah TiO, dolazi do meSanja i kontakta Cestica TiO; i etilen-glikola, radena su DLS
ispitivanja praha TiO; suspendovanog u etilen-glikolu. Na taj nacin se analiziralo i povezalo
ponasanje ¢estica TiO; prilikom meSanja sa koloidom Pt.

U koloidnoj disperziji (dato po raspodeli intenziteta (al i a2) i zapremine (b1 i b2) na Sl. 28) su
vidljive dve dobro razdvojene frakcije Cestica: u jednoj je opseg velicine Cestica od 15 do 400 nm,
dok druga obuhvata aglomerate koji se sastoje od slabo medusobno povezanih Eestica, veli¢ine od 2
do 7 um. Vrhovi obe ove frakcije postaju $iri na spektru PSD tokom cetiri uzastopna merenja DLS,
uz smanjenje intenziteta vrha koji odgovara frakciji Cestica sa manjim pre¢nikom (dp) i
odgovaraju¢im porastom intenziteta vrha za frakciju aglomerata (Sl. 28, al i a2, redom). Prvi vrh,
koji se u prvom koraku nalazio oko 60 nm, se razvija i na kraju razdvaja na dva ramena — oko 50 i
200 nm u poslednja dva koraka merenja (al). Vrednost prec¢nika aglomerata je bila stabilna oko
vrednosti 5 um, ali sa rastu¢im intenzitetom rasute svetlosti (a2), Sto ukazuje na stalan porast broja
aglomerata. Ovaj porast moze biti posledica spajanja (agregacije) manjih Cestica, Sto se takode
odrazava u vidu njihovog povecanog udela u PSD po zapremini (b2). Takode, raspodela veli¢ine
Cestica po zapremini jasno ukazuje na to da u frakciji Cestica sa nizim vrednostima precnika
dominiraju Cestice veli¢ine 30 nm, tj. to su najprisutnije Cestice u disperziji. Ipak, izgleda da to nisu
matiCne Cestice s obzirom na to da nakon kratkog ultrazvucnog tretmana (1 min) dolazi do
razdvajanja vrha po zapremini na poziciji od 30 nm u dva vrha — na 20 i 40 nm. Nakon ultra-
zvucnog tretmana nisu zabelezeni aglomerati, §to jasno ukazuje na to da sile koje medusobno drze
maticne Cestice u aglomeratima nisu jake, iako nastaju usled nestabilnosti disperzije odnosno
stvaranja taloga. Prethodna diskusija povezana sa stabilno$¢u disperzije dobija potvrdu u odgovoru
DLS merenja praha koji je suspendovan u vodi (SI. 29). Na dobijenom spektru je prisutan vrh na
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oko 150 nm, Sto je blisko poziciji srednje frakcije koja se pojavljuje tokom kontinualne desta-
bilizacije koloidne disperzije (1. i 4. korak DLS merenja, al i bl). Takode, prisustvo aglomerata je
dodatno potvrdeno intenzivnim vrhom preko Sirokog opsega velicina Cestica koji odgovara frakciji
Cestica veli¢ine od 700 nm do 6 pm. Ipak, odgovarajué¢i vrh u raspodeli po zapremini ukazuje na
veéi udeo aglomerata veli¢ine 5 um, kao i u sluc¢aju koloidne disperzije. Glavna razlika izmedu
odgovora DLS koloidne disperzije i ponovo dispergovanog taloga se ugleda u razlici u pozicijama
vrhova po intenzitetu i zapremini u regionu sa niskim vrednostima d,. Naime, vrh po zapremini
dobijen kod redispergovanog praha je neznatno pomeran ka nizoj vrednosti dp, (100 nm), $to
ukazuje na znacajno manje izrazenu polidisperznost suspendovanog praha u opsegu nizih vrednosti
dp u odnosu na koloidnu disperziju.

DLS Merenja:
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Sl. 28 Raspodela velicina Cestica (PSD) po intenzitetu (al i a2) i zapremini (b1 i b2) koloidne disperzije TiO;
tokom cetiri uzastopna merenja i posle ultrazvuénog tretmana u trajanju od 1 min (US) sa razdvojenim
oblastima malih (al i b1) i velikih (a2 i b2) Cestica.
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Sl. 29 Raspodela veli¢ina ¢estica (PSD) po intenzitetu i zapremini suspenzije praha TiO, redispergovanog u vodi i
stabilizovanog etilen-glikolom.
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Posto je talog bio manje polidisperzan, viden je kao dobar kandidat za kombinovanje sa koloidnom
disperzijom Pt u cilju dobijanja kompozita (katalizatora) Pt/TiO2. Takode, Cestice koje pripadaju
najmanjoj zabelezenoj frakciji u koloidnoj disperziji TiO2 (ispod 20 nm) nisu dovoljno velike da bi
se ponaSale kao podloga ¢esticama Pt veli¢ine od nekoliko nm [152].

Kao $to je ve¢ pomenuto, etilen-glikol doprinosi stabilnosti sintetizovane koloidne disperzije
platine, spre¢avajuci aglomerisanje i talozenje Cestica. Otkriveno je da takode moze da sluzi i kao
stabiliSu¢e sredstvo u koloidnoj disperziji TiO2, jer suzbija stvaranje velikih Cestica TiOz ili
aglomerata prilikom ponovnog dispergovanja taloga TiO2 u EG (uzorak stabilizovan etilen-
glikolom, Sl. 29). Zaista, odgovor PSD u opsegu manjih prec¢nika dp je bio bolje razvijen nego kada
je talog redispergovan u medijumu bez prisustva EG (mati¢na redisperzija na Sl. 29, prah TiOz
redispergovan u vodi) i blago pomeren ka nizim vrednostima dp. Takode, nisu zabeleZene Cestice
pre¢nika iznad 300 nm. Kao jo$ jedna prednost svojstava PSD redispergovane faze TiO2 u EG u
smislu njegove pogodnosti koris¢enja kao podloge za Cestice Pt je promena znaka naelektrisanja
cestica TiO2, koje postaje suprotno od naelektrisanja Cestica Pt. Izmereni £ potencijal Cestica TiO2
stabilizovanih sa EG i Cestica Pt u koloidnoj disperziji je bio 31,2, odnosno -26,9 mV, redom. Moze
se zakljuciti da su fizicko—hemijski uslovi potrebni za vezivanje Pt Cestica na povrSini TiO2
ispunjeni.

4. 1. 1. 2. Kristalna struktura TiO:

Rezultati XRD analize termicki tretiranog i netretiranog praha TiOz dobijenog hidrotermalnim
postupkom su prikazani na Sl. 30.

(110)

200 a.j.
intenziteta

20/°

Sl. 30 Difraktogrami sintetizovanog (TiOznt) i termicki tretiranog (TiOztt) uzorka TiO2 dobijenih talozenjem
¢estica TiO2 tokom forsirane hidrolize rastvora TiCls.

Sintetizovani oksid uglavnom ima amorfnu strukturu, sa jednim vrhom koji ukazuje na slabu
naznaku kristalizacije u opsegu 268 20-30° koja odgovora poziciji gde se uglavnom javljaju naj-
intenzivnije refleksije rutilne i anatas strukture. Kod sintetizovanog uzorka TiO2 tokom termickog
tretmana dolazi do razvijanja kristalne strukture, sa vrhovima tipi¢nim za refleksije koje odgovaraju
rutilnim ravnima. Najintenzivniji vrh, koji se nalazi na 26 27,4°, odgovara rutilnoj ravni (110).
Prisustvo anatas strukture se ogleda u slabo razvijenom ramenu na oko 26 25,0° jer ta pozicija
odgovara refleksiji sa anatas ravni (101).

U cilju procene veli¢ine kristalita TiO2, Sererova formula [166] je primenjena na rutilni (110) vrh i
dobijena je vrednost pre¢nika od 18 nm. Ova vrednost se slaze sa rezultatima merenja DLS veli¢ine
Cestica u disperziji tretiranoj UZ (Sl. 28, bl), koja jasno ukazuje na prisustvo najsitnijih Cestica
veli¢ine 20 nm. Moze se zakljuciti da se ¢vrsta faza TiO2 uzorka sastoji od nakupina i aglomerata
sastavljenih od elementalnih kristalita veli¢ine 20 nm.
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4.1. 1. 3. FTIR analiza TiO:

Posto su rezultati XRD analize ukazali na prisustvo i anatas i rutilne faze u uzorku TiO2, ovaj
uzorak je naknadno podvrgnut i FTIR analizi da bi se proverile razlike u odgovoru veze metal—Kise-
onik izmedu termicki tretiranog i netretiranog uzorka TiO2. Dobijeni spektri su prikazani na SI. 31.

90

TI%

40

30’00 : 20‘00 I 10‘00
v/cm’
SlI. 31 FTIR spektri TiO2 dobijenog hidrotermalnim postupkom: a) sintetizovan i osusen, b) naknadno termicki
tretiran na 400 °C.

lIako je stepen kristalini¢nosti kod ovih uzoraka bio razli¢it, njihovi FTIR spektri su medusobno
prili¢no sliéni u opsegu veéih talasnih brojeva. Izrazen vrh koji se javlja na 3400 cm™ je odgovor
veza O-H, dok se manje izrazen vrh na 1630 cm™ obi¢no pripisuje apsorbovanoj vodi [159,160].
Razlike u spektrima su vidljive u IR odgovoru veza Ti-O u opsegu talasnih brojeva 400-1000 cm™.
Kod termicki tretiranog uzorka, koji je uglavnom rutilne strukture, prisutan je dobro razvijen vrh na
660 cm™, koji je tipi¢an za vezu M-O rutilne strukture [161]. Sa druge strane, kod sintetizovanog i
termiCki netretiranog uzorka se javlja Sirok IR apsorpcioni vrh u opsegu talasnih duzina od
460-660 cm™, uz pretpostavku da potie od amorfne strukture materijala. Sirok odgovor u
pomenutom opsegu FTIR spektra je karakteristiCan i za anatas strukturu [162]. Ovo ukazuje na to
da se TiO2 u pocetnom stanju nakon sinteze nalazi u skoro potpuno amorfnom stanju, sa malim
naznakama kristalnih domena anatas strukture.

4. 1. 1. 4. Morfologija Cestica TiO:

Mikro-izgled prahova TiOz sintetizovanih forsiranom hidrolizom je prikazan na Sl. 32.
a) b)

SEMHV: 10 kv WD: 13.31 mm | { MIRAI TESCAN SEM HV: 10 kV WD: 13.34 mm | Ll MIRA3 TESCAN
View field: 21.7 pm Det: SE 5 pm View field: 21.7 pm Det: SE 5pm
SEM MAG: 10.0 kx Date{midiy): 02/05/15 SEM MAG: 10.0 kx Date(midly): 02/05/15

Sl. 32 SEM slike osusenih prahova TiOz: a) sintetizovan; b) termicki tretiran na 400 °C.
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Sintetizovan, termicki netretiran, prah TiOz2 se uglavnom sastoji od Cestica €iji je pre¢nik manji od
500 nm, koje su slabim medusobnim silama spojene u aglomerate pre¢nika veli¢ine nekoliko pm
(SI. 32a). Ovaj nalaz potvrduje rezultate DLS analize (SI. 29).

Termicki tretman praha TiO2 dovodi do aglomeracije u dobro definisane sferne agregate, Sl. 32b.
Ovi aglomerati imaju kompaktan izgled i dobro definisan oblik, a veli¢ina im se kre¢e u opsegu od
1 do 3 um. Detaljnija analiza SEM slike termicki tretiranog praha (SI. 32b) dalje pokazuje da ove
Cestice teze formiranju pre elipsoidnih aglomerata, prose¢ne veli¢ine od oko 1 um (prose¢ne dimen-
zije elipsoida: a = 1100 nm, b = ¢ = 765 nm).

4. 1. 2. Strukturna karakterizacija Pt dobijenog metodom USP

4.1. 2. 1. TEM analiza Pt
Tipican izgled prahova Pt dobijen TEM analizom je prikazan na Sl. 33.

c(H2PtClg) =2 ¢ It c(HzPtClg) =4 ¢ It c(H:PtClg) =4 g |1
T =500 °C T =400°C T =500 °C
Sl. 33 TEM slike prahova Pt sintizovanih metodom USP.

Kod svih uzoraka su prisutni aglomerati sastavljeni od kristala veli¢ine 5-15 nm. Oblik kristala je
poligonalan. Sa povec¢anjem koncentracije prekursora dolazi do porasta veli¢ine dobijenih aglomerata.

4. 1. 3. Strukturna karakterizacija prahova RuO/TiO>

Uticaj temperature sinteze na kristalnu stukturu prahova RuO2/TiO2 je ispitivan metodom XRD.
TGA merenjima je analiziran stepen prelaza prekursora u odgovarajuée okside i stepen hidratisa-
nosti dobijenih kompozita. Elementalni sastav i morfoloSka svojstva kompozita su ispitivani
metodom SEM/EDX. Prisustvo veza metal-oksid u kompozitima su odredivani metodama FTIR i
ramanske spektroskopije.

4. 1. 3. 1. XRD analiza prahova Ru02z/TiO:
Difraktogrami uzoraka RuO2/Ti02(800) i RuO2/Ti0O2(200) su prikazani na Sl. 34a i b, redom.
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|

Sl. 34 Difraktogrami uzoraka: a) RuO2/Ti02(800) i b) RuO2/TiO2(200).
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Dobro razvijeni vrhovi na difraktogramu uzorka sintetizovanog na vi$oj temperaturi (Sl. 34a)
ukazuju na njegovu kristalnu strukturu. lako na temperaturama oko 600 °C [16] dolazi do
transformacije anatas faze u rutilnu, uzorak RuO,/Ti0,(800) je zadrzao i anatas fazu, $to potvrduju
jasne refleksije ravni (101) i (200). Prisustvo refleksija koje odgovaraju anatas fazi je primetno ¢ak i
na slabo razvijenom difraktogramu (SI. 34b) uzorka sintetizovanog na nizoj temperaturi,
RuO2/Ti0O,(200). Da bi se struktura ovog uzorka lakSe analizirala, njegov difraktogram je izdvojen i
uvecan na Sl. 35.

\
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< 110 ﬂ‘m
g (110)
clEJ180- RuO,
E L TN
- TiO
‘/ 2\\
= (101) 3 s 7S
o o o o ~
= =] S = ||lo
c c c c n3:
160 | © . tUl 1] . [y+] |
20 40 60
20/°

Sl. 35 Difraktogram uzorka RuO,/TiO,(200), izdvojen sa Sl. 34b.

S obzirom na to da strukturu uzorka RuO,/TiO,(200) karakteriSu niska kristalini¢nost i Siroki
vrhovi, anatas (101) refleksija je u ve¢oj meri preklopljena rutilnim (110) TiO, i RuO, refleksijama
na 27,4 i 28,1°, redom (Sl. 34). Anatas (200) refleksija je jasno razdvojena od ostalih anatas i
rutilnih refleksija, pri ¢emu je i relativno mnogo intenzivnija i §ira u odnosu na njih, za razliku od
anatas (200) i odgovarajuéih refleksija na difraktogramu uzorka RuO,/TiO,(800). Sa druge strane,
refleksije RuO; niskog intenziteta slicnog intenzitetu anatasa (200) nisu identifikovane u uzorku
RuO,/TiO,(200). Stoga postoji moguénost da prisustvo faze vrsta Ru, kroz koju se ,probijaju‘
refleksije od smeSe anatas/rutil faze TiO,, definiSe XRD dijagram uzorka RuO,/TiO,(200).
Prisustvo kristalne faze TiO, u uzorku dobijenom na tako niskim temperaturama ukazuje na
formiranje TiO, u ranoj fazi sinteze, hidrolizom prekursora ortotitanata. Ova svojstva uzorka
sintetizovanog na niskoj temperaturi pruzaju moguénost dobijanja RuO; i TiO; u razli¢itim
vremenima USP na viS§im temperaturama, a samim tim i1 moguc¢nost za njithovu hijerarhijsku
uredenost jedne komponente na povrsini druge, prvobitno nastale.

