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Elektrohemijska kataliza reakcije izdvajanja vodonika na modifikovanim

povSinama zlata, platine i paladijuma

1ZVOD

Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika ispitana je u kiseloj i alkalnoj
sredini na bimetalnim sistemima Pd/Au(111), Rh/Au(111), Pd/Pt(poly), Rh/Pt(poly) i
Rh/Pd(poly). Kao tehnika pripreme bimetalnih elektroda odabrana je spontana
depozicija, ¢ime je omoguéeno da se pri razliitim vremenima dobijaju strukture sa
razli¢itim pokrivenostima. Sam proces spontane depozicije je pracen promenom
potencijala otvorenog kola, ¢ime je omogucéen adekvatan izbor vremena depozicije na
osnovu brzine deponovanja i dostizanja saturacione pokrivenosti supstrata.

Strukturna (povrsinska) karakterizacija modifikovanih i osnovnih elektroda
izvedena je ex situ tehnikom mikroskopije atomskih sila. Istovremenim snimanjem
topografskih i1 faznih slika, omogucen je uvid u razliite karakteristike povrSine
bimetalnih elektroda, kao S$to su dimenzije deponovanih ostrva, preferencijalna
depozicija na odredenim povrSinskim mestima, eventualno prisustvo necistoca i
pokrivenost supstrata depozitom. U svim slu€ajevima primecen je ostrvski rast depozita,
kao 1 pokrivenosti ispod jednog monosloja.

Klasi¢ne elektrohemijske tehnike cikli¢ne i linearne voltametrije su posluzile za
elektrohemijsku karakterizaciju, ispitivanje katalitickih svojstava bimetalnih sistema i
predlaganje mogucih reakcionih mehanizama za izdvajanje vodonika. Dobijeni rezultati
su pokazali da svi bimetalni sistemi pokazuju bolju aktivnost od Cistog suptrata, u barem
jednom elektrolitu. Sistem Pd/Au(111) je pokazao znacajno poboljSanje aktivnosti u
odnosu na monokristal zlata, dok je sistem Rh/Au(111) pokazao jo§ vecu aktivnost za
izdvajanje vodonika, koja je veoma bliska aktivnosti platine. Sistemi Pd/Pt(poly) i
Rh/Pt(poly) su aktivniji od Pt(poly) u alkalnom elektrolitu, Sto je veoma znacajno
imajué¢i u vidu da je Pt najaktivniji metal za reakciju izdvajanja vodonika. Sistem
Rh/Pd(poly) je takode pokazao poboljSana katalitiCka svojstva od supstrata, posebno u
alkalnoj sredini. Unapredena kataliticka aktivnost ispitanih nanostruktura je u svim

sluajevima objasnjena geometrijskim i elektronskim efektom supstrata na depozit,



usled kojeg bimetalne strukture poseduju drugacija elektrokataliticka svojstva od

konstitutivnih metala.

Kljucne reci: Pd/Au(111), Rh/Au(111), Pd/Pt(poly), Rh/Pt(poly), Rh/Pd(poly),
spontana depozicija, mikroskopija atomskih sila, reakcija izdvajanja vodonika.

Naucna oblast: Hemijske nauke

Uza nauc¢na oblast: Hemija

UDK broj:



Electrochemical catalysis of hydrogen evolution reaction on modified surfaces of

gold, platinum and palladium

ABSTRACT

Electrocatalysis of the hydrogen evolution reaction was examined on bimetallic
electrodes Pd/Au(111), Rh/Au(111), Pd/Pt(poly), Rh/Pt(poly) and Rh/Pd(poly) in both
acid and alkaline electrolytes. Preparation of the bimetallic electrodes with different
coverage was carried out by the spontaneous deposition during different times. The
spontaneous deposition process was monitored by chronopotentiometric measurement
of open circuit potential, which enabled adequate choice of the deposition times based
on the deposition rate and the achievement of the saturation coverage.