Sl. 36 prikazuje izdvojene i uvecane oblasti I-111 sa Sl. 34. Tako povisena temperatura tokom sinteze
pogoduje potpunoj konverziji anatas u rutilnu fazu, kriva a na Sl. 34 pokazuje da je anatas faza
prisutna, dok se kristalna struktura RuO,, zajedno sa rutilnom fazom TiO,, razvija tokom trajanja
USP. Refleksija (101) RuO; kod uzorka RuO,/TiO,(800) (kriva 1a, Sl. 34) je najintenzivnija, iako
bi po intenzitetu trebalo da bude 1/5 od vrednosti intenziteta (110) refleksije [163]. Takode,
intenzitet anatas (101) refleksije je smanjen na polovinu intenziteta drugih tipi¢nih anatas refleksija
((200), kriva 1a, i (105), oblast I1, SlI. 36). 1zdvojene oblasti difraktograma uzorka RuO,/TiO,(800)
(SI. 36) pokazuju odredena selektivna pomeranja vrhova ka nizim vrednostima 26 u odnosu na
kartice iz literature [164]. Naime, rutilne (110) i (101) refleksije, kao najblize najintenzivnijoj
anatas refleksiji (101), su pomerene za oko 0,1°. Pomeraj za rutil (201) (Oblast II, Sl. 36), koji je
blizi anatas (105) refleksiji, je neSto manji. Sa druge strane, vrhovi koji odgovaraju anatas fazi nisu
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pomereni. Refleksije RuO2 na visim vrednostima 26, (002), (112) i (301), pomerene su u vecoj
meri, za oko 0,15°.
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Intenzitet, a. j.
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Sl. 36 Delovi difraktograma uzorka RuO2/TiO2(800), izdvojeni sa Sl. 34a.
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lako ova svojstva mogu da ukazuju na distorziju rutilnih ¢elija RuO2 usled formiranja ¢vrstog
rastvora RuO2/TiOz [165], primeéene razlike u difraktogramima XRD u mogu da se pripiSu i loka-
lizovanom rastu rutilne na povrsini anatas faze. Pomenuti rast moze da bude uzrok slabljenja anatas
(101) refleksije poSto ove ravni leze ispod rutilnih (101) ravni izraZenijeg intenziteta. PoSto XRD
spektar uzorka sintetizovanog na nizoj temperaturi ukazuje na prisustvo kristalne faze TiOz2, koji je
nastao u prekursoru i pre pocetka sinteze USP, on moze da igra ulogu klice za formiranje kristalne
faze RuO2 tokom tretmana na viSim temperaturama u toku sinteze. Istovremeno se javlja i rast
rutilne faze TiO2 (SI. 35) formiranog na pocetku sinteze, a takode i onog koji je nastao tokom
transformacije anatas faze u rutilnu na visokoj temperaturi. Uz pomo¢ Sererove jednaéine [166],
primenjene na najintenzivnije vrhove dobijene dekonvolucijom difraktograma, procenjena je
veli¢ina kristalita. Veli¢ina kristalita anatas faze TiO2 i rutilne faze RuO2, dobijene iz njihovih
razdvojenih (101) refleksija, su sli¢ne i iznose 17 i 19 nm, redom. Ipak, veli¢ina rutilnih kristalita
TiO2, izraCunata iz slabo razvijenih refleksija (101) (Oblast 111, SI. 36¢), dobijenih dekonvolucijom,
je vise nego dva puta veca, odnosno oko 40-60 nm. Iako odredivanje veliine kristalita primenom
Sererove jednacine na difraktogram XRD nije u potpunosti pouzdano, ona moZe da sluZzi za pro-
cenu. Pomenuta veli¢ina kristalita, dobijena iz dobro razvijenih pojedina¢nih refleksija, mozZe da se
dobije i dekonvolucijom refleksija anatasa (105) i rutila (211), koje su medusobno znatno pre-
klopljene (Oblast I, SI. 36b). Izracunate veli¢ine kristalita ukazuju na moguénost rasta rutilne RuO2
na anatas fazi (101), a zatim i na transformaciju rutilne u polikristalnu strukturu. Veci kristaliti
rutilne faze TiO2 verovatno poticu od TiO2 koji je nastao jo$ u pocetnoj smesi, pre pocetka sinteze
(SI. 35), a koji je zatim konvertovan iz anatas u rutilnu fazu tokom tretmana na visoj temperaturi.

Istovremeno prisustvo rutilne i anatas strukture u meSovitom oksidu RuO2/TiO2 moze biti od
znacaja kada se meSoviti oksid dobijen metodom USP Koristi kao prekursor za pripremu previaka
ATA, s obzirom na to da se ovaj meSoviti oksid drugim metodama dobija isklju¢ivo sa rutilnom
kristalnom strukturom [167]. U primenjenoj sintezi USP TiO2 moZe da se dobije u anatas formi,
koja se zadrzava i nakon naknadnog zajednic¢kog termickog tretmana TiOz i RuCls na temperaturi
od 800 °C. Ovakva strukturna svojstva mogu da uticu na aktivnost mesovitog oksida, a samim tim i
na stablinost prevlake ATA.

4. 1. 3. 2. SEM/EDX analiza prahova Ru0:/TiO:

Slike dobijene SEM analizom prahova RuO2/TiO2(200) i RuO2/TiO2(800) su prikazane na Sl. 37.

Rezultati analize SEM pokazuju da se sintezom na obe temperature dobijaju veliki aglomerati
sfernog oblika (SI. 37), Sto je i uobiCajeno za materijale sintetizovane metodom sprej pirolize
[146,168]. Nesto manji aglomerati, sastavljeni od Cestica neujednacenog oblika i veliine, su
prisutni kod uzorka sintetizovanog na nizoj temperaturi, RuO2/TiO2(200). Manja veli¢ina Cestica
RuO2/Ti02(800) je uzrok vise izrazenog aglomerisanja, Sto doprinosi i kompaktnijem izgledu ovih
sfera. Uprkos kompaktnijem izgledu, na SEM slici uzorka RuO2/TiO2(800) je primetnije viSe
rasutog materijala van sfera, nego kod RuO2/TiO2(200).

Rezultati analize EDX prahova RuO2/TiO2, uradene na dvostruko vecoj skeniranoj povrSini u
poredenju sa SEM analizom, dati su u Tab. 9.

Molski odnos Ru:Ti u oba sintetizovana praha je veéi od projektovanog (25:75), Sto ukazuje na
moguénost da RuOz prekriva TiO2 i delimi¢no maskira njegov EDX odziv. S obzirom na to da
tokom sinteze na nizoj temperaturi nije doslo do potpunog prelaza Ru iz hlorida u oksid (videti dalje
TGA analizu), koli¢ina Ru u uzorku RuO2/TiO2(800) je vec¢a u odnosu na koli¢inu nadenu u uzorku
RuO2/Ti02(200). Prisustvo 8,5 mol % hlora u uzorku sintetizovanom na nizoj temperaturi potvrduje
ovu pretpostavku jer pokazuje da se hlor zadrzao u uzorku RuO2/TiO2(200) u obliku neprore-
agovalog RuCls.
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Sl. 37 SEM slike prahova RuO/TiO: sintetizovanih na 200 °C (@) i 800 °C (b).

Tab. 9 Srednje vrednosti rezultata EDX analize sintetizovanih prahova RuO2/Ti02(200) i RuO2/TiO2(800).
Vrednosti standardnih devijacija ne prelaze 10 %

Sadrzaj elementa, mol %

Uzorak Ti RU R Cl Odnos Ru:Ti
RuO2/Ti02(800) 17 23 60 - 58:42
RuO2/TiO2(200) 15 9,4 67 8,5 39:61

Kao Sto je pomenuto u eksperimentalnom delu (Poglavlje 3. 1. 3.), uzorci su nakon sinteze prikup-
ljeni u flasi napunjenom vodom. Stoga postoji i moguénost da je jedan deo Ru iz neproreagovalog
RuCls ponovo rastvoren u vodi u kojoj je prah sakupljen, a samim tim i izgubljen. Takode, amorfna
faza RuOz2 prisutna u uzorku RuO2/Ti02(200) moze da omogucéi dublje prodiranje EDX zraka kroz
materijal i samim tim veca koli¢ina TiO2 koji se nalazi ispod moze da reflektuje ovaj zrak. U
svakom slucaju, i1 koli¢ina Ru nadena u uzorku RuO2/TiO2(200) je veéa od projektovane, Sto
ukazuje da maskirajuci efekat komponente RuO2 ima ve¢i uticaj na EDX rezultate od nekompletne
konverzije RuCls/RuO2 na nizoj temperaturi.
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4. 1. 3. 3. TGA analiza prahova Ru0z/TiO:

Termogravimetrijska analiza prahova RuO,/TiO,(200) i RuO,/TiO,(800) je uradena u cilju
ispitivanja stepena hidratisanosti uzoraka i konverzije hlorida u oksid. Dobijeni rezultati su
prikazani na Sl. 38.

Ti0,/RuO,(800)

95 +
Susenje/dehidratacija

[(m-m)im]/ %

85 -

Razlaganje zaostalog RuCl,

80 -

TiO,/RuO,(200)
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T T T T T o T T T ]
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T/°C
Sl. 38 TGA krive preostale mase (m;) u procentima (%) odnosu na pocetnu masu (m;) uzoraka RuO,/TiO,(200) i
RuO,/TiO,(800).

Zabelezeni gubitak mase kod uzorka RuO,/TiO2(800) do 600 °C je samo 3-4 % od pocetne mase,
§to ukazuje na malu koli¢inu hidratisane vode u njemu i visok stepen konverzije u kristalnu oksidnu
strukturu tokom sinteze. Sa druge strane, uzorak RuO,/Ti0,(200) prilikom zagrevanja do iste tem-
perature gubi skoro 25 % od pocetne mase. Pomenuti gubitak mase se odvija u okviru tri razlicita
temperaturna rezima. U prvom temperaturnom opsegu, do 100 °C, uzorak gubi oko 7 % svoje mase
kao posledicu suSenja. Zatim, tokom zagrevanja do 300 °C uzorak gubi dodatnih 7 % mase, $to
ukazuje na to da je ovaj meSoviti oksid sintetizovan u hidratisanom obliku sa ¢vrsto vezanom
kristalnom vodom. Masa uklonjene vode je veca od mase koja bi odgovarala uklanjanju jednog
molekula vode iz uzorka. Ako bi se pretpostavilo da je TiO, dobijen u nehidratisanom stanju,
celokupan gubitak vode do koga dolazi od 100 do 300 °C bi poticao od hidratisanog RuOxHy koji je
poznat po svom afinitetu prema vodi vezanoj jakim vezama na niZim temperaturama sinteze.
Uzimajuéi u obzir ovu pretpostavku, zabelezeni gubitak mase odgovara gubitku 0,8-0,9 molova
vode iz hidratisanog RuOy, §to je blisko njegovom monohidtratnom stanju. Na temperaturama iznad
300 °C, krajnji gubitak vode od 10 % se odigrava do 400 °C. U ovom temperaturnom opsegu se
odvijaju prelazi iz hlorida plemenitih metala u okside, pogotovo RuCl; [167]. Moze se zakljuciti da
se na niZzim temperaturama sinteze ne odigrava potpuni prelaz hlorida u oksid, $to je potvrdeno i
analizom EDX. Neproreagovali RuCl; moze da se ponaSa kao “lepak” za konvertovani materijal
tokom pravljenja prevlaka za ATA, dovode¢i do ukrupnjavanja dobijenih sfera u uzorku
sintetizovanom na nizoj temperaturi, RuO2/TiO,(200).

4. 1. 3. 4. FTIR analiza prahova Ru0:z/TiO:
FTIR analizom je ispitivan odgovor veza metal-oksid prisutnih u strukturi prahova RuO,/TiO;
sintetizovanih metodom USP. Dobijeni spektri su prikazani na Sl. 39.

IzraZeni apsorpcioni vrhovi u oblasti malih talasnih brojeva (ispod 1000 cm™) su prisutni na
spektrima svih uzoraka. Ovi vrhovi su posledica vibracije veze M-O, koja je svojstvena oksidima
metala [169-171]. Vrhovi su razli¢itog oblika i slozenosti, a najSiri vrh, karakteristiCan za anatas
fazu TiO, [172], javlja se kod uzorka RuO,/TiO,(200).
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Sl. 39 FTIR spektar komercijalnog RuO: praha i sintetizovanih prahova RuO2/TiO2(200) i RuO2/TiO2(800).

Vrhovi koji ukazuju na prisustvo povrSinski adsorbovane vode i hidroksilnih grupa [173], odnosno
vibracija O-H veze [174], se javljaju u oblasti izmedu 1300 i 1700 cm™. Usled visoke temperature
pirolize, pomenuti vrhovi imaju najmanji relativni intenzitet u odnosu na apsorpcioni vrh M-O kod
uzorka RuO2/TiO2(800). Sa druge strane, najintenzivnji su kod uzorka sintetizovanog na nizoj
temperaturi, RuO2/TiO2(200). U skladu sa ocekivanjima, §to je viSa temperatura pirolize, visi je i
procenat uklanjanja zaostale vode iz strukture sintetizovanog RuO2/TiOz (SI. 39).

Struktura dobijenog FTIR spektra je dodatno analizirana Gausovom dekonvolucijom primenjenom
na uzorak RuO2/TiO2(800) i poredenjem dobijene krive sa spektrima komercijalnog RuO:2 i
RuO2/Ti02(200) u odgovarajucoj oblasti talasnih duzina (SI. 40).

Komercijalni RuO,
—=—TiO,/Ru0,(200) podaci
30 TiO,/Ru0,(800) podaci
—— Zbirna kriva

/-‘—\\\
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v/icm'
Sl. 40 Poredenje FTIR apsorpcionih vrhova za vezu metal-kiseonik, uz Gausovu dekonvoluciju vrha za uzorak
RuO2/Ti02(800).

Na FTIR spektru uzorka RuO2/TiO2(800) se u oblasti talasnih duzina od 400 do 900 cm™ javlja
sloZena struktura, koja se sastoji od dobro definisanog vrha na 635 cm™, jednog ramena na 462 cm
i ramena niskog intenziteta na 547 cm™. Na poziciji na kojoj se nalazi ovo slabo razvijeno rame kod
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komercijalnog RuO: se javlja dobro definisan vrh. Sa druge strane, na poziciji 635 cm™ na kojoj se
kod uzorka RuO2/TiO2(800) javlja dobro definisan vrh, kod komercijalnog RuO: se vidi samo slabo
rame. U razmatranom opsegu talasnih brojeva, kod uzorka RuO2/TiO2(200) se primecuje samo
jedan Siroki vrh koji obuhvata apsorpcione vrhove koji su u velikoj meri preklopljeni, uz prisustvo
dodatnog ramena na 750 cm™. lako vrh 5 nije jednoznaéno odreden, moze se smatrati da vise
odgovara ramenu koje se javlja kod uzorka RuO2/TiO2(200) nego slabo izrazenom ramenu kod
uzorka RuO2. Imajuéi u vidu da anatas faza moze da apsorbuje u mnogo Sirem opegu zrac¢enja nNego
rutilna [172], moze se smatrati da prili¢no $iroki vrhovi 5 i 8 ukazuju na anatas Ti—O vezu. Stoga,
ovi vrhovi mogu da izgledaju Siri u vise hidratisanom uzorku RuO2/TiO2(200) u odnosu na
RuO2/Ti02(800). Na osnovu prethodne diskusije moze da se zakljuci da zabelezeni spektar FTIR
dobro slaze sa rezultatima XRD i EDX analiza i odgovaraju¢om diskusijom o meSovitoj anatas-rutil
strukturi oksida.

4. 1. 3. 5. Ramanska spektroskopija prahova Ru0z/TiO:

Kako bi se dodatno proverili rezultati dobijeni FTIR i XRD analizama i da bi se ispitala veza
izmedu razliCitih kristalnih faza u toku rasta rutilne faze na povrSini anatas strukture, prahovi
RuO2/Ti02(200) i RuO2/TiO2(800) su podvrgnuti i ramanskoj spektroskopiji. Dobijeni rezultati su
prikazani na Sl. 41.

Osnovna razlika u izgledu ramanskih spektara ova dva uzorka je jasna pojava anatas Eg prelaza na
150 cm™ kod uzorka sintetizovanog na 800 °C, $to je posledica simetri¢nog rastezanja veze O-Ti-O
[175]. Sa druge strane, anatas Big prelaz, koji se javlja zbog vibracije usled savijanja Ti-O veze,
prisutan je u oba uzorka. Faza RuO: je vidljiva samo na spektru uzorka RuO2/TiO2(800) u obliku Eq
prelaza na 508 cm™ [176]. Dodatni posredan pokazatelj prisustva faze RuO: jeste i plavo pomeranije
dobro izrazenog Aig prelaza rutilne faze usled O-Ti-—O asimetri¢nog istezanja u odnosu na ovo
istezanje O—Ru-O na oko 650 cm™ [177], iako se na bliskoj poziciji (638 cm™) javlja i Eg prelaz
anatas faze [178]. Medutim, pomenuti anatas prelaz nije prisutan kod uzorka sintetizovanog na
200 °C, na c¢ijem spektru se uocava i Bg prelaz molekula RuCls [179,180], koji je u ovom uzorku
prisutan usled nepotpune konverzije hlorida u oksid, $to je potvrdeno i merenjima TGA.
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Sl. 41 Ramanovi spektri uzoraka RuO2/TiO2(200) i RuO2/TiO2(800).

Rezultati ramanskih merenja ukazuju na to da do ugradivanja RuOz2 u rutilnu strukturu TiO2 dolazi
sa povecanjem temperature tokom USP, dok su anatas veze O-Ti—O ve¢ potpuno kreirane na nizoj
temperaturi. Izgleda da ne dolazi do interakcije RuOz2 i anatas strukture TiOz, kao Sto je i navedeno
u literaturi [177], a diskutovano u tezi u skladu sa XRD rezultatima (SI. 34).
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4. 1. 4. SEM analiza anoda RuO,/TiO,(200)Ti i RuO,/TiO,(800)/Ti

Veza izmedu morfologije prahova RuO,/TiO, i odgovarajuc¢ih prevliaka na titanskoj podlozi
ispitivana je metodom SEM. Tipican izgled povrSine anodnih prevlaka, dobijenih od suspenzija
prahova RuO,/TiO,(200) i RuO,/TiO,(800), prikazan je na Sl. 42.

L

e

Sl. 42 SEM slike previlaka na Ti dobijenih od prahova RuO,/TiO; sintetizovanih na a) 200 i b) 800 °C.

Makroskopsku strukturu obe prevlake ¢ine ostrva od gusto pakovanih sfernih Cestica, koja su
medusobno razdvojena pukotinama. Pukotine i ostrva su ve¢ih dimenzija kod prevlake dobijene od
uzorka sintetizovanog na nizoj temperaturi (RuO,/TiO,(200)/Ti), Sl. 42a. Sa druge strane, kod
uzorka RuO2/TiO,(800)/Ti jasnije se uocavaju pojedinacne sfere nego kod RuO,/TiO»(200)/Ti.
Kada se uzme u obzir izgled mati¢nog praha (Sl. 37) od kog je dobijena prevlaka RuO2/TiO,(800),
moze se zakljuciti da Cestice srednje veli¢ine prisutne u prahu najviSe doprinose hrapavosti povrsine
zidova pukotina. Kod uzorka RuO,/TiO,(200)/Ti su sporadi¢no prisutne neSto krupnije Cestice u
odnosu na one koje se javljaju kod RuO2/TiO,(800)/Ti.

4. 1. 5. Strukturna karakterizacija Pt/TiO,

Rezultati strukturne analize kompozita Pt/TiO, su prikazani u dva odvojena dela, u zavisnosti od
metoda kojim su dobijeni. U prvom delu su prikazani rezultati za Pt/TiO, dobijen nanoSenjem
koloida Pt na prahove TiO, (ex-situ pristup). Drugi deo obuhvata rezultate analize kompozita
dobijenih metodom USP, gde su primenjeni semi-ex-situ (platina je iz rastvora nanoSena na koloid
TiO,) i in-situ (obe komponente su u obliku rastvora) pristupi.

4. 1. 5. 1. Pt/TiO: dobijen hidrotermalnom metodom

Kompozit PYTIO, sintetizovan je ex-situ hidrotermalnim postupkom koriste¢i termicki tretiran
(TiOatt) i netretiran TiO, (TiO2nt) kao nosa¢. S obzirom na to da su elektrohemijska svojstva
kompozita Pt/TiO,nt bila losa, u ovom odeljku je prikazana strukturna karakterizacija kompozita
PUTIiO,tt. Mikroskopski izgled dobijenog kompozita Pt/TiOxtt (SI. 43) se nije mnogo razlikovao od
mati¢nog praha TiOstt (SI. 33). Uocavaju se krupni agregati slicnog izgleda i veli¢ine kao i oni kod
podloge TiOatt. Iako je stabilisuci efekat EG registrovan merenjima DLS (dominantno prisustvo
Cestica preénika 150 nm, Sl. 29), izgleda da znacajno sniZzenje vrednosti pH, do koga dolazi tokom
pripreme kompozita (dodavanjem rastvora sumporne kiseline), dovodi do ponovne reaglomeracije
Cestica TiO,. Ako se uporede veli¢ine aglomerata sa Sl. 32b i 43, moze se primetiti izvesna mala
razlika. Naime, kod uzorka Pt/TiOstt su prisutni neznatno veéi agregati (a = 1475 nm, b = ¢ =657 nm,
aproksimacija elipsoidom), §to ukazuje na ugradnju ¢estica Pt u mati¢ne agregate TiO».
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Sl. 43 SEM slika kompozita Pt/TiO,; mesta sa kojih su dobijeni podaci EDX (Tab. 10) su uokvireni Zutom
bojom.

Merenjima EDX je ispitan sastav kompozita Pt/TiOtt. Podaci su uzimani sa tri razliita mesta,
oznac¢ena na Sl. 43, i prikazani su u Tab. 10.

Tab. 10 Rezultati EDX analize uzroka Pt/TiO,tt, dobijeni sa Sl. 43.

. Sadrzaj elemenata, at. % Sadrzaj Pt u Pt/TiO,, mas. %
Pozicija -
Ti Pt 0]
1 24,36 2,8 72,6 19,3
2 20,6 2,5 76,9 17,6
3 17,4 2,2 80,4 15,6
Prose¢no 20,9 25 76,6 17,5

Analiza rezultata EDX je pokazala da je maseni udeo platine u kompozitu Pt/TiO, blizu 20 %, kao
Sto se 1 ocekuje iz parametara sinteze. Priblizan udeo (19 %) je naden i spektrofotometrijskom
analizom.

Na osnovu rezultata iz Tab. 10 se vidi da je udeo kiseonika u uzorku ve¢i nego §to bi se
stehiometrijski ocekivalo u TiO,. ViSak kiseonika moze da se pripiSe kiseoniku prisutnom u obliku
vode, ¢ije prisustvo je utvrdeno analizom FTIR (SI. 31). U tom slu¢aju, podaci o koli¢ini prisutne
vode odgovaraju koli¢ini od 2,5-3 mola vode po 1 molu TiO,. Ovakav pristup analizi udela Pt u
kompozitu moze da dovede do manjih vrednosti nego $to je to slucaj kad se u iste svrhe koriste
spektrofotometrijske/gravimetrijske metode i prethodno dobijena vrednost od 20 mas %, jer se taj
pristup bazira na pretpostavci da je u kompozitu prisutan TiO,, a ne njegov hidratisani oblik. Na
osnovu analize sastava kompozita moze se zakljuciti da je termicki tretiran TiO, pogodan za
nanosenje prethodno sintetizovanih cestica Pt.

4. 1. 5. 2. Pt/TiO: dobijen metodom ultrazvucne sprej pirolize

= Uzorci Pt/TiO, sintetizovani in-situ pristupom

Tipican izgled Cestica kompozita Pt/TiO, dobijenog metodom USP sa in-situ pristupom, sa
nominalnim udelom Pt od 20 mas. % (uzorak 6 iz Tab. 8), je prikazan na Sl. 44a. Prikazana slika
potvrduje pravilan sferni oblik dobijenih Cestica, ¢iji precnik se krec¢e u opsegu od 100 do 500 nm.
ProseCan precnik Cestica kod ovog uzorka je 260 + 80 nm. Tipi¢nu geometrijsku pojavu u ovom
uzroku predstavlja jedna veca Cestica povezana sa nekoliko manjih. Na pojedinim veéim Cesticama
su vidljive kruzne tamnije zone u centralnom delu Cestice. Posto se kontrast kod slika dobijenih
metodom STEM ADF razlikuje za razlicite elemente i debljine uzoraka, tumacenje izgleda ovih
slika ukazuje na prisustvo Supljih sfera. Rezultati merenja EDX uradenih lokalno na tamnijim 1
svetlijim povrSinama takode govore u prilog postojanja Supljih sfera (Tab. 11).
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Sl. 44 a) Tipi¢na STEM ADF slika kompozitnih ¢estica Pt/TiO2 dobijenih metodom USP sa in-situ pristupom; b)
izgled sferi¢nih cestica Pt/TiO2 prosecnog precnika, c) izgled delova sferi¢ne Cestice sintetizovane sa nominalnim
udelom platine od 5 mas. % (levo) i 20 mas. % (desno) (pravougaonici 1 i 2 ozna¢avaju povrsine koje su
analizirane metodom EDX).

Prec¢nik Supljih Cestica je u opsegu 330 = 90 nm, $to ukazuje na to da su vecih dimenzija od prosec-
nih Cestica. Ipak, rezultati analize EDX pokazuju da su udeli platine u okviru nominalno oc¢ekivanih
vrednosti (nepreciznost se kreée oko + 3%). Takode, analizom EDX je utvrdeno da je spoljna
povrsina Suplje sfere nesto bogatija platinom od povrsine unutrasnje strane.

Na osnovu ovih rezultata moze se predloziti slede¢i mehanizam dobijanja kompozita Pt/TiO2. U
ultrazvu¢nom generatoru se od rastvora prekursora u prvom koraku formiraju fine kapljice aerosola,
koje se zatim gasom prenose do cevne peci. Naglim zagrevanjem kapljica aerosola formira se gel
faza, a potom i Cvrsta ljuska oko gelirane sfere. Treba napomenuti da je primeceno da rastvor
prekursora prelazi u sol fazu nakon nekoliko nedelja stajanja, $to ukazuje na mogucéi sol-gel prelaz
tokom USP sinteze. Usled termickih naprezanja tokom oc¢vrs¢avanja gela, ocvrsla ljuska se sazima
brze nego Sto gel faza dehidrira. Ovo dovodi do pucanja ljuske, a gel faza biva istisnuta kroz
pukotinu priblizno kruznog oblika u zidu sfere. Na taj nacin dolazi do stvaranja nove gelirane sfere.
Ako se jave sli¢na naprezanja u novonastaloj sferi, mehanizam nastajanja nove Suplje ¢vrste sfere i
iz nje istisnutne gelirane sfere bi mogao da se ponovi. Nastala bi druga generacija Supljih sfera
manjeg prec¢nika. Primer ovakve Cestice moze da se vidi na Sl. 44a, odmah pored susedne mati¢ne
vece Suplje sferne Cestice (1. generacija Cestica). Nasuprot tome, ako bi gelirana sfera bila dovoljno
malog precnika, zbog nedovoljnog naprezanja gelirana sfera bi o¢vrsnula kroz zapreminu ¢ime
nastaje kompaktna ¢vrsta sfera. Ove sfere, bez Supljina, mogu da se vide na Sl. 44a. Njihova veli¢i-
na je manja od prosecne veliCine Cestica prisutnih u uzorku (131+42 nm). PredloZeni mehanizam
misaono odgovara otvaranju grupe figura babuski kod kojeg je naredna manja figura smeStena u
prethodnu manju.
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Tab. 11 Maseni udeli Pt na povrSinama zidova ¢estica Pt/TiO2 dobijenih metodom USP sa in-situ pristupom,
odredeni EDX analizom, i relativno smanjenje u odnosu na nomalni udeo ili udeo Pt na spoljnjoj strani zida
sfere; za sastav na spoljnjoj strani novostvorene sfere se uzima sastav naden na unutra$njoj strani mati¢ne sfere

Nominalni udeo Pt,

. e
Pozicija analizirana metodom EDX mas. % Relativno smanjenje, %

20 5 0
Svetlo (spv(_)ljasnja strana zida sfere, Sl. 171 24 14,5
44a, povrsina 2)
Tamno (unutraSnja strana zida sfere, 154 ) 9.94

Sl. 44a, povrsina 1)

Razdvajanjem pocetne gelirane sfere na Suplju sferu i1 novostvorenu manju geliranu sferu
uspostavlja se karakteristiCan raspored platine kroz ljusku. Sadrzaj platine na spoljasnjoj strani
ljuske (Tab. 11) je veé¢i nego na unutrasnjoj. Oba ova udela su manja od nominalnog, $to moZe da
ukaze na to da TiO2 o¢vrs¢ava brze nego Pt, prouzrokujuci da svaka sledeca nastala generacija
geliranih sfera, a potom i o¢vrslih, sadrZi viSe platine od mati¢ne sfere. Moze se pretpostaviti da
sastav na unutra$njoj strani mati¢ne sfere (tamna zona iz Tab. 11) moze da se odrazi na raspodelu
komponenti na spoljnoj strani ljuske sfera slede¢e generacije kada novonastala gelirana sfera po¢ne
da oc¢vrsc¢ava. lako sadrzaj platine na spoljasnoj strani ljuske opada, smanjuje se relativno opadanje
sadrzaja platine kod parova mati¢na—novostvorena sfera (Tab. 11). Ovde se pocetni udeo platine
uzima kao mati¢ni onom sastavu na spoljasnjoj povrsini sfera prve generacije (svetla zona), a zatim
taj sastav spoljasnje povrSine igra ulogu nominalnog sastava spoljasnje povrSine Cestica druge
generacije (kao §to je ve¢ diskutovano, odrazeno na sastav naden u tamnoj zoni, Tab. 11). Relativno
opadanje povrSinskog udela platine kroz generacije nastalih sfera ukazuje na to da platina ima
tendenciju da se nagomilava u unutrasnjosti gelirane sfere dok istovremeno povrsSina ocvrs¢ava.
TiO2, koji je ve¢ prisutan u preksursoru kao ¢vrsta faza koloidne disperzije (sol je nastao u
prethodnom koraku), ostaje fiksiran u matrici gela te se stoga javlja u visku u ljusci o¢vrsle sfere.

Moze se zakljuciti da bi udeo platine u sferi svake slede¢e generacije u mehanizmu koji odgovara
otvaranju “kompleta babuski” trebalo da raste u samom jezgru gelirane faze. Kada gelirana sfera
postane dovoljno mala da kroz celu svoju zapreminu o¢vrsne, preostala platina ¢e ostati zarobljena
unutar jezgara ¢vrstih sfera poslednje generacije.

Na Sl. 44b i ¢ su prikazane STEM slike Cestica Pt/TiO2 prose¢ne veli¢ine. Sl. 44b pokazuje da je
struktura povrSine sfere Pt(20 mas. %)/TiO2 zrnasta, na ¢ijoj povrsini su prisutne Cestice Cija se
veli¢ina krece u opsegu od 3,4 do 7,8 nm, prose¢nog prec¢nika (£SD) od 5,2+0,9 nm. Rezultati
difrakcione analize (SI. 44b) pokazuju kristalnu strukturu osnovnog materijala sfere. Sl. 44c daje
uporedni prikaz STEM izgleda delova dve cestice priblizne veliCine sa razli¢itim nominalnim
udelom platine. Na Sl. 44c levo se vidi povrsina Cestice sa nizim udelom platine (5 mas. %), koja je
ravhomernija i kompaktnija od povrSine sfere sa ve¢im udelom platine (20 mas. % Pt, desno na
Sl. 44c¢). Veci udeo platine u sferi dovodi do pojave crnih mrlja veli¢ine 5,2+0,9 nm. EDX analizom
je ispitivan sastav morfolo3kih elemenata na povrsini sfera i rezultati su prikazani u Tab. 12.

Tab. 12 Maseni udeli platine na spoljnjoj strani zidova Cestica Pt/TiO: sintetizovanih in-situ metodom, sa
nominalnim masenim udelom platine od 5 i 20 %, odredeni metodom EDX. Merenja EDX su uradena u skladu
sa 0znakama datim na Sl. 44

Nominalni udeo Pt, mas %

Pozicija 20 5 Pre¢nik sfere, nm
Sl. 44b, povrS§ina 1 22,3 -

SI. 44b, tacka 1/ tacka 2 3,2/258 - 1945

Sl. 44c, povrsina 1 - 3.0 278

Sl. 44c, povrsina 2 15,2 - 198
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Rezultati EDX analize pokazuju da je udeo platine u manjim sferama (povrsina 1 na Sl. 44b) veci od
udela u ve¢im Supljim sferama prve generacije (SI. 44a i Tab. 11), §to je u skladu sa razmatranjima
raspodele Pt u smeru povrsSina/jezgro sfere i predvidenim porastom udela Pt u odnosu na nominalni
nakon potpunog o¢vr$¢avanja sfere kroz zapreminu. Pre¢nik sfere sa Sl. 44b je 195 nm, §to je manje
od prosecne veli¢ine Cestica. Ovo ukazuje na to da je ispunjen kriterijum koji omogucuje potpuno
o¢vrs¢avanje novonastalih geliranih sfera u mehanizmu nastajanja Cestica tokom sinteze USP. Udeo
Pt u tamnim mrljama na relativno uniformnoj sivoj podlozi (SI. 44c, desna sfera) je znatno veéi od
udela platine u sivim zonama bogatim sa TiO; (SI. 44, tacke 2 i 1, redom). Posto je veli¢ina tamnih
mesta na povrsini sfere znatno manja od dubine do koje obi¢no prodiru EDX zraci, velika razlika u
sadrzaju ukazuje na to da bi tamna mesta mogla da predstavljaju platinu koja lezi na neprekidnoj
sferi¢noj matrici TiO, koja je dobijena sol-gel prelazom oksidne ¢vrste faze. Tab. 13 pokazuje da se
pri masenom udelu platine od 22,3 % na ispitivanoj povrsini od 1900 nm? nalaze estice velicine
194 nm, dok se pri masenom udelu od 15,2 % na ispitivanoj povrSini od 450 nm? nalaze Zestice
veli¢ine 198 nm. Posto se na matrici TiO, nalaze Cestice platine veliine 5 nm, sa porastom ispitivane
povrsine trebalo bi da raste i njena relativna pokrivenost platinskim Cesticama, $to za posledicu ima
vedi sadrzaj platine, nadene EDX analizom, na vecoj povrsini ispitivanog uzorka.

Uprkos tome S§to je proseCan maseni udeo Pt u sintetizovanim sferama blizak nominalnim
vrednostima (Tab. 11 - Tab. 13), na vecini najvecih sfera se javlja manjak Cestica Pt. Pritom, zaosta-
la platina je verovatno rasporedena unutar manjih Cestica, §to bi moglo da onemoguci njihov dopri-
nos elektrokatalitiCkoj aktivnosti kompozita. Takode, iako porozna struktura materijala uopsteno
moze da doprinese njegovoj vecoj specificnoj povrsini, Pt u unutrasnjosti sfera su tesko dostupne
elektrolitu, $to doprinosi manjoj iskoriS¢enosti aktivnih mesta. Da bi unutrasnja povrSina Suplje
sfere uCestovala u reakciji, ona treba da bude lako dostupna u vodenim rastvorima elektrolita, Sto
kod sintetizovanih kompozita Pt/TiO; nije sluca;.