Surface characterization of the modified bimetallic electrodes, as well as base
substrate electrodes, were performed ex situ by atomic force microscopy.
Simultaneously recorded topographic and phase images provided insight into different
characteristics of the bimetallic surfaces, such as the dimensions of the deposited
islands, occurrence of the preferential deposition along specific surface sites and the
substrate coverage with deposited islands. In all cases, atomic force microscopy
revealed that the spontaneous deposition follows the island growth with submonolayer
coverage.

Classical electrochemical techniques were used for electrochemical
characterization and exploration of the catalytic properties for hydrogen evolution, and
proposition of the possible reaction mechanisms. Results have shown that all bimetallic
electrodes exhibited higher activities than bare substrate, in at least one electrolyte. In
the case of Au(111) substrate, Pd/Au(111) electrodes have shown high activity for
hydrogen evolution, while even higher activity, which is close to the activity of
platinum, was obtained for Rh/Au(111) electrodes. Bimetallic electrodes Pd/Pt(poly)
and Rh/Pt(poly) are more active than bare Pt(poly) in alkaline media, which is very
important due to the fact that Pt is the most active metal for hydrogen evolution.
Rh/Pd(poly) electrodes have shown enhanced catalytic properties for this reaction with

respect to Pd(poly), which are more pronounced in alkaline media.



The improved catalytic activity of the hereby explored bimetallic electrodes was
interpreted by the means of geometric and electronic effects of the substrates, which are
responsible for different electrocatalytic properties with respect to both constitutive

metals.

Keywords: Pd/Au(111), Rh/Au(111), Pd/Pt(poly), Rh/Pt(poly), Rh/Pd(poly),
spontaneous deposition, atomic force microscopy, hydrogen evolution reaction.
Scientific field: Chemical science

Scientific discipline: Chemistry
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Uvod

Budu¢nost upotrebe fosilnih goriva kao glavnih izvora energije se sve viSe
dovodi u pitanje u toku poslednjih nekoliko decenija. Nezadrzivi porast potrosnje
fosilnih energenata je posledica podmirivanja potreba sve brojnije svetske populacije i
dovodi do ekonomskih, geopolitickih, ali i jo§ vaznijih ekoloskih problema, medu
kojima se isti¢u pojava kiselih kisa, efekat staklene baste 1 globalno zagrevanje. Rezerve
neobnovljivih izvora energije su na izmaku, i pretpostavlja se da su dovoljne za naredni
period od oko 100 godina. S obzirom na konstantno povecanje potro$nje po nekim
manje optimisticnim prognozama ve¢ oko 2050. godine bi zalihe mogle biti dramati¢no
smanjene. Stoga, znacajna paznja nauc¢no-istrazivackih grupa Sirom sveta je usmerena
na obnovljive i ekoloski prihvatljive izvore energije, medu kojima posebno mesto
zauzima tehnologija zasnovana na gorivnim ¢elijama.

Gorivne ¢elije predstavljaju elektrohemijske sisteme koji kontinualno konvertuju
hemijsku energiju goriva i1 oksidanasa u elektri¢nu energiju. Iako postoje razli€iti tipovi,
u osnovi svih gorivnih ¢elija su dve elektrode, katoda i anoda, koje su u elektrolitickom
kontaktu. U ovim sistemima za konverziju energije se odigravaju dve elektrohemijske
reakcije, od kojih je anodna reakcija oksidacija goriva, a katodna je reakcija redukcije
oksidacionog sredstva, odnosno kiseonika iz vazduha. Elektrolit, koji ujedno predstavlja
1 separator, ima ulogu da spreci direktno meSanje goriva i oksidacionog sredstva, kao i
da omoguci provodenje jona izmedu elektroda.

Kao goriva u ovim elektrohemijskim izvorima energije se mogu koristiti mali
organski molekuli (metanol, etanol, mravlja kiselina itd.), ali se kao najpogodnije gorivo
istice vodonik, s obzirom na visoku toplotu sagorevanja, efikasnost i potpunu ekolosku
bezbednost, jer se kao proizvod sagorevanja dobija voda. Stoga, vodonik se smatra
energentnom buducénosti, 1 ocekuje se da vodonicne gorivne Celije nadu veoma Siroku
primenu u raznim sferama svakodnevnog Zivota i na taj na¢in zamene postojece sisteme
bazirane na fosilnim gorivima. Jedan od najboljih primera za ilustraciju moguénosti
primene vodoni¢nih gorivnih ¢elija jeste Cinjenica da je jos od Sezdesetih godina proslog
veka ameriCka NASA (engl. National Aeronautics and Space Administration)
implementirala ovu tehnologiju u napajanju elektricnom energijom svemirskih brodova