= Uzorci Pt/TiO, sintetizovani semi-ex-situ metodom USP

Na STEM ADF slikama na Sl. 45 prikazan je izgled uzoraka Pt(20 mas %)/TiO, sintetizovanih
semi-ex-situ metodom na 500 i 800 °C, koriste¢i koloid TiO,, pretohodno sintetizovan hidrotermal-
nom metodom, i hloroplatinastu kiselinu kao prekursore. Osim sferi¢nog izgleda karakteristi¢énog za
sve sintetizovane uzorke, nijedna dodatna morfoloska i strukturna forma sli¢na in-situ sinteti-
zovanom PU/TiO; (SI. 44) nije prisutna. Javljaju se manje sfere, ¢iji prosecan pre¢nik ne zavisi od
temperature sinteze i iznosi oko 13756 nm za uzorak sintetizovan na 500 °C i 131+£42 nm za
uzorak sintetizovan na 800 °C. Iako na Sl. 45 nije jasno vidljivo, raspodela sfera dobijenih ex-situ
metodom po veli¢ini je ravnomernija (vrednost standardne devijacije se krec¢e oko 50 nm) u odnosu
na sfere dobijene in-situ metodom. StatistiCkim brojanjem se dobija izrazito uniformna raspodela
Cestica po veli¢ini na povrsini sfere sintetizovane na 500 °C— sfere su pokrivene ¢esticama Ciji se
pre¢nik kre¢e u opsegu od 1,1 do 1,3 nm. Na 800 °C se formiraju vece Cestice, u opsegu 1,9-2,7 nm.
Jedna od osnovnih razlika izmedu uzoraka sintetizovanih in-situ sintezom u odnosu na ex-situ,
pored prisustva mnogo manjih Cestica, jeste i manja kompaktnost sfera, sto se ogleda u ne potpuno
jasno definisanim konturama sfere. Treba napomenuti da tokom ex-situ sinteze nema uslova za
stvaranje supljih sfera jer se ne odvija prelaz sol—gel.

lako se na Sl. 45 ne vidi jasno jezgro sfera, podaci analize EDX uradeni i u tacki i linijski, ozna¢eni

crvenom bojom u umetcima na Sl. 45a, ukazuju na prisustvo Ti. Na Sl. 46 je prikazan spektar EDX
dobijen u tacki 1 na Sl. 45a i b. Odgovaraju¢i maseni udeli Pt su prikazani u Tab. 13.

Tab. 13 Maseni udeli Pt u kompozitima Pt/TiO, sintetizovanim ex-situ pristupom na razli¢itim temperaturama
sa nominalnim udelom Pt od 20 mas. %, dobijeni EDX analizom u skladu sa oznakama na SlI. 45

Temperatura sinteze USP, °C Maseni udeo Pt, mas. %
Sl. 453, tacka 1 500 48,0
Sl. 453, linija 1 500 27,6
Sl. 45b, tacka 1 800 43,2
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e} 200 NmM e e} 200 NM

Sl. 45 STEM slike kompozita Pt/TiO,, dobijenih metodom USP na 500 °C (a) i 800 °C (b) iz smeSe koloida TiO, i
hloroplatinaste kiseline, sa projektovanim masenim udelom platine od 20 mas. %.
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Sl. 46 EDX spektri kompozita Pt/TiO, sintentizovanih ex-situ metodom na 500 i 800 °C.

Intenziteti vrhova Ti i O u spektrima EDX u tacki, prikazanim na Sl. 46, su manji za uzorak
sintetizovan na 500 °C u odnosu na intenzitete dobijene za uzorak sintetizovan na 800 °C, dok su
intenziteti vrhova platine za oba uzorka veoma sli¢ni. lako pozicije tacke u kojoj se radi EDX
analiza u odnosu na centar sfere mogu da se razlikuju (u oblasti izdvojenoj na Sl. 45a se nalaze
blize ivici sfere), pojava manjih intenziteta vrhova Ti moZe da ukaZe na to da odgovarajuca
refleksija potiCe iz unutrasnjih delova sfere. Sa druge strane, slicnost u intenzitetu vrhova Pt ukazuje
na to da se sferne nanometarske cestice platine nalaze pretezno na povrSini sfera. Ovim
razmatranjima doprinosi ¢injenica da su udeli platine u uzorcima sintetizovanim na 500 i 800 °C
sli¢ni, sa neznatno vec¢im udelom u uzorku sintetizovanom na nizoj temperaturi. Dodatna potvrda
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ovako uredene strukture dveju komponenata se ogleda u rezultatima linijske analize EDX, kao §to
je prikazano na Sl. 45a. Prosecan udeo platine duz linije je znacajno nizi od udela zabeleZenog
analizom u tacki. Posto se TiO; nalazi u jezgru sfere, rezultati EDX analize bi trebalo da pokazu
vec¢i udeo platine na krajevima linije (odnosno ivicama sfere) u odnosu na centralne zone sfere.
Veli¢ina sfera prikazanih na Sl. 45 je slicna veli¢ini Cestica TiO, u koloidu dobijenom
hidrotermalnim postupkom (SI. 32). Rezultati EDX analize su kod svih uzoraka sintetizovanih ex-
situ metodom pokazali vec¢i udeo platine od nominalnog, §to je u suprotnosti sa rezultatima
dobijenim za uzorke sintetizovane in-situ metodom. Ova pojava dodatno ide u prilog pretpostavci o
hijerarhijskom uredenju kompozita Pt/TiO; sintetizovanog ex-situ pristupom, gde nanometarske
Cestice Pt prekrivaju sferno jezgro od TiOs.

4. 2. Elektrohemijska karakterizacija sintetizovanih materijala
4. 2. 1. Elektrohemijska karakterizacija dvojnog oksida RuO,/TiO;

4. 2. 1. 1. Cikli¢na voltametrija dvojnog oksida Ru0z/TiO;

Osim u obliku prevlake na anodi, prahovi RuO,/TiO; su ispitivani i u obliku tankog sloja na GC
elektrodi. Prah sintetizovan na 800 °C (RuO,/TiO,(800)) je nanet na GC i ispitan u stanju u kom je
dobijen, zatim nakon suSenja na 120 °C i Zarenja na 450 °C. Uzorak RuO,/TiO(200), sintetizovan
na 200 °C, na GC elektrodi je ispitan nakon Zarenja pos$to nije bio stabilan na elektrodi u stanju u
kom je dobijen. Cikli¢ni voltamogrami prahova RuO,/TiO; i odgovaraju¢ih ATA ¢ije prevlake su
dobijene od prahova RuO,/TiO, su prikazani na Sl. 47.

Oblik svih dobijenih voltamograma je tipian za elektrodne materijale koje sadrze RuO, i ATA sa
prevlakama RuO,/TiO, [181,182]. lako je manji udeo RuO; naden u povrSinskim sloju uzorka
RuO/TiO,(200) u odnosu na uzorak RuO,/TiO,(800), vrednost registrovane gustine struje kod
uzorka RuO,/TiO2(200) u Zarenom stanju je veca od vrednosti dobijenih za uzorak RuO,/TiO,(800)
(SI. 47a). Izgleda da je struktura sintetizovanog RuO,/TiO2(200) pogodna za izrazeniju ulogu TiO;
kao stabiliSu¢e komponente prevlake, koja poboljsava elektrohemijski odziv aktivne povrsine [4].
Kod uzorka RuO,/TiO,(200), koji ima nizi udeo aktivne komponente RuO,, RuO, je ravhomernije
rasporeden kroz matricu TiO, 1 samim tim vise izlozen elektrolitu. Bolja izlozenost elektrolitu
uzorka RuO,/TiO,(200) se oc¢ekuje i na osnovu SEM Sl. 42, s obzirom na to da su kod njega
pukotine mnogo Sire.

Jo§ jedna posledica razlike u sastavu prevlake izlozene elektrolitu kod uzoraka RuO,/TiO,(200) i
RuO,/TiO,(800), utvrdene analizom EDX, je voltametrijski odgovor u oblasti potencijala ispod
0,1 V. U slucaju uzorka RuO,/Ti0,(200), koji ima manji sadrzaj RuO,, katodna struja neprekidno
raste od 0,4 V ka donjoj granici cikliziranja. Sa druge strane, ovaj porast struje kod uzorka
RuO,/TiO,(800) je mnogo bolje definisan unutar uzeg opsega potencijala. Slican dobro definisan
porast katodnih struja se vidi i kod komercijalnog RuO, (SI. 47b). Ove katodne karakteristike
dodatno ukazuju na veéi udeo RuO, na povrsini uzorka RuO,/TiO,(800), $to moze da se pripiSe
brzoj razmeni protona izmedu rastvora i hidratisane strukture RuO; [54].

lako su merenja TGA (Poglavlje 4. 1. 3. 3.) pokazala da je gubitak mase kod uzorka RuO,/TiO,(800)
tokom zagrevanja u vazduhu zanemarljiv, njegov CV odgovor se drasti¢no menja ¢ak 1 nakon suSenja
praha na 120 °C (SI. 47b). Najvise vrednosti struje su zabelezene kod termicki netretiranog uzorka,
dok nakon termickog tretmana uzorka na 450 °C gustine struje drasti¢no opadaju — na samo jednu
desetinu vrednosti struja za netretirani uzorak. PogorSanje kapacitivnih svojstava uzorka usled
zagrevanja moze da se pripiSe promenjenom obliku oksida na povr$ini sfera (SI. 47b), a takode i
ukrupnjavanju ¢estica RuO, (Sl. 47c). Ipak, izgleda da ovo pogorsanje kapacitivnih svojstava moze
da se prevazide ako se prevlaka na Ti zagreje (SI. 47c). Naime, vrednosti CV struja oba uzorka su
skoro duplo vece kada se prevlaka na Ti dobijena od prahova zagreje na 450 °C u odnosu na CV
struje dobijene od odgovarajucih prahova nanetih na GC, a prethodno termicki tretiranih na 450 °C

(SI. 47a).
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Sl. 47 Cikli¢ni voltamogrami: a) slojeva Zarenih prahova RuO2/TiO2 na GC, b) prvobitno pripremljenog i
susSenog praha RuO2/TiO2(800) i komercijalnog RuOz2 i ¢) RuO2/TiO2(200)/Ti i RuO2/TiO2(800)/Ti anoda.
Oznaka RuO2/TiO2(800cc)/Ti se odnosi na prevlaku ¢iji je sastav podeSen na sastav uzorka RuO2/TiO2(200). 1 M
H2S04, 50 mV s

Imajuéi u vidu da tokom termickog tretmana prevlake dolazi do oksidacije Ti iz podloge, a samim
tim i stvaranja dodatnog TiOg, prisustvo TiO2 kao stabiliSu¢e komponente ima veliki uticaj na
poboljSanje kapacitivnih karakteristika. Usled toga se, prilikom zagrevanja praha RuO2/TiOz, TiO2
udaljava od agregata RuO2 ka unutrasnjosti sfere. Ako se prevlaka na Ti termicki tretira, manjak
TiO2 u samoj prevlaci (na povrsini sfere) moze da se nadomesti uz pomo¢ TiO2 Koji je nastao
oksidacijom podloge. Da bi se ispitao pomenuti uticaj TiO2, udeo Ru u prevlaci na Ti koja je
dobijena od praha RuO2/TiO2(800) je podesen na nivo koji je EDX analizom utvrden u prahu
RuO2/TiO2(200). Ovo je postignuto dodavanjem rastvora TiCls u vodenu suspenziju praha
RuO2/TiO2(800), pre nanosenja na Ti u vidu prevlake. Cikli¢ni voltamogram ovako dobijene
prevlake, RuO2/Ti02(800cc)/Ti, je prikazan na slici Sl. 47c. Sa promenom udela Ti doSlo je do
znacajnog porasta vrednosti struja, Sto ukazuje na tacnost pretpostavke o uticaju TiO2 na
voltametrijska svojstva dvojnog oksida.

lako je izmenjeni sastav prevlake, odnosno promena udela Ru, doprineo poboljSanju kapacitivnog
odziva prevlake dobijene od praha RuO2/TiO2(800), u opsegu potencijala od 0,0 do 0,9 V i dalje
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postoji razlika u strujama prevlaka dobijenih od ovog korigovanog praha i RuO2/TiO2(200).
Razli¢ita morfologija prevlaka, koja se ogleda u mnogo Sirim pukotinama kod uzorka
RuO2/TiO2(200)/Ti (SI. 42), moze znacajno da uti¢e na kapacitivni odziv, dovodeéi do razlicite
raspodele kapacitivnosti kroz prevlaku. Razlike u morfologijama prevlaka mogu naro¢ito da uti¢u
na operacionu efikasnost i stabilnost anode pri elektrolizi [4,53,183] kada na povrsini anode dolazi
do stvaranja gasne faze.

4. 2. 1. 2. Ubrzani test stabilnosti anoda Ru0z/TiOz/Ti

Da bi se ispitala stabilnost dobijenih anoda, one su podvrgnute ubrzanom testu stabilnosti u
galvanostatskim uslovima, koriste¢i razblazeni NaCl kao elektrolit. Na Sl. 48 je prikazana relativna
promena napona na ¢eliji tokom elektrolize.

60 —
RuO,/TiO,(200)/Ti
RL,|O2af TiOz{SOO)a’Ti
20 RuO,/ TiO,(800cc)/Ti
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Sl. 48 Rezultati ubrzanog testa stabilnosti anoda RuO2/TiO2(200)/Ti i RuO2/TiO2(800)/Ti.
Elektrolit: 0,5 mol dm= NaCl, pH 2, 21 °C. Gustina struje: 2 A cm?,

Anoda ¢ija je prevlaka dobijena od praha sintetizovanog na 200 °C, RuO2/Ti0O2(200)/Ti, je znacajno
stabilnija od anode dobijene od praha sintetizovanog na vi$oj temperaturi, RuO2/TiO2(800)/Ti.
Gubitak aktivnosti se ogleda u naglom porastu napona ¢elije tokom elektrolize, do koga dolazi na
kraju Zivotnog veka anode. Testu je podvrgnuta i anoda sa korigovanim udelom Ru,
RuO2/TiO2(800cc)/Ti. lako ova anoda pokazuje poboljSanje u odnosu na RuO2/TiO2(800)/Ti anodu,
zabeleZena stabilnost je zanemarljiva u poredenju sa stabilno$¢u RuO2/TiO2(200)/Ti anode.

Zabelezeni zivotni vek RuO2/TiO2(200)/Ti anode je uporediv sa dugotrajnim anodama sli¢nog
sastava i koli¢ine prevlake (ili Cestica, u slucaju sinteze metodom USP) [4]. Dobijeni rezultati
stabilnosti anoda zahtevaju dodatnu analizu s obzirom na to da prisustvo pukotina na povrsini anoda
u vecoj meri u odnosu na tipican izgled prevlaka DSA [52,167,184] ne bi trebalo da pogoduje
stabilnosti imajuéi u vidu prihva¢ene mehanizme gubitka stabilnosti previake ATA [183]. Takode,
analizirana svojstva prahova RuO2/Ti02(200) i RuO2/TiO2(800), proistekla iz njihove strukture i
sastava, kao i stukturne i voltametrijske sli¢nosti izmedu dveju prevlaka anoda, ne objaSnjavaju u
potpunosti znacajnu razliku u stabilnosti anoda. Stoga se ova razlika moze dodatno analizirati
strukturno-zavisnom raspodelom elektrohemijskih svojstava kroz sloj prevlake. U tu svrhu se
uglavnom Kkoriste impendansna merenja [185,158] sa analizom ovih merenja uz pomo¢ modela
ekvivalentnog kola tipa transmisione linije (TLEK) [186], kako je pokazano u narednom poglavlju.

59



4. 2. 1. 3. SEI merenja anoda RuOz/TiOz/Ti

Rezultati merenja SEI, dobijeni na potencijalu otvorenog kola, prikazani su na Sl. 49 u obliku
kapacitivnih dijagrama u kompleksnoj ravni (KKD, Sl. 49a) i odgovarajucih raspodela otpornosti i
kapacitivnosti kroz TLEK, SI. 49b.
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g : A RuO,/TiO,(800)/Ti
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Sl. 49. (a) Kapacitivni dijagrami u kompleksnoj ravni (KKD) prevlaka ATA; 1 M H2SO4, potencijal otvorenog
kola; (b) raspodela kapacitivnosti i otpornosti kroz grane ekvivalentnog elektri¢nog kola (TLEK) ispitivanih
prevlaka. Impedansni podaci TLEK su prikazani kao linije na KKD.

Na KKD se vide razlike u kapacitivnim svojstvima elektroda nominalno istog sastava (anode bogate
sa TiO2: RuO2/TiO2(200)/Ti i RuO2/TiO2(800cc)/Ti) i anode dobijene od praha bogatog sa RuO2
(RuO2/TiO2(800)/Ti). Kod elektroda slicnog sastava, dobro razvijeni kapacitivni polukrugovi u
opsegu visokih frekvencija (iznad 1 Hz) praceni su petljama u niskofrekventnom opsegu. Za
elektrodu RuO2/TiO2(800)/Ti belezi se samo petlja u celom frekventnom opsegu.

Na osnovu veli¢ina ovih petlji (vrednosti na imaginarnoj osi KKD), najviSa vrednost kapacitivnosti
se o¢ekuje kod uzorka RuO2/TiO2(200)/Ti, a najniZa kod uzorka RuO2/TiO2(800)/Ti, 5to je u skladu
sa rezultatima dobijenim iz merenja CV datim na Sl. 47. Stabilnost anoda (SI. 48) takode prati ovaj
trend.

KKD prikazani na Sl. 49a mogu se opisati sa TLEK uopstenog oblika:
Ro[RLL](Co(Rp1(C1(Rp.2(...n(Rp,Cn)))...)

gde se Cn odnosi na kapacitivnost dostupnu iza .-y Rp,i otpornosti.

Da bi se kvantifikovale SEI karakteristike prevlake na visokim frekvencijama, transmisiona linija
TLEK sadrzi i induktivne elemente, RL i L, u paralelnoj vezi. Ovi parametri ne¢e dalje biti
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analizirani s obzirom na to da su uglavnom svojstveni mernom sistemu. Ipak, ovo prosirenje TLEK
je bilo potrebno da bi se prikupile verodostojne vrednosti ostalih parametara kola. Kao Sto je
prikazano na Sl. 49b, bilo je dovoljno 5 TLEK grana (n=5) da bi se fitovali podaci merenja SEI
dobijeni za uzorak sintetizovan na nizoj temperaturi, dok je fitovanje uzorka sintetizovanog na visoj
temperaturi zahtevalo 7 grana. Ova razlika u potrebnom broju grana za fitovanje ukazuje da je
struktura, a samim tim i raspodela elektri¢nih parametara, Cn i Rpn, kod uzorka sintetizovanog na
800 °C, 800 °C - uzoraka, slozenija. Razlika u potrebanom broju grana razumljiva je iz izgleda
prevlaka (SI. 42). Usled mnogo Sirih pukotina prisutnih kod uzorka sintetizovanog na 200 °C,
(200)-uzorka, mnogo vise materijala prevlake je dostupno slicnim RC vremenskim domenima (nizi
n) nego u sluc¢aju 800 °C - uzoraka sa uzim pukotinama (visi n). Usled toga, kapacitivnost od 3,6 F
g je lako dostupna u uzorku RuO2/TiO2(200)/Ti kao Co, dok je kod uzorka RuO2/TiO2(800)/Ti u
pitanju samo 10 mF/g (SI. 49b), uprkos ve¢em udelu RuO2 na povrsini sfera (Tab. 9). Povecanje
udela TiO2 u uzorku RuO2/TiO2(800cc)/Ti utice na povecanje Co na 22 mF g i zna¢ajno poboljsa-
va kapacitivna svojstva u granama od prve do treCe, uz manje vrednosti otpornosti Rp1—Rpg3.
Kapacitivne vrednosti u drugoj i tre¢oj grani skoro dostizu odgovarajuée vrednosti uzorka
RuO2/TiO2(200)/Ti. Ipak, treba naglasiti da promena udela RuO2 u previlaci ne uti¢e ni na
kapacitivnost ni na otpornost u porama za n veée od 4. Shodno tome, najveCe registrovane
kapacitivnosti (iz merenja CV i na visokim frekvencijama u merenjima SEI) kod uzorka
RuO2/TiO2(200)/Ti poticu od odgovora iz ekvivalentnih grana ¢iji je n veci od 2, Sto je posledica
sastava RuO2/TiOz na povrsini sfera (Sl. 42).

Imajuéi u vidu ve¢ prihvacene uzroke gubitka elektrohemijske aktivnosti [53] - a to su stukturno-
zavisni gubitak RuO2 iz spoljnih slojeva i stvaranje TiO2 kao medusloja usled oksidacije Ti
podloge, rezultati sa Sl. 48 i SI. 49 mogu da se komentari$u na slede¢i nac¢in. Naime, usled mnogo
veéeg broja dostupnih mesta na povrSini (Sto se ispoljava u vidu mnogo vecih kapacitivnih
vrednosti za n=2, Sl. 49b), stvarna gustina struje za uzorak RuO2/TiO2(200)/Ti je manja od one za
uzorak RuO2/TiO2(800)/Ti. Ova pojava mozZe da izazove umereno iscrpljivanje RuOz2 iz spoljasnjeg
sloja prevlake i da doprinese (favorizuje) stvaranju meduslojnog TiO2 usled Sirih pukotina tokom
elektrolize na RuO2/TiO2(200)/Ti, Sto napon na celiji ¢ini glavnim parametrom koji odreduje
zivotni vek anode. Sa druge strane, stvarne gustine struje na spoljasnjem sloju 800 °C - uzorka su
znacajno viSe i uzrok su brzom i neprekidnom iscrpljivanju RuO2 sa spoljasnje povrSine prevlake.
Zahvaljujué¢i uzim pukotinama, stvaranje medusloja bi trebalo da bude od manjeg znacaja za
stabilnost nego $to je to slu¢aj kod uzorka RuO2/TiO2(200)/Ti. Brzo iscrpljivanje RuO2 dovodi do
brzog rasta slabo provodnog sloja bogatog sa TiOz, na povrSini RuO2/TiO2(800)/Ti, Sto se ispoljava
u vidu brzog i naglog porasta napona ¢elije posle kratkotrajne elektrolize (period u kome se napon
ponasa stabilno je teSko wuocljiv na Sl. 48). lako su operacione karakteristike uzorka
RuO2/TiO2(800cc)/Ti sa Sl. 48 sli¢nije karakteristikama uzorka RuO2/TiO2(200)/Ti, korekcija udela
TiO2 ne uti¢e znacajno na pobolj$anje njenog zZivotnog veka. Ovakvo ponasanje uzorka ukazuje na
to da mehanizam gubitka stabilnosti kod uzorka RuO2/TiO2(800cc)/Ti moze da bude stvaranje
mesSanog medusloja/spoljnjeg sloja, usled smanjenja opornosti u porama i povecanja aktivne
povrsine (n<4,Sl. 49b) u odnosu na RuO2/TiO2(800)/Ti.

Da bi se proverila pouzdanost vrednosti kapacitivnosti prevlake dobijene fitovanjem podataka SEI
razlicitim EEK (Odeljak 3.2.2 Elektrohemijska karakterizacija materijala, “Postupak fitovanja
impedansnih podataka i statisticka razmatranja kvaliteta fitovanja®), kapacitivnosti su izraunate
kao zbir kapacitivnosti iznad n i uporedene sa vrednostima izraCunatim iz rezultata ciklicne
voltametrije pri promeni brzine potencijala od 50 mV s. Ove vrednosti su predstavljene na Sl. 50.
Iz EEK su dobijene veée vrednosti kapacitivnosti prevlaka sa porastom broja grana i smanjenjem
broja Q u kolu. Kao posledica toga, najve¢a vrednost kapacitivnosti je dobijena iz kola C8, koja je
slicna vrednosti dobijenoj iz ciklicne voltametrije. Ovo dodatno potvrduje izbor kola C8 kao
pouzdanog za dobijanje fitovanih podataka.
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SI. 50 Srednje vrednosti ukupnih kapacitivnosti prevlaka (sa £SD datim kao opseg odstupanja na vrhu stup¢ica)
kao suma pojedina¢nih parametara C za razlic¢ite EEK.

4. 2. 1. 4. Aktivnost anoda u reakcijama izdvajanja hlora i kiseonika

Podaci polarizacionih merenja na anodama dobijenih nanoSenjem USP prevlaka na Ti podlogu,
dobijeni pri RIH i RIK, prikazani su na Sl. 51. Zabelezene su razlike kako u vrednostima struja,
tako i u Tafelovim nagibima. Vrednosti nagiba kod obe prevlake, oko 40 mV dek™, su tipi¢ne za
RIH [38,187,188], sa nesto ve¢im vrednostima zabeleZzenim za prevlaku dobijenu od praha sinte-
tizovanog na visoj temperaturi. Ova nesSto manja aktivnost moze da se pripise ve¢em udelu RuO2 u
prahu RuO2/Ti02(800). Podaci dobijeni za prevlaku napravljenu od praha RuO2/TiO2(800) sa kori-
govanim udelom TiOz2 (tj. RuO2/Ti02(800cc)/Ti) se priblizavaju vrednostima dobijenim za prevlaku
napravljenu od praha RuO2/TiO:2 sintetizovanog na nizoj temperaturi. PodeSavanje udela TiO2 u
prevlaci dodatno doprinosi i porastu vrednosti struja, ¢ak i iznad vrednosti dobijenih za anodu
RuO2/Ti02(200)/Ti. Pomenute prednosti do kojih dovodi dodatak TiO2 su zabelezene i u RIK u
oblastima visokih prenapetosti: naizgled grani¢no ponaSanje struje uzorka RuO2/TiO2(800)/Ti
tickim parametrima za RIK [189,190]. Zabelezena je i tipicna promena vrednosti Tafelovog nagiba
sa 60 na 120 mV dek™. Pored nizZe aktivnosti u RIK, oblast sa nizim Tafelovim nagibom je uza, za
razliku od odgovarajuce oblasti kod uzoraka dobijenih od praha sintetizovanog na visoj temperaturi.

Dobijeni rezultati ukazuju na razliku u elektrokatalitickim svojstvima meSovitih oksida sintetizo-
vanih na razli¢itim temperaturama, koja ne moze da se pripiSe samo razlici u elektrohemijski
aktivnim povrSinama, dostupnosti aktivnih mesta i morfologiji prevlake, t.j. “geometrijskim” fakto-
rima, ve¢ i razlicitoj strukturi oksida i stanju povrsine (“elektronski” faktor [187]). Naime, voltame-
trijske struje (SI. 47) su pokazale razli¢it trend u poredenju sa podacima polarizacionih merenja.
Najveca koli¢ina voltametrijskog naelektrisanja je razmenjena kod uzorka RuO2/TiO2(200)/Ti, koji
je pokazao samo umerenu aktivnost u RIK i RIH. Raspodela kapacitivnosti kroz prevlake, kao sto
se vidi iz analize rezultata merenja SEI (Sl. 49), ukazuju na jos vecu razliku u njihovim aktivnosti-
ma. Vrednosti kapacitivnosti spoljasnje povrSine uzorka RuO2/TiO2(200)/Ti su vece za dva reda
veli¢ine od odgovarajucih vrednosti kod uzoraka RuO2/TiO2(800)/Ti i RuO2/TiO2800cc)/Ti. Na
osnovu ovih rezultata se o¢ekuje mnogo veca aktivnost RuO2/Ti02(200)/Ti u RIK i RIH, Sto ipak
nije slucaj, kao Sto se vidi u rezultatima prikazanim na Sl. 51. Normalizacija struje ukupnom
kapacitivnos¢u prevlake (dobijene analizom rezultata merenja SEI), kao merom dostupne aktivne
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povrsine, uradena u cilju uklanjanja uticaja morfologije prevlake na izmerene struje (SI. 51b), nije
znacajno uticala na pocetni trend prikazan na Sl. 51a.
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Sl. 51 a) IR-korigovani polarizacini podaci pripremljenih USP prevlaka na Ti u aktivhom stanju (pre UTS),
Elektroliti: 1,0 M H2SO4 15 M NaCl, pH 2; b) krive zabelezenih struja podeljene sa ukupnom kapacitivnoséu
prevlake, dobijene iz SEI merenja.

Sa Sl. 51 se jasno vidi da je prevlaka dobijena od uzorka RuO2/TiO2(800), u kome je podeSen udeo
TiO2 (RuO2/Ti02(800cc)/Ti), najaktivnija i za RIK i RIH (SI. 51b). Osnovna razlika izmedu ovog i
ostala dva uzorka moZe da bude posledica nacina na koji je celokupan TiO2 unet u kompozit
RuO2/Ti02(800). Naime, TiCls je dodat u ve¢ formirani prah RuO2/TiO2 tokom termicke pripreme
prevlake. Na taj nacin je odnos TiO2:RUO2 promenjen iz 2:3, koliko je bio u mati¢nim sferama, u
3:2. Imajuci u vidu strukturu ¢estica dobijenih sintezom USP (Poglavlje 4. 1. 3. 2.), moze se pretpo-
staviti da se sastav prevlake promenio u ljusci, koja je pre toga bila skoro potpuno sastavljena od
¢istog RuOy, ili preciznije, na samoj povrsini ljuske RuOx.

Struktura novoformiranih sfera moze biti sastavljena od ravnomerne (TiO2/(RuO2+TiO2)) ili
diskretizovane dvojne ljuske TiO2/RuOz|TiOz2. Uzimajuéi u obzir da je otpornost u porama u
spoljnjim delovima prevlake uzorka RuO2/TiO2(800cc)/Ti bila niza u poredenju sa otpornoscu u
istim delovima prevlake uzorka RuO2/TiO2(800)/Ti, dok je broj aktivnih mesta porastao,
verovatnije je da je struktura sfera u obliku TiO2/RuO2|TiO2. Poznato je da TiO2 u smeSi
RuO2+TiO2 [5] dovodi do razvoja aktivne povsine i stabilizuje RuO2 tokom elektrolize. Prisustvo
TiOz2 u ljusci sfere RuO2/TiO2(800cc) verovatno doprinosi njenoj boljoj aktivnosti u poredenju sa
anodama RuO2/TiO2(200)/Ti i RuO2/TiO2(800)/Ti. Ipak, spoljna povrsina previake i dalje nije
aktivna kao prevlaka anode RuO2/TiO2(200)/Ti koja ima najduZi Zivotni vek.

4. 2. 1. 5. SEI analiza prahova Ru0:z/TiO:

U cilju nalaZzenja zavisnosti stabilnosti anoda od strukture prahova sintetizovanih metodom USP,
odnosno da bi se ispitao uticaj strukture prahova sintetizovanim metodom USP na ponaSanje previake
koja se od njih dobija, uradena su merenja SEI ovih prahova. Rezultati dobijeni merenjem i
odgovarajuci fitovani podaci su prikazani na Sl. 52 kao kompleksni dijagrami i dijagrami faznog
pomeraja, gde su razlike medu prahovima najizrazenije. Da bi se pratile promene do kojih dolazi u
prahu tokom njegovog termickog tretmana, prah RuO2/TiO2(800) je ispitivan u tri razlicita stanja:
sintetizovan, susen i zaren. Sa druge strane, prah RuO2/TiO2(200) je ispitivan samo u Zarenom stanju.
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Sl. 52 Dobijeni (simboli) i fitovani (linije) SEI podaci prahova RuO,/TiO, sinteizovanih metodom USP na 200 i
800 °C. Merenja su uradena na potencijalu otvorenog kola u 1,0 M H,SO,.

Svi uzorci su pokazali pseudokapacitivno ponasanje, sa rastu¢im doprinosom kona¢ne difuzije kroz
poroznu strukturu. Ovaj doprinos je najizrazeniji kod uzorka RuO,/TiO,(200). Otklon podataka u
impendansnoj kompleksnoj ravni od realne ose je blizak vrednosti od 45°, dok visoko- i srednje-
frekventni fazni pomeraj kod ovog uzorka dostize slicnu vrednost. NajizraZenija karakteristika
KKD kod ovog uzorka je preklapanje petlji usled sli¢nih vremenskih konstanti RC. Sa druge strane,
na istom dijagramu sintetizovanog uzorka RuO,/Ti0,(800) je vidljiva dobro izrazena kapacitivna
petlja u Sirokom opsegu frekvencija. Ovo ukazuje da je SEI ponasanje tipi¢no za poroznu strukturu
[156] znatno manje izrazeno u slucaju sinteizovanog praha posto se porozna struktura razvija tek
tokom naknadnog termickog tretmana. Neobi¢na je pojava da ¢ak 1 umereno suSenje na 120 °C
dovodi do znacajnih promena u obliku kapacitivnog spektra s obzirom na to da je odgovarajuci
gubitak mase tokom TGA bio samo 2 %, sli¢no trendu zabelezenom merenjima CV (Poglavlje
4.2.1.1). Osim toga, sve do 500 °C ukupni gubitak mase nije bio veé¢i od 4 %, dok je
kapacitivnost Zarenog uzorka na 1/10 vrednosti kapacitivnosti koju je posedovao nakon
sintetizovanja (najveca vrednost imaginarne kapacitivnosti na Sl. 52).

Kvantifikacija impendansnih karakteristika uzrokovanih promenama u strukturi praha sa termickim
tretmanom (SI. 52) prikazana je na Sl. 53 u vidu raspodele otpornosti pora i kapacitivnosti kroz sloj
praha. Podaci su dobijeni fitovanjem eksperimentalnih SEI podataka u odgovaraju¢i TLEK sa 7
grana (n=7). Uticaj dehidratacije (suSenja) na distribuciju R, i C pokazuje suprotan trend pocevsi od
grane n=5. Relativni porast R, i smanjenje C u prethodnim granama (n<5) u odnosu na prah u
sintetizovanom stanju su sli¢ni: 50-55 % rasta za Ry, i 58 % smanjenja za C. Ova pojava ukazuje na
blisku vezu izmedu R, i C. Stoga, ako se C odnosi na pseudokapacitivni doprinos, R, ne obuhvata
samo otpornost u porama, ve¢ i otpornost prenosu naelektrisanja, povezanim sa pseudokapacitivnim
redoks prelazom hidratisanog oksida [54]. Kako kapacitivnost raste/opada kroz ljusku, ukupna
otpornost se proporcionalno menja.

Kao sto se vidi na Sl. 53, potpuna dehidratacija i stvaranje oksida bi trebalo da se odigraju nakon
zarenja. Kapacitivnost u spoljnjim slojevima sfere (u ljusci) znacajno opada (osim u grani koja se
odnosi na spoljasnju kapacitivnost sfere, n=0, kao Sto je diskutovano), za oko red veli¢ine, dok R,
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proporcionalno raste. Ovo je u skladu sa razmatranjima u vezi sa finim strukturnim promenama u
ljusci tokom Zarenja. Razvoj porozne strukture tokom termickog tretmana, kao Sto je diskutovano u
vezi sa Sl. 52, bi trebalo da se pripiSe strukturnim promenama, a ne promenama u geometriji i
morfologiji pora.