sa ljudskom posadom. Na taj nacin je reSeno snabdevanje elektricnom energijom, ali i



vodom za piée koja se dobija kao proizvod sagorevanja vodonika. Globalna primena
gorivnih Celija je jo§ uvek spreena pre svega visokom cenom, i intenzivno se traga za
tehnickim 1 tehnoloskim reSenjima koja bi omogucila njihovu komercijalizaciju.

Vodonik se u prirodi ne javlja kao gasovito gorivo, ve¢ se kao takav mora
proizvoditi. Ovaj energent buduénosti se najveéim delom industrijski proizvodi iz
metana, ugljovodonika ili sirove nafte, Sto implicira da je i tako dobijeni vodonik
neobnovljivi izvor energije. Da bi se to prevazislo, u poslednje vreme se sve vise paznje
posvecuje dobijanju vodonika metodama elektrolize, iz kojih se trenutno podmiruje
svega oko 5% ukupne svetske proizvodnje. PoboljSanje efikasnosti elektrolize vodenih
rastvora zahteva pre svega pronalaZenje efikasnijih elektrokatalizatora za reakciju
izdvajanja vodonika.

Reakcija izdvajanja vodonika je svakako jedna od najSire proucavanih
elektrohemijskih reakcija, kako sa prakticnog tako i sa fundamentalnog aspekta. Ova
reakcija spada u jednostavnije nacine proizvodnje vodonika, dok se u elektrohemijskoj
industrijskoj proizvodnji ubraja medu najznacajnije katodne procese u vodenoj sredini.
Istrazivanja vezana za izdvajanje vodonika su od velikog znacaja za razne aspekte
elektrohemije, kao $to su elektrohemijski izvori energije i elektrokataliza, moderna
fizicka elektrohemija, povrsinska elektrohemija, elektrohemijske tehnologije i korozije.
Istovremeno, reakcija izdvajanja vodonika je i veoma bitna kao model-sistem za
ispitivanje kinetike 1 mehanizama heterogenih elektrohemijskih reakcija koje ukljucuju
prenos elektrona. Zbog svoje opSte vaznosti, elektrohemijsko izdvajanje vodonika je
izu€avano na gotovo svim metalima u periodnom sistemu elemenata, legurama i
bimetalnim elektrodama, kao i na metalnim nanocesticama nanetim na razli¢ite tipove
supstrata.

U potrazi za novim i efikasnijim elektrokatalizatorima, posebna paznja se
poklanja bimetalnim elektrodama koje se sastoje od deponovanog sloja plemenitog
metala na drugi plemeniti metal. Ovakve strukture cesto pokazuju jedinstvena
elektrohemijska i kataliticka svojstva, §to je posledica izmena u elektronskoj strukturi
usled interakcije supstrata i depozita. Bimetalne elektrode se mogu pripremiti na
razli¢ite nacine, medu kojima se u elektrokatalizi najceSée koriste elektrohemijska
depozicija, depozicija evaporacijom u vakuumu, legiranje ili spontana depozicija. Medu

ovim metodama, spontana depozicija se isti¢e kao brz i jednostavan nacin za pripremu



bimetalnih elektroda na kojima se dalje mogu vrSiti testiranja koja bi pokazala koji
sistemi poseduju unapredena kataliticka svojstva za razliCite elektrohemijske reakcije.

Predmet ove teze je elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na bimetalnim
elektrodama dobijenim spontanom depozicijom. Kao supstrati koriS¢eni su monokristal
zlata orijentacije (111), i polikristalni platina i1 paladijum, u daljem tekstu oznaceni kao
Au(111), Pt(poly) i Pd(poly), redom. Spontanom depozicijom iz kiselih rastvora soli
paladijuma i rodijuma tokom razli¢itih vremena, pripremljene su bimetalne elektrode
Pd/Au(111), Rh/Au(111), Pd/Pt(poly), Rh/Pt(poly) i Rh/Pd(poly). Merenje promene
potencijala otvorenog kola je omogucilo praéenje procesa spontane depozicije i odabir
adekvatnih vremena. Za ex situ ispitivanje povrSinske strukture bimetalnih elektroda
koris¢ena je mikroskopija atomskih sila, dok su klasicne elektrohemijske tehnike
posluzile za elektrohemijsku karakterizaciju 1 ispitivanje aktivnosti bimetalnih povrSina
za izdvajanje vodonika u kiseloj i alkalnoj sredini.

Cilj ovog rada je da ukaze na bimetalne sisteme sastavljene od dva plemenita
metala, koji imaju napredna kataliticka svojstva za reakciju izdvajanja vodonika. Pored
toga, rezultati dobijeni tokom izrade teze bi trebalo da doprinesu boljem razumevanju i
tumacenju elektrokatalitickog efekta deponovanih metalnih nanoostrva Pd ili Rh na
Au(111), Pt(poly) i Pd(poly) za reakciju izdvajanja vodonika i potencijalnom
definisanju model sistema katalizatora za ispitivanu reakciju na bazi bimetalnih
elektroda. Pored svega toga, posebno je atraktivna mogucnost kreiranja bimetalnih

katalizatora sa boljim katalitickim svojstvima od Pt za izdvajanje vodonika.



1. Teorijski deo

U teorijskom delu teze ¢e prvo biti dat kratak pregled vaznijih pojmova u
elektrohemiji 1 elektrokatalizi, nakon ¢ega ¢e biti prikazane najbitnije jednaine u
elektrohemijskoj kinetici. Razmatranje mehanizma reakcije izdvajanja vodonika ce
takode biti dato u ovom delu. Posebna paznja ¢e biti posvecena i elektrokatalizi reakcije
izdvajanja vodonika na bimetalnim povrSinama, kao i metodama za dobijanje takvih
struktura i nac¢inima rasta depozita. Na kraju teorijskog dela, bi¢e dat detaljan pregled
literature dostupne o bimetalnim sistemima na kojima je ispitivana reakcija izdvajanja

vodonika.

1.1. Elektrohemijske reakcije i elektrokataliza

Elektrohemijske reakcije su heterogene hemijske reakcije u kojima dolazi do
razmene elektrona izmedu elektrode i molekula ili jona u vodenom rastvoru elektrolita.
Za razliku od katalizatora u jednostavnim redoks reakcijama, elektroda nema samo
ulogu donora ili akceptora elektrona, ve¢ utie 1 na brzinu reakcije interakcijom sa
reaktantima, intermedijerima i proizvodima reakcije.

Tokom elektrohemijske reakcije dolazi do prenosa elektrona kroz granicu faza
elektroda/elektrolit, Sto znaci da su ove reakcije uvek pracene proticanjem struje.
Najjednostavnije elektrohemijske reakcije su one kod kojih dolazi samo do razmene
elektrona, dok su u praksi mnogo ¢esc¢e reakcije kod kojih je prenos elektrona pracen, ili
se odigrava istovremeno sa adsorpcijom ili hemijskom promenom reaktanata,
intermedijera ili produkata reakcije. Na osnovu toga, elektrohemijske reakcije se mogu
podeliti u dve grupe. Prva grupa obuhvata reakcije kod kojih dolazi do promene
oksidacionog stanja reaktanata koji se nalaze u spoljasnjoj Helmholcovoj ravni (udaljeni
su od elektrode). U drugu grupu bi se svrstale elektrohemijske reakcije koje ukljuc¢uju
vise stupnjeva, od kojih neki mogu biti i hemijski. Kada se reakcija sastoji od nekoliko
konsekutivnih stupnjeva, ukupnu brzinu odreduje ogranic¢avajuéi stupanj sa najmanjom
brzinom odigravanja, dok se moze smatrati da su u stanju ravnoteze svi ostali stupnjevi

koji prethode ili slede nakon ogranicavajuceg stupnja [ 1].