10° 0
800 C:

istd —O— sintetizovan /
—o—su$en na 120 °C é :

—&— Zaren na 450 °C

200 °C, Zaren na 450 °C : ——

10° 4

R/Q

C/Fg"

T T

T
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Broj grane (n)

Sl. 53 Raspodela otpornosti u porama (Ry) i kapacitivnosti (C,) kroz poroznu strukturu prahova sintetizovanih
na razli¢itim temperaturama metodom USP. Vrednosti su dobijene fitovanjem podataka sa Sl. 52 kolom TLEK
sa 7 grana (Rezultati su prikazani sa standardnom devijacijom prikazanom kao opseg koji je ne prelazi veli¢inu
simbola).

Jos§ jedan bitan zakljuc¢ak do koga se doslo razmatranjem raspodela kapacitivnosti i otpora u porama
je sliénost u raspodelama kod uzorka RuO2/TiO,(200) i uzorka RuO,/TiO2(800) u zarenom stanju.
Primecene razlike u aktivnostima odgovarajucih prevlaka (SI. 51) ukazuju na uticaj podloge Ti na
svojstva prevlake, Sto zahteva dodatna razmatranja. Ipak, neke razlike u svojstvima praha mogu da
objasne neuobi¢ajene razlike u stvarnom i nominalnom sastavu povrsine prevlake (3:2 RuO3:TiO,
kod RuO,/Ti0,(800), 2:3 kod RuO,/TiO,(200) i nominalnom 1:3) (Tab. 10), a samim tim doprinose
razmatranjima da je struktura jezgro/ljuska sfera sintetizovanih metodom USP vid hijerarhijske
uredenosti sfere.

Kao i slucaju efekta dehidratacije materijala, 1 u slucaju Zarenja postoji grana u kojoj dolazi do
izmene trenda u raspodelama, ali sada u grani n=3. Kapacitivnost uzorka RuO,/TiO»(800), ¢ija je
povrsina bogata sa RuO,, ima vece vrednosti u granama n<3 i niZe u granama N>3 u poredenju sa
uzorkom RuO,/TiO»(200). Kod Ry, trend je suprotan, o ¢emu je diskutovano u prethodnim
paragrafima. Ocigledno je da visok udeo RuO; u povr$inskom sloju, odnosno raspodela RuO, od
povrsine sfere ka njenoj unutrasnjosti, moze da bude uzrok ovoj pojavi. Na viS§im temperaturama
tokom sinteze metodom USP, dobijaju se sfere ¢ija je povrSina bogatija komponentom RuO», usled
potpunog stvaranja zasebnih faza oksida i manje izraZene migracije u ¢vrstoj fazi kroz sferu.
Enkapsulacija jezgra TiO, ljuskom RuOxHy je pocetni stepen stvaranja jezgro/ljuska strukture
tokom USP sinteze. Tokom pirolize, materijali ljuske i jezgra medusobno srastaju, usled cega
granica izmedu njih nije dobro definisana i jasna kao Sto je to slufaj kod sinteze na niZoj
temperaturi. Kao rezultat dobijene hijerarhijske strukture jezgro/ljuska, udeo RuO, je kod oba
uzorka veci u ljusci, dok je jezgro bogatije komponentom TiO,, za razliku od nominalno
ocekivanog odnosa udela ove dve komponente u dobijenom materijalu.

65



4. 2. 1. 6. Veza izmedu dinamickih odgovora praha i prevlake i mehanizma gubitka
aktivnosti prevlaka

Raspodele impedansnih elektrohemijskih parametara prahova (Sl. 53) i odgovarajucih prevlaka (SI.
58) se medusobno razlikuju. Vrednosti Ry na unutras$njim povrSinama prahova (tj. u unutrasnjosti
ljuske sfere) za n=6 i1 7 su znacajno vece nego odgovarajuce vrednosti R, odgovarajuc¢ih prevlaka.
Sa druge strane, kapacitivnost, odnosno broj aktivnih mesta u prahu, je viSe lokalizovana u
unutrasnjosti prevlake uzorka RuO,/TiO,(800), za razliku od uzorka RuO,/TiO»(200) gde su
aktivna mesta ravnomerno rasporedena kroz prevlaku. Ova uniformna raspodela moze da doprinese
znatno boljoj stabilnosti anoda (SI. 48), ali ne utice na aktivnosti u RIK i RIH (SI. 51). Dodatni
uticaj nosaca Ti 1 stvaranja prevlake se ogleda u obliku porasta ukupne specificne kapacitivnosti
prevlaka u poredenju sa prahovima. Ovaj porast se takode razlikuje kod razli¢itih temperatura
sinteze: kod uzorka RuO,/TiO,(800) je porastao Sest puta, a kod RuO,/TiO,(200) tri puta.

Promene u voltametrijskom ponaSanju prevlaka na Ti, nastale usled ubrzanog testa stabilnosti
(UTS), prikazane su na Sl. 54.

2~ RUO,TIO,Q200)Ti 2+ RuO/TIO(800cc)Ti 27  RUO,/TIO,(800)Ti

> Pre UTS
- = -Posle UTS , _

T T T L S N e S m
-04 00 04 08 12 04 00 04 08 12 -04 00 04 08 1,2

E/V vs. SCE

Sl. 54 Cikli¢ni voltamogrami prevlaka na Ti, dobijenih od prahova sintetizovanih metodom USP, snimljeni pre
ubrzanog testa stabilnosti i posle njega; 1,0 M H,SO,, v =50 mV s™.

Kao S§to je ocekivano, koli¢ina voltametrijskog naelektrisanja je znatno manja nakon testa. Ovo
smanjenje naelektrisanja je najizrazenije kod uzorka RuO,/TiO,(800), koji je ujedno i najmanje
stabilan (SI. 48). U njegovom voltametrijskom odgovoru otpornost je mnogo viSe izraZzena nego
kapacitivnost, uz skoro potpunu potro$nju aktivnog materijala. Otpornost istroSenih anoda
RuO2/TiO,(800)/Ti i RuO,/TiO2(800cc)/Ti je veca s obzirom na to da su njihovi voltamogrami vise
nagnuti u odnosu na voltamograme anode RuO,/TiO,(200)/Ti. Izmenjeni sastav ljuske u prevlaci
anode RuO,/TiO,(800cc)/Ti pozitivno uti¢e na njenu stabilnost, dok je jedan deo aktivnog
materijala i dalje prisutan u ve¢oj meri nakon UTS.

Veza izmedu promena u elektrohemijskim svojstvima prevlake, do kojih dolazi usled ubrzanog testa
stabilnosti, i aktivnosti/stabilnosti koje zavise od strukture prevlake, diskutovace se analizom SEI-
TLEK. Dobijeni podaci merenja SEI, snimljeni u prvobitnom stanju prevlake (pre UST) i posle UST,
prikazani su na Sl. 55 - Sl. 57. Da bi se dobio uvid u razlike u ponasanju prevlaka u razli¢itim
elektrolitima kod polarizacije u RIK i RIH (SI. 51), merenja SEI su, pored rastvora H,SO,, radena i u
rastvoru NaCl za RIH. Razlike u odgovoru SEI dobijenom u ova dva rastvora su skoro zanemarljive.
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Pritom, uzorak RuO,/TiO,(200)/Ti se pokazao kao najmanje osetljiv na vrstu elektrolita. Ostale dve
prevlake, koje poseduju manju kapacitivnost i otpornost u porama (SI. 58), su bile umereno osetljive u
srednje- i nisko-frekventnoj oblasti, $to moze da se poveze sa raspodelom otpornosti i kapacitivnosti,
Sto ¢e biti diskutovano preko raspodela otpornosti i kapacitivnosti (SI. 58).
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Sl. 55 Dijagrami podataka SEI (simboli) prevlake na Ti dobijene od praha sintetizovanog metodom USP na
200 °C, snimljenih pre ubrzanog testa stabilnosti (UTS) i posle njega, u 1,0 M H,SO, i 5 M NaCl (pH 2). Podaci
odgovarajuéeg TLEK su prikazani linijama.

Glavna karakteristika podataka dobijenih merenja SEI je otklon spektara u kompleksnoj ravni ka
realnoj impedansnoj osi, §to je praceno pojavom vrha faznog pomeraja u visokofrekventnoj oblasti.
U slucaju anoda sli¢nog sastava, RuO,/TiO,(200)/Ti i RuO,/TiO,(800cc)/Ti, vrh je povezan sa
pojavom visokofrekventnog kruga. Kod anode niske stabilnosti (SI. 48), RuO,/TiO,(800)/Ti, vrh se
javlja u mnogo Sirem frekventnom opsegu i povezan je sa nekoliko medusobno preklopljenih
polukrugova u kompleksnoj ravni. Samo kod ove anode vrh je povezan sa vrthom primeéenim u
opsegu 1-10 kHz. Ovaj pocetni vrh je mnogo bolje razvijen u slucaju kada je kao elektrolit koris¢en
rastvor NaCl (visi pH) u poredenju sa rastvorom H,SO,, §to ukazuje na prisustvo delova prevlake sa
otezanim pristupom aktivnim mestima, a to su pocetne slabe tacke prevlake kod procesa desta-
bilizacije prilikom UTS.

Pojava visokofrekventnog polukruga je tipi¢na za istroSene prevlake ATA [191]. Odgovarajuca
otpornost, odnosno prec¢nik polukruga, je bila nezavisna od potencijala anoda, §to ukazuje na njenu
elektri¢nu prirodu. Pripisana je sloju kona¢ne debljine bogatom sa TiO2, veoma male provodnosti
unutar istroSene prevlake. Iako je gubitak provodnih puteva u prevlaci jasno registrovan iz
dinami¢kog odgovora prevlake tokom merenja metodom CV (smanjeni su vrednost naelektrisanja i
nagnutost voltamograma, Sl. 54) ili metodom SEI (tj. visokofrekventni polukrug, Sl. 55 - Sl. 57),
teSko je odrediti poziciju sloja bogatog sa TiO», kao i njegovu vezu sa strukturom prevlake. Ovde je
prikazan TLEK pristup analizi podataka dobijenih merenjima SEI, kao dobro sredstvo za
utvrdivanje verovatnog mehanizama gubitka aktivnosti.

Poredenje raspodela otpornosti u porama 1 kapacitivnosti unutar sintetizovanih anoda u njthovom
akivnom [198] i neaktivnom stanju je dato na Sl. 58.
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Sl. 56 Dijagrami podataka SEI (simboli) prevlake na Ti dobijene od praha sintetizovanog metodom USP na 800
°C, snimljenih pre ubrzanog testa stabilnosti (UTS) i posle njega, u 1,0 M H,SO, i 5 M NaCl (pH 2). Podaci
odgovarajué¢eg TLEK su prikazani linijama.
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Sl. 57 Dijagrami podataka SEI (simboli) prevlake na Ti dobijene od praha sintetizovanog metodom USP na 800

°C, ¢iji udeo RuO, je korigovan , snimljenih pre ubrzanog testa stabilnosti (UTS) i posle njega, u 1,0 M H,SO, i 5

M NaCl (pH 2). Podaci odgovarajuéeg TLEK su prikazani linijama.

Dve karakteristicne pojave mogu da se primete na raspodelama otpora u porama i kapacitivnosti
prikazanim na Sl. 58. Kao sto je ve¢ diskutovano, gubitak aktivnosti je posledica trosenja aktivnih
mesta 1 pojave niskoprovodnih zona i slojeva kona¢ne debljine, S$to izaziva porast otpornosti
prevlake. Porast otpornosti dovodi do naglog rasta anodnog potencijala tokom UTS, S§to je
pokazatelj neaktivnog stanja prevlake. Ova pojava bi trebalo da dovede do porasta ukupne
otpornosti kroz prevlaku, ako bi R, obuhvatao i otpornost sloja koji se sastoji pretezno od TiO; i
pseudokopacitivnog prenosa naelektrisanja, kao $to je razmatrano u vezi sa raspodelama na koje
utice termicki tretman prahova (SI. 53).
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Sl. 58 Raspodela otpornosti u porama (R;) i kapacitivnosti (C) kroz poroznu strukturu prevlaka na Ti dobijenih
od prahova sintetizovanih metodom USP. VVrednosti su dobijene fitovanjem podataka sa Sl. 55— 57.

S druge strane, o¢ekuje se smanjenje otpornosti u porama usled trosenja prevlake, za koju se smatra
da najvise doprinosi ukupnoj otpornosti prevlake dok je jo§ uvek u aktivnom stanju. Podaci dobijeni
za prevlaku koja je napravljena od praha sintetizovanog na vi$oj temperaturi daju porast otpornosti
prevlake sa njenom deaktivacijom. Ipak, vrednosti otpornosti kroz grane (za n>1) TLEK prevlake
neaktivnog uzorka RuO,/TiO2(200)/Ti su znacajno nize od vrednosti koje ovaj uzorak poseduje u
aktivnom stanju, a takode dolazi i do smanjenja ovih otpornosti zabeleZenih u aktivnom stanju uz
porast kapacitivnosti odgovarajucih grana u spoljnjem delu prevlake (npr., za n=1 i 2). Sli¢an trend
je primeéen i kod prevlake uzorka RuO,/TiO,(800cc), kod koga je sastav ljuske podeSen da bude
slican sastavu ljuske uzorka RuO,/TiO»(200). Ova sli¢nost u trendovima ukazuje na slican
mehanizam gubitka aktivnosti kod ove dve previake.

Da bi se ispitao doprinos otpornosti u porama porastu anodnog potencijala tokom UTS, uporedene su
raspodele otpornosti u porama i kapacitivnosti u razli¢itim elektrolitima. Tokom svih merenja SEI,
omski otpor elektrolita NaCl je bio veci od otpora zabelezenog u H,SO,. Iako bi otpor pora takode
trebalo da bude ve¢i kada se kao elektrolit koristi NaCl, to je slucaj samo kod prevlake uzorka
RuO,/Ti0O,(800). Nasuprot tome, kod prevlaka uzoraka RuO,/TiO,(200) i RuO,/TiO,(800cc) otpor je
manji u NaCl, odnosno kod uzorka RuO,/TiO,(200) je manji na spoljnim delovima prevlake, dok je
kod uzorka RuO/TiO,(800cc) manji na unutrasnjim delovima prevlake. Samim tim, ni otpornost (za
n=1 kod RuO,/TiO,(800cc) i za n=5 kod RuO,/TiO,(200)) ni odgovarajuce kapacitivnosti nisu bile
osetljive na vrstu elektrolita. Sa druge strane, otpornost u porama zavisi od provodljivosti
elektrolita, dok je otpornost prenosu naelektrisanja u funkciji pH.

Nezavisnost otpornosti spoljnih slojeva prevlake uzorka RuO2/TiO»(800cc) i unutrasnjih slojeva
prevliake uzorka RuO,/TiO2(200) od wvrste elektrolita moze da se pripiSe znacajnom udelu
neprovodnih puteva unutar sfera meSovitog oksida RuO/TiO,. Tacke sa slabom provodnoséu su
mesta prevlake na kojima pocinje rast konac¢nog sloja TiO, tokom troSenja aktivne komponente
prilikom UTS. U sluéaju prevlake uzorka RuO,/TiO,(800), nezavisnost ovog otpora od vrste
elektrolita manifestuje se drugacije: spoljne kapacitivnosti (n<3) ne zavise od vrste elektrolita, dok
otpornost ne zavisi od vrste elektrolita samo u poslednjoj grani TLEK (sli¢no kao kod prevlake
uzorka RuO,/TiO,(200)). Stoga, slabe tacke prevlake uzorka RuO,/TiO>(200) koje indukuju gubitak
stabilnosti prevlake vise imaju veze sa otporno$¢u u porama, dok je “neosetljivost” kapacitivnosti
posledica ionako veoma niskih njenih vrednosti, ¢ak do n=4. Vrednosti kapacitivnosti za n>4 su
manje u NaCl nego u H,SOy, usled vise vrednosti pH rastvora NaCl.

Prethodna diskusija, o vezi spoljasnjih i unutrasnjih delova prevlake pri malim i velikim n u TLEK,
uzima u obzir raspodelu samo u prostornom domenu. Medutim, na ovu raspodelu uti¢e i vremenski
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domen. Naime, podaci SEI malih RC konstanti pripadaju visokofrekventnom domenu i po pravilu
ne bi trebalo da imaju veze sa spoljasnjim delovima prevlake. Ve¢ je pokazano [53] da se odgovor
SEI slojeva sa velikim udelom TiO, uvek javlja u visokofrekventnom domenu. U skladu sa tim,
odgovarajuci podaci sa Sl. 58 koji se odnose na ovaj sloj javljaju se u granama koje imaju najnize
vrednosti kapacitivnosti. VVrednost otpornosti za n=1 je sli¢na kao i kod uzorka RuO,/TiO»(800),
oko 10 Q, dok je kod uzorka RuO,/TiO2(200) zabelezena vrednost otprrknosti od oko 1 Q. Kod
uzoraka RuO,/TiO2(200) i RuO,/TiO,(800) ove vrednosti priblizno odgovaraju prec¢nicima
visokofrekventnih krugova. Vrednost otpornosti od 10 Q bi trebalo da poveca napon na ¢eliji za bar
10 V (pri struji od 1 A tokom UTS), §to je blizu vrednosti koja odgovara prestanku rada svih anoda
tokom UTS (SI. 48). U slucaju anode RuO,/TiO2(200)/Ti, otpor od 1 Q nije dovoljan da bi
odgovarao deaktiviranom stanju anode. Zbog toga, ona ima zadovoljavaju¢i kapacitivni odziv usled
ravnomerno rasporedenih unutraSnjih aktivnih mesta za n u opsegu od 2 do 5 iza dodatnih 10 Q
otpornosti u porama prosirenim tokom troSenja prevlake. Kako se ova aktivna mesta nalaze iza pora
koje su ispunjene gasom, ona mogu iznenada da postanu neaktivna. U uzorcima RuO,/TiO»(800) i
RuO,/TiO2(800cc) je zaostao znacajan broj aktivnih unutrasnjih mesta koja nisu dostupna ni pri
umerenim polarizacijama jer se nalaze iza nekoliko stotina i hiljada Q otpornosti. Nedostupnost
unutrasnjih aktivnih mesta je ocigledno posledica trosenja i inac¢e malog broja spoljnjih aktivnih
mesta, bez nekih znacajnijih promena u polaznoj strukturi uzorka RuO,/TiO,(800). Ova pojava bi
trebalo da bude prepoznata kao najverovatniji mehanizam gubitka aktivnosti uzorka
RuO,/TiO,(800). Sa druge strane, usled niskih unutrasnjih otpornosti prevlaka RuO,/TiO,(200) i
RuO,/Ti0,(800cc), povezanih sa §irokim pukotinama (Sl. 42), kod ovih uzoraka je verovatniji rast
sloja bogatog sa TiO, na medufazi prevlaka/podloga. Kod uzorka RuO,/TiO,(200), za koji je
svojstven veéi broj spoljnih lako dostupnih aktivnih mesta, radni potencijal bi trebalo da bude
znacajno manji, a samim tim i rast TiO; sporiji. Na kraju UTS, odgovaraju¢a otpornost (oko 1 €,
n=1) je znatno manja nego kod uzorka RuO,/TiO2(800cc) (oko 10 Q, n=1 i delimi¢no 2). Kao
posledica ove pojave, kod neaktivnog uzorka RuO,/TiO,(800cc) dolazi od naglog porasta otpornosti
za 10 Q u medufazi, dok je jedan deo aktivnih mesta kod uzorka RuO,/TiO2(200) dostupan iza
otpornosti u porama od bar 10 Q. Shodno tome, anoda RuO,/TiO,(200)/Ti izgubi svoju aktivnost
nakon dosta duzeg vremena trajanja UTS.

4. 2. 2. Elektrohemijska karakterizacija Pt/TiO,

4. 2. 2. 1 Cikli¢na voltametrija Pt/TiO; dobijenog hidrotermalnom sintezom

Stabilni cikli¢ni voltamogrami dobijeni tokom ispitivanja kompozita Pt/TiO, dobijenih hidroter-
malnom ex-situ metodom prikazani su na Sl. 59.

Za kompozit Pt/TiOy(nt), koji je dobijen nanoSenjem cCestica Pt na termi¢ki netretirane Cestice TiO»,
dobijen je cikli¢ni voltamogram bez skoro ikakvih svojstava. Samo na oko 0,5 V se vidi slaba
naznaka vrha koji odgovara redukciji oksida Pt, dok je oblast koja odgovara adsorpciji/desorpciji
vodonika jo$ slabije izrazena. CV odgovor Cestica Pt je bio slab posto je provodljivost materijala
nosaca niska, §to verovatno ne pogoduje vezivanju Cestica Pt za njegovu povrsinu.

Sa termic¢kim tretmanom podloge, odnosno Cestica TiOy, dolazi do znatnog poboljSanja elektro-
hemisjkih svojstava kompozita Pt/TiO,, $to je vidljivo na odgovoru CV na Sl. 59. Na dobijenom
ciklicnom voltamogramu Su prisutne tipi¢ne oblasti formiranja/redukcije oksida i dva dobro
razvijena vrha u oblasti adsorpcije/desorpcije vodonika. Izgleda da termicki tretman TiO, dovodi do
razvoja njegove kristalne strukture, kao §to je utvrdeno analizom XRD. Iako je CV odgovor
kompozita Pt/TiOatt tipican za nanostrukturne Cestice Pt, registrovane struje su znacajno nizih
vrednosti u poredenju sa strujama dobijenim za uzorak Pt/C (Sl. 60), gde su Cestice Pt nanete na C
na isti na¢in kao i na TiO».
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Sl. 59 Cikli¢ni voltamogrami Cestica platine nanetih na termicki tretirane (Pt/TiO,tt) i netretirane (Pt/TiO,nt)
&estice TiO,, snimljeni u rastvoru 0,1 M HCIO, zasi¢enim azotom, pri brzini promene potencijala od 50 mV s™.
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Sl. 60 Poredenje karakteristi¢nih cikli¢nih voltamograma uzoraka Pt/TiO, i Pt/C, dobijenih u 0,1 M HCIO,, pri
v=50 mV s

4. 2. 2. 2. Ciklicna voltametija Pt/TiO; dobijenog sprej pirolizom

Karakteristi¢ni cikli¢ni voltamogrami sintetizovanih kompozita Pt/TiO, i komercijalnog uzorka Pt
crnog su prikazani na Sl. 61. Uzorci sintetizovani in-situ metodom sa nominalnim masenim udelom
platine od 5 % nisu uzeti u obzir posto je ova koli¢ina platine ispod nivoa potrebnog za merenje
elektrohemijskih karakteristika.

Svi dobijeni voltamogrami su skoro bez ikakvih karakteristika u oblasti potencijala iznad 0 V. Ne
dolazi ni do jasnog razvijanja oksida platine, kao Sto je to slucaj kod komercijalnog uzorka
platinsko crno. Pt/TiO, pokazuje dobru aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika (oblast ne-
gativnija od -0,2 V). Sa izuzetkom uzorka sintetizovanog ex-situ metodom od koloida TiO, i
hloroplatinaste kiseline na 650 °C, vrednosti CV struja svih ostalih uzoraka su ispod 5 pA. Takode,
samo kod ovog uzorka je prisutan strujni vrh koji odgovara desorpciji vodonika [192] oko -0,2 V.

71



0.4 -

; 15 -
] somvs', 1MH,S0,

Ex-situ PYTIO,, 650 c
——Ptcrno

10

Kompoziti Pta’TiO2 -
In-situ.

500 °C
650 °C
Ex-situ: -10 4
----500°C 1
----800°C -15 4

1Ag',

T T T T T T T T T T -20 — 7T T T T T T T 1T T 1T T 1T T T
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 -0.4 -0,2 0,0 0.2 04 0,6 0.8 1,0 1,2

E/V (vs. SCE) E/V (vs. SCE)

Sl. 61 Cikli¢ni voltamogrami kompozita Pt/TiO, sintetizovanih metodom USP i komercijalnog Pt crnog.
Elektrolit: 1M H,SO,, v =50 mV s,

Ni kod jednog od sintetizovanih uzoraka nije razvijena oblast adsorpcije/desorpcije vodonika, koja
moze da se vidi kod platinskog crnog (SI. 61). Elektrohemijska svojstva uzoraka Pt/TiO, sinte-
tizovanih ex-situ metodom znacajno zavise od temperature sinteze. Izgleda da je najoptimalnija
hijerarhijska struktura kompozita dobijena na 650 °C, sa odgovaraju¢om veli¢inom ¢estica platine
koje prekrivaju jezgro sacinjeno od TiO,.

Sintetizovani uzorci Pt/TiO; su elektrohemijski aktivni u reakcijama redukcije kiseonika (RRK) i
izdvajanja vodonika (RIV), iako na njihovim cikliénim voltamogramima nije u potpunosti
zabelezZen karakteristican odgovor platine.

4. 2. 2. 3. Aktivnost Pt/TiO: dobijenog sprej pirolizom za reakcije redukcije
kiseonika/izdvajanja vodonika

Imajuéi u vidu da su RRK/RIV dve osnovne reakcije u gorivnim ¢elijama/vodenim elektrolizerima i
da se na katodi vodenih elektrolizera odigravaju kao sporedna i glavna reakcija, ispitivana je
zdruZena aktivnost sintetizovanog Pt/TiO; za ove dve reakcije u kiselom rastvoru zasi¢enom
kiseonikom. S obzirom na to da se RRK odigrava na znatno pozitivnijim potencijalima u odnosu na
RIV, aktivnost je komentarisana kao aktivnost za RRK (na potencijalima pozitivnijim od -0,25 V),
odnosno kao kombinovana aktivnost RRK/RIV (na potencijalima negativnijim od -0,25 V). Kao $to
¢e se pokazati, zabeleZene gustine struja su umerene i manje od onih za Cistu Pt te iz tog razloga
nisu obavljene detaljne analize kinetike odigravanja ovih reakcija zasebno. Aktivnost PU/TiO;
delimicno je uporedena sa aktivno$¢u komercijalnog Pt crnog, medutim samo u oblasti potencijala
gde se odigrava RRK, gde je registrovana tipi¢na polarizaciona kriva sa granicnom difuzionom
strujom (Sto nije slucaj kod Pt/TiO,). Registrovana grani¢na difuziona struja je za nekoliko redova
veli¢ine vec¢a od odgovarajucih struja registrovanih za Pt/TiO, 1 znatno doprinosi zdruZenoj
aktivnosti RRK/RIV. Iz tog razloga, poredenje ove aktivnosti sa odgovaraju¢om aktivnoséu za
Pt/TiO, nije prikazana i analizirano kao relevantno.

Kvazi-stacionarne polarizacione krive kompozita Pt/TiO, za RRK/RIV su prikazane na Sl. 62.
Snimanje je radeno pri brzini promene potencijala od 1 mV s™.

Najbolju aktivnost u polarizacionim merenjima je pokazao uzorak sintetizovan ex-situ metodom na
650 °C, sto je u skladu sa rezultatima ciklicne voltametrije gde su najveée vrednosti struje zabe-
lezene kod ovog uzorka. Uopsteno, uzorci sintetizovani ex-situ metodom su znatno aktivniji u
reakcijama RRK/RIV od uzoraka sintetizovanih in-situ metodom. Razlike u aktivnosti mogu da se
pripiSu razli¢itoj raspodeli komponenti po povrsini sfere, kao i povrSinskom sastavu sfere, koje su
osnovni gradivni elementi kompozita. Udeo platine je veci na povrsini sfera sintetizovanih ex-situ
metodom nego §to je to slucaj kod uzoraka dobijenih in-situ tehnikom i ova vrednost premasuje
nominalni udeo platine, s obzirom na to da male Cestice platine ravnomerno prekrivaju jezgro
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sacinjeno od TiOz2. Takode, Cestice Pt dobijene tokom ex-situ sinteze su manjih dimenzija od cestica
dobijenih in-situ metodom. Ovakva uredenost Cestica platine na TiO2 omoguéava bolju iskoris-
¢enost povrsine platine u procesima redukcije kiseonika/izdvajanje vodonika.
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Sl. 62 Kvazi-stacionarne polarizacione krive kompozita Pt/TiO: za reakcije redukcije kiseonika/izdvajanje

vodonika. Elektrolit: 1 M H2SOs zasié¢en kiseonikom, v=1 mV s

Kompoziti Pt/TiO2 dobijeni in-situ pristupom poseduju nizi udeo platine na povrsini, pri ¢emu se
ona ve¢im delom nalazi u zidovima Supljih sfera ili u neaktivnim jezgrima manjih sfera. Ovi
morfoloski elementi se sastoje od nasumi¢no izmesanih komponenti i vec¢ih Cestica Pt koje su slabo
dostupne kao aktivna mesta za odigravanje reakcije (odnosi se na Cestice Pt koje se nalaze u
unutrasnjosti Supljih sfera). Stoga se razlike na Sl. 61 i SI. 62 mogu pripisati ve¢em broju aktivnih
mesta koja su lakSe dostupna u slué¢aju kompozita sintetizovanih ex-situ pristupom.

Na Sl. 63 se nalazi Tafelov prikaz kvazi-stacionarnih polarizacionih krivih za kompozite Pt/TiO2 sa
Sl. 62.
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Sl. 63 Tafelov prikaz kvazi-stacionarnih polarizacionih krivih za reakcije redukcije kiseonika i izdvajanja
vodonika na Pt/TiO: i platinskom crnom. Elektrolit: 1 M H2SO4 zasi¢en sa O2; 1 mV/s.
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U oblastima niskih prenapetosti, 0,6-0,0 V, svi sintetizovani kompoziti pokazuju nisku aktivnost $to
se ogleda u visokim vrednostima nagiba. Na oko 0 V dolazi do promene vrednosti ovih nagiba na
oko 120 mV dek™, $to je uobiajena vrednost za RRK, ali i reakciju izdvajanja vodonika pri
visokim prenapetostima [193-195]. Ako se podaci za kompozite uporede sa polarizacionom krivom
za platinsko crno, reakcija RIV pocinje da se odigrava pri viSim prenapetostima te je znatno
katodno pomerena. Na potencijalima negativnijim od -0,2 V, ispunjeni su termodinamicki uslovi za
izdvajanje vodonika i dobijene polarizacione krive predstavljaju zdruzenu aktivnost za redukciju
kiseonika/izdvajanje vodonika. Nisu zabelezene promene u nagibu nakon pocetka reakcije
izdvajanja vodonika $to ukazuje na to da je doprinos RRK u ukupnoj struji na potencijalima
negativnijim od -0,25 V neznatan. Posledi¢no, zakljuCuje se da je aktivnost Pt/TiO, odredena
pokriveno$¢u povrSine adsorbovanim vrstama usled sporog stupnja reakcije rekombinacije/de-
sorpcije. S obzirom na to da su formiranje oksida Pt i njegova redukcija slabo izrazeni na Pt/TiO,
(SI. 61), polarizacioni podaci ukazuju na to da je stanje u kome se nalazi platina u smesi sa TiO; ili
sama ima slabu sklonost ka adsorpciji vrsta koje sadrze kiseonik usled interakcija Pt sa TiO, [196].
Ipak, ¢ini se da ove interakcije doprinose stabilizaciji adsorbovanog vodonika uzrokujuc¢i veliku
pokrivenost povrsine.
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5. Zakljucak

Prahovi mesSovitog oksida RuO2/TiOz2 su sintetizovani metodom ultrazvuéne sprej pirolize u jednom
koraku. Sinteze su radene na dve razliCite temperature: 200 i 800 °C, i u oba slucaja su dobijeni
sferi¢ni agregati. XRD analiza je pokazala da je kompozit dobijen na nizoj temperaturi niske
kristalini¢nosti uz naznake anatas strukure. ViSa temperatura sinteze pogoduje razvoju kristalne
stukture, jer prah dobijen na 800 °C pokazuje prisustvo dobro razdvojenih anatas i rutilnih faza. Cak
i kod uzorka sintetizovanog na vi$oj temperaturi je saCuvana anatas faza u ljusci sferi¢nih Cestica
TiO2 na kojima preferencijalno raste kristalni RuOz.

Osim na kristalnu strukturu kompozita, temperatura sinteze utice i na njihov izgled i sastav. Uzorak
sintetizovan na nizoj temperaturi se sastoji od neSto manjih aglomerata, sastavljenih od Cestica
neujednacenog oblika i veli¢ine, u odnosu na uzorak sintetizovan na visoj temperaturi. Projektovani
molski udeo RuO2 u oba uzorka je bio 25 %, a EDX analiza je otkrila da je u oba slu¢aja udeo RuO2
vecéi od projektovanog, pri ¢emu je nadeni udeo ve¢i kod uzorka dobijenog na 800 °C. Ve¢i udeo
RuO2 moze da ukaze na njegov maskirajuéi efekat, odnosno na to da se nalazi na povrsini TiO2 i da
maskira EDX odziv ovog oksida. Kao prekursor za dobijanje RuOz u ovoj sintezi je koris¢en RuCls.
Kako je EDX analiza otkrila da je u kompozitu RuO2/TiO2 sintetizovanom na 200 °C prisutan i Cl,
zaostali hlor ukazuje da niZza temperatura nije dovoljna za potpuni prelazak hlorida rutenijuma u
odgovoarajuéi oksid.

Ovi kompoziti u obliku prahova su kasnije koriS¢eni za dobijanje aktiviranih titanskih anoda,
nanoSenjem u vidu prevlake na Ti. Morfoloska analiza anoda je pokazala da je sferi¢an oblik Cestica
prisutnih u prahovima zadrzan i u prevlakama koje se tokom pripreme anoda tretira na visokim
temperaturama. Prevlaka anode dobijene od praha sintetizovanog na 200 °C poseduje mnogo Sire
pukotine.

Elektrohemijska analiza prahova je pokazala da su svojstva uzorka dobijenog na nizoj temperaturi
bolja od onih dobijenih na viSoj, uprkos nepotpunonom prelazu prekursora RuCls u oksid, odnosno
manjem udelu RuO2 u sastavu kompozita. | analiza anoda je pokazala da anoda dobijena od praha
sintetizovanog na 200 °C ima bolje elektrohemijske karakteristike. Bolje karakteristike su posledica
veceg prisustva Ti u prevlaci, koji doprinosi stabilnosti, a takode i lakSoj dostupnosti aktivnih mesta
u prevlaci usled prisustva Sirih pukotina. Analizom prevlaka SEI metodom otkriveno je da je kod
anode RuO2/TiO2(800)/Ti prisutan manji broj aktivnih mesta u spoljnjim slojevima prevlake. Usled
toga, stvarna gustina struje prilikom elektrolize je znatno veéa kod ovog uzorka, Sto dovodi do
brzeg iscrpljivanja aktivne komponente RuO2. Samim tim dolazi do rasta slabo provodnog sloja
bogatog sa TiO2 i naglog porasta napona na kraju radnog veka anode. U slucaju anode
RuO2/Ti02(800)/Ti, gde su prisutne Sire pukotine, kraj zivotnog veka anode nastupa znatno brze
usled naglog rasta sloja TiO2 do kojeg dolazi kako elektrolit prodire do podloge Ti i njene
oksidacije.

U cilju provere uticaja prisustva TiO2 u prevlaci na njena elektrohemijska svojstva, udeo Ru u
prevlaci na Ti koja je dobijena od praha RuO2/TiO2(800) je podeSen na nivo koji je EDX analizom
utvrden u prahu RuO2/Ti02(200). Zivotni vek ovako dobijene anode je nesto veéi u odnosu na
anodu sa nekorigovanim sastavom, ali ipak zabelezena stabilnost je zanemarljiva u poredenju sa
stabilno$¢u anode RuO2/TiO2(200)/Ti. Korigovanje sastava praha ima vecu uticaj na aktivnost
anoda u reakcijama izdvajanja hlora i kiseonika (RIH i RIK, redom). Prilikom polarizacije u RIH,
zabeleZeni su Tafelovi nagibi sa tipiénim vrednostima od oko 40 mV dek™. Anoda dobijena od
praha sinetizovanog na vi$oj temperaturi pokazuje nesto vec¢e vrednosti nagiba u odnosu na anodu
dobijenu od praha sintetizvanog na 200 °C. Ova niza aktivnost moze da bude posledica ve¢eg udela
RuOz2 u prevlaci.

Platinske nanocestice, dobijene klasi¢nim poliol postupkom, nanete su na TiO2 definisane stukture u
cilju dobijanja kompozita Pt/TiO2 kao moguceg katalitickog materijala. Ispitivana je veza izmedu
fizicko-hemijskih svojstava TiOz i raspodele komponenata u kompozitu i njegovih osnovnih
elektrohemijskih karakteristika. Prah TiO2, naknadno termicki tretiran nakon sinteze i netretiran,
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dobijen forsiranom hidrolizom rastvora TiCls, se sastojao od cCestica veli¢ine 20 nm koji se
skupljaju u neSto vece klastere (oko 200 nm), a zatim ovi Klasteri formiraju aglomerate
mikrometarske veliine. Sintetizovan i termicki netretiran prah TiO2 je uglavnom amorfne strukture
sa malom naznakom kristalizacije u anatas formi, dok termicki tretman praha dovodi do razvoja
dobro definisane kristalne strukture, uglavnom rutilne faze. Tokom pripreme platinskih nanocestica
poliol postupkom, kao redukciono sredstvo se koristi etan-1,2-diol (etilen-glikol). On takode
spreCava aglomerisanje i taloZenje Cestica, ¢ime doprinosi Stabilnosti nastale disperzije platine.
Kako tokom pripreme kompozita Pt/TiO2, odnosno meSanja vodene suspenzije TiOz sa nastalom
koloidnom disperzijom platine, TiO2 dolazi u kontakt sa etilen-glikolom, metodom dinamickog
rasipanja svetlosti se ispitivao uticaj etilen-glikola na vodenu suspenziju TiO2. Pokazano je da, kao i
kod koloida platine, i u tom slu¢aju dolazi do stabilizacije. Koloidna disperzija platine i vodena
suspenzija TiO2 su meSane u takvom odnosu da projektovani maseni udeo platine u dobijenom
kompozitu Pt/TiO2 bude 20 %. Za razliku od voltametrijaskog odgovora kompozita koji je ukazivao
na prisustvo samo 3 mas. % Pt, rezultati EDX analize otkrivaju udeo Pt od oko 18 mas. %. Razlika
u dobijenim rezultatima ukazuje na mogucnost da su Cestice platine zarobljene unutar aglomerata
TiO2 i samim tim nisu dostupne za volatametrijski odgovor.

Pokazano je da Pt i TiO2 mogu lako da se kombinuju u kompozitni katalizator, ali da su neophodne
naknadne modifikacije sinteze koje bi omogucile dobijanje kompozitne strukture vece uredenosti
kako bi se dobio bolji kataliticki efekat kompozita Pt/TiOx.

S obzirom na to da kompoziti Pt/TiOz dobijeni hidrotermalnom metodom nisu posedovali strukturu
u kojoj bi uredenost bila takva da bi odgovarala dobroj iskoriS¢enosti platine u elektroktro-
hemijskim reakcijama, za sintezu pomenutih kompozita je koris¢ena i metoda ultrazvucne sprej
pirolize. Primenjene su razliite temperature sinteze: 500, 650 1 800 °C i razli¢iti nominalni udeli Pt
u kompozitima: 5 i 20 mas. %, kao i in-situ i ex-situ pristupi sintezi. Svi dobijeni kompoziti su bili
sfernog oblika. U ex-situ pristupu kao prekursori su kori§éeni koloid TiOz i rastvor hloroplatinaste
kiseline, dok je in-situ pristup podrazumevao rastvore tetra-n-butil-ortotitanata i hloroplatinaste
Kiseline kao prekursore. Materijal sintetizovan in-situ pristupom se sastoji od smeSe veéih Supljih
sfera i manjih ¢vrstih sfera, dimenzija 100 nm, pri ¢emu je udeo Pt nizi od nominalnog usled
svojstvenog faznog prelaza aerosol gel/Cvrsta faza. Pravilna sferna jezgra ¢ija je povrSina uniformno
prekrivena nanometarskim platinskim Cesticama kao ljuskom se dobijaju ex-situ pristupom. U
skladu sa tim, uzorci dobijeni ex-situ pristupom pokazuju veéu aktivnost u kombinovanim
reakcijama redukcije Kiseonika i izdvajanja vodonika, u odnosu na uzorke dobijene in-situ
pristupom. Dobijeni uzorci su elektrohemijski testirani pomocu cikli¢ne voltametrije (CV) i linearne
polarizacije, a rezultati su uporedeni sa onima dobijenim za platinsko crno. Najvece vrednosti CV
struja su zabeleZene kod uzorka sintetizovanog ex-situ pristupom na 650 °C, sa 20 mas. % Pt. Ovaj
uzorak je pokazao i najvecu aktivnost u kombinovanoj reakciji redukcija kiseonika/izdvajanje
vodonika. Rezutalti ukazuju na to da postoji veci afinitet platine u kompozitu Pt/TiO2 ka adsorpciji
vodonika nego ka vrstama koje sadrze kiseonik. Ovi rezultati pokazuju da je metodom USP moguce
dobiti uredene kompozite Pt/TiOz.
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Izjava o autorstvu

Nwme u pesume ayropa: Munuma Komesuh
bpoj unnexkca: 4021/2013

U3jaBspyjeM 1a je TOKTOpCKa AMCepTallyja 1moj HacJI0BOM

,,CUHTE3a 1 KapaKTepu3aluja CTPYKTYpHO ypel)eHUX HHTEPaKTHUBHUX €JIEKTPOKATATUTUIKIX
KOMITO3HTa 3aCHOBAHUX HAa OKCHAMMA METaja U IJIaTHHH

® pe3yJsTaT COICTBEHOT UCTPAKUBAUKOT PAJa;

® Ja AWcepTanyja y LEJIMHH HU Yy JIeJIOBUMA HHUje OWiia TpEeIoKeHa 3a CTHIABE JIpyre
JTUIUIOME TpeMa CTYAM]CKUM IporpaMumMa JIpyruxX BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA;

e J1a Cy pe3yiTaTh KOPEKTHO HAaBEJCHU U

e J1a HECAM KpIINO/JIa ayTOPCKa MpaBa U KOPUCTHUO/JIa MHTEJIEKTYAIHY CBOJUHY JAPYTUX JTUIA.

[Tormic ayropa
VY beorpany, 18.11.2020.
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Nwme u npesume ayropa: Mumia Komesuh
bpoj unnekca : 4021/2013
Cryaujcku mporpam : XeMH]CKO HHKEHEPCTBO

HacnoB papa: ,,CuHTe3a u KapakTepusaluja CTPYKTypHO ypeheHHX HMHTEpPaKTUBHUX EJIEeKTpO-
KaTAIUTUYKUX KOMIIO3UTa 3aCHOBAHUX HAa OKCUAMMA METajla U IJIaTUHU

MenTopu:

1. Ip Cuexana ['ojkoBuh, penoBuu npodecop YHuBepsutera y beorpany, TexHomomko-mMeranyp-
mku (paxkynrer

2. Ip Bnagumup Ilanuh, Hayuynu caBeTHUK YHuBep3uTeTa y beorpany, MHCTUTYT 3a Xemujy, Tex-
HOJIOTHjYy ¥ MEeTaITyprujy — MIHCTUTYT 07 HallMOHAIHOT 3Hayaja 3a Pemmyomuky Cpoujy

W3jaBibyjeM /a je mramiana Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA EJIEKTPOHCKO] BEP3HUjH KOJY
caM TIpeao/aa paau noxpamweHa y JururajHom peno3uropujymy YHuBep3utera y beorpany.

Jlo3BoJbaBaM 1a ce o0jaBe MOjH JIMYHU TOJAIM BE3aHM 3a J00Hjarke aKaJeMCKOT Ha3MWBa JOKTOpa
HayKa, Kao MITO Cy UMe U Mpe3uMe, TOANHA U MECTO pol)ema U JaTyM oJ0paHe paja.

OBM JMYHM TOAALM MOTy ce 00jaBUTM Ha MPEXHHMM CTpaHUIAMa JIUTUTANIHE OHOIHOTEeKe, y
eJIEKTPOHCKOM KaTaJIory M y myOiuKanujama YHuBep3uTera y beorpany.

[Tornmc ayTopa
V¥ Beorpany, 18.11.2020.
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Prilog 3.

Izjava o koriScenju

Osnanthyjem YHUBEp3UTETCKYy OMOMMOTEKY ,,CBeTo3ap MapkoBuh™ na y JIururamHu perno3uTo-
pujyMm YHuBep3utera y beorpany yHece MOjy JOKTOPCKY AUCEPTAIH]Y MO HACIOBOM:

,CHHTE3a H KapaKTepu3anuja CTPYKTYPHO ypeh)eHHX HHTEPAKTHBHUX €JIeKTPOKATAJINTHY-
KHMX KOMIIO3UTA 32CHOBAHUX HAa OKCHIMMA MeTaJa U IJIATHHH’, KOja je MOje ayTOPCKO JeJI0.
Jlucepraiujy ca CBUM IPUIIO3MMa Mpe/iaia caM y eJIEKTPOHCKOM (popMarty IMOroJHOM 3a TPajHO
apXUBUPAbE.

Mojy MOKTOpCKY IHCepTalujy HOXpameHy y JIUrutajiHoMm peno3uTopujymy YHHBEp3HTETa Y
beorpamy W mOCTymHY y OTBOPEHOM TMPHUCTYIYy MOTY Jia KOPUCTE€ CBU KOjU TIOIITYjy oapenode
caapxkaHe y onabpanom tumy auienie Kpearusae 3ajenuuie (Creative Commons) 3a K0jy cam ce
OJTy4HO/JIa.

1. AyropctBo (CC BY)

2. AyropctBo — Hekomepimjainao (CC BY-NC)

AytopcTBo — HekoMepitrjaaHo — 6e3 npepana (CC BY-NC-ND)

4. AyTopcTBO — HEKOMEpIHjaHO — fAeauTu moa uetum yciaosuma (CC BY-NC-SA)

5. AytopctBo — 6e3 nipepaga (CC BY-ND)

6. AytropcTtBo — nenutu noj uctum yciaosuma (CC BY-SA)

[Tornnc ayropa

¥ Beorpany, 18. 11. 2020.

1. AyropcTtBo. J[03BosbaBaTe yMHOXKaBamke, TUCTPUOYIIM]Y U jaBHO CAOIIITaBamkE Aeja, U Ipepase,
aKo ce HaBe/le MMe ayTopa Ha HauuH onpel)eH oX CTpaHe ayTopa WM JaBaollad JIMIEHIIE, YaK H Y
KomepijanHe cepxe. OBo je Hajca000AHM]ja O/ CBUX JTUIICHIIH.

2. AyTOpCcTBO — HeKOMepumjaiaHo. J/[03BosbaBaTe YMHOKaBakEe, JUCTPUOYIIU]Y U JaBHO CAOIIIIITa-
Bame Jiea, W TMpepaje, ako ce HaBeAe MME ayTopa Ha HauuH ojpeheH o cTpaHe ayTopa WIH
naBaora guieHie. OBa JIMIEHIIa He T03B0JbaBa KOMEPIIHjaliHy YIoTpeOy aerna.

3. AYTOPCTBO — HEKOMepIHjadHo — 0e3 nmpepana. Jlo3BosbaBaTe YMHOXaBawke, TUCTPUOYIIH]Y H
JaBHO caomINTaBame Jea, 0e3 MpoMeHa, MPeoOIMKOBama WK YIOTpede Aelia y CBOM ey, ako ce
HaBeJ/Ie IME ayTopa Ha Ha4WH ojapeheH ox cTpaHe ayTopa wim naBaoma juieHne. OBa JUICHIIA He
J103BOJbaBa KOMEPLHUjaIHy yIOTpeOy zena. Y 0JHOCY Ha CBE OCTaJie JIMIICHIIE, OBOM JIMLIEHIIOM ce
orpaHnyaBa HajBehu oOuM MpaBa Kopunihema jaena.

4. AyTOpPCTBO — HEKOMEPIUjaJIHO — IeJIUTH MO/ MCTUM ycJoBUMA. J[03BoJbaBaTe YMHOKABAhE,
TUCTpUOYIMjy W jaBHO CaOIITaBame Jelia, W Mpepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HA4YHMH
onpeheH o cTpaHe ayTopa WM J1aBaolia JIUMICHIIE U aKO ce Mpepaaa AUCTPUOyrpa 1Mo UCTOM WIIH
cIMYHOM JutieHioM. OBa JIMICHIIA He JJ03BOJbaBa KOMEPIIMjaIHy ynoTpeOy Jeia u nmpepaja.

5. AyTopcTBo — 0e3 mpepajaa. /[03BosbaBaTe yMHOXKaBambe, JUCTPUOYIM]Y U JaBHO CAOIIITABAKE
nena, 6e3 mpoMeHa, IpeoOIMKOBamka WK yIoTpede /ieia y CBOM JIey, ako ce HaBele UMe ayTopa
Ha HaumH onpeheH ox cTpaHe ayTopa WM JgaBaona JureHne. OBa JHIEHIA JT03BOJhAaBa
KOMepIHjaliHy yrnoTpeoy nena.

6. AyTOpCTBO — JeJMTH TOA WUCTHM ycjaoBuMa. Jl03BoJbaBaTe YMHOXaBame, ITUCTPUOYIH]Y U
JaBHO caolITaBame Aena, ¥ Impepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HayMH ofpeheH ox cTpaHe
ayTopa WU J1aBaolia JIMIIEHIIC U aKO ce mpepajia AUCTPUOyUpa Mol ICTOM HJIH CITMYHOM JIMIICHIIOM.
OBa JMIleHIIa J03BOJbABA KOMEPIMjaIHYy ymoTpeOy aena u mpepana. CnumdHa je coTBEpCKUM
JUIICHIIaMa, OJTHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJIa.
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Prilog 4.

Izjava o originalnosti

OLEHA U3BELUTAJA O NPOBEPU OPUTUHANTHOCTU AOKTOPCKE ANCEPTALIMUIE

Ha ocHoBy [MpaBuaHWKa O NOCTYNKY NPOBEPE OPUrMHaNHOCTU LOKTOPCKUX AMCepTaLMja Koje ce
6pane Ha YHuBep3utety y Beorpaay v Hanasa y ussewTajy 13 nporpama iThenticate kojum je
U3BpLUEHA NPOBEepa OPUTMHANIHOCTW AOKTOPCKE AucepTaumje ,,CMHTE3a M KapaKkTepusayuja
CTPYKTYPHO ypeheHUX MHTePaKTUBHUX e/IEKTPOKATaAMTUUKMX KOMNO3MTa 3aCHOBAHMX Ha
oKcuanma metana u nnatuHu”, aytopa Muauue Koweswuh, koHcTaTyjem aa ytepheno
noaygaparbe TeKcTa u3Hocu 3%. OBaj cTeneH noAgyAapHOCTM Nocaeaumua je uutara, AMYHUX
MMEHa, OMLTHUX MECTa U NOAATAKA, KA0 U NPETXOAHO NYBAMKOBaHUX pe3ynTaTta UCTparkuBarba
Munuue Kowesuh, Koju cy NPOUCTEKAN U3 HbeHE AUCepTauuje, WTO je y CKaaay ca ynaHom 9.
MpaBunaHUKa. Ha ocHOBY CBera U3HeTor, a y cknaay ca ynaHom 8. ctas 2. NMpaBunHuKa o
NOCTYNKy NPOBepe OPUrMHaNHOCTM AOKTOPCKUX AucepTauunja Koje ce bpaHe Ha YHuBep3uTerty y
beorpagy, usjas/byjem Aa U3BELUTA] yKa3yje Ha OPUrMHaNHOCT AOKTOPCKE AucepTaumje, Te ce
NPONMUCaHW NOCTYNaK NPUNPEME 33 HeHY 046paHy MOXKe HacTaBuTH.

MeHTOpM:

% Z"?Z’h//?/&’f-\// i

Aap CHexkaHa lNojkosuh
peAa. npod. TexHonowkKo-meTanypwkor Gpakynrera
YHusep3uteTa y beorpagy beorpag,

A\

3
ap Bnagumnp Nauuh |
Hay4HU CaBeTHUK MHCTUYYTa 33 xemujy,

TeXHONOTU]Y U METANYPrujy
YHueepsurteta y beorpagy beorpag

Beograd, 4. 1. 2021.
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