Elektrokataliza povezuje brzinu elektrohemijskih reakcija sa osobinama
razlicitih elektrodnih povrsina, sastavom elektrolita 1 uslovima izvodenja eksperimenta.
Kinetiku elektrohemijskih reakcija u najvecoj meri odreduju osobine granice faza
elektroda/elektrolit 1 koncentracija reaktanta na ovoj granici faza. Elektrohemijske
reakcije podrazumevaju i jaku interakciju reaktanata ili intermedijera reakcije sa
elektrodnom povrSinom. Zbog toga, brzina reakcije je znac¢ajno povezana sa prirodom
elektrodnog materijala. Upravo je elektrohemijsko izdvajanje vodonika dobar primer za
ilustraciju ove zavisnosti, s obzirom da brzina ove reakcije varira u opsegu od jedanaest
redova veli¢ine na razli¢itim metalima. Pokazano je da postoji korelacija izmedu brzine
reakcije (kataliticke aktivnosti) i energije adsorpcije ili jacine adsorpcione veze
reaktanata ili intermedijera, koja prati zavisnost tipa vulkanskih krivih kao Sto je

pokazano na slici 1.1 [1].

slaba adsorpcija jaka adsorpcija

Brzina reakcije —

0
Energija adsorpcije

Slika 1.1. Tipican izgled vulkanske krive u katalizi [1].

Adsorpcija reaktanta ili intermedijera se odvija u skladu sa poznatim
Sabatijeovim principom, po kome adsorpciona veza, koja se kvantitativno opisuje
entalpijom adsorpcije, ne treba da bude ni prejaka ni preslaba, ve¢ treba da ima neku

optimalnu vrednost. U prvom delu krive, brzina reakcije raste usled povecanja



pokrivenosti aktivnih povrSinskih centara adsobovanim Cesticama. Maksimum krive se
postize pri optimalnoj pokrivenosti, i tada brzinu reakcije odreduje brzina formiranja
produkta. Do smanjenja ukupne brzine reakcije sa daljim povecanjem toplote adsorpcije
dolazi zbog povecanja ukupne aktivacione energije usled snaznog vezivanja reaktanata 1

produkata reakcije koji se sporo uklanjaju sa povrsine desorpcijom [1].

1.2. Brzina elektrohemijske reakcije

Elektrohemijska reakcija se odvija na granici faza elektroda/elektrolit. Kao
primer, moze se uzeti redoks reakcija, uz pretpostavke da je razmena elektrona izmedu
oksidovane i redukovane vrste ograni¢avajuéi stupanj, dok je transport mase dovoljno
brz da se momentalno nadoknadi svaki utroSak reaktanta dopremanjem novih Cestica iz

unutrasnjosti elektrolita:
Ox(sln)+ne"#>Red(sln) 1.1

U zavisnosti od polarizacije elektrode, reakcija 1.1 moZze te¢i u smeru redukcije 1
tada se elektroda ponasa kao katoda, ili u smeru oksidacije kada se elektroda ponasSa kao

anoda. Brzina elektrohemijske reakcije 1.1 u pravcu redukcije je data jednacinom:
v, = ECOX 1.2

pri Cemu je k_k— konstanta brzine elektrohemijske reakcije 1 cor — koncentracija

reaktanta na mestu odigravanja reakcije (mol m™). Da bi vrednost co, bila jednaka
koncentraciji reaktanta u dubini rastvora, u eksperimentalnoj elektrohemijskoj kinetici
se, kad god je moguce, koriste rastvori elektrolita ve¢ih koncentracija.

S obzirom da struja proti¢e kroz granicu faza elektroda/elektrolit, brzina
elektrohemijske reakcije se moze izraziti kao koli¢ina naelektrisanja koja prode kroz
jedini¢nu povrsinu granice faza u jedinici vremena. To je ekvivalentno jacini struje po

jedinici povrsine elektrode, odnosno veli¢ini koja se naziva gustina struje. Izraz koji



povezuje gustinu struje sa brzinom elektrohemijske reakcije se moze prikazati slede¢om

jednacinom:

jzvnF:nFEcOx 1.3

u kojoj, pored ve¢ navedenih veliGina, figuriSu j — gustina struje (A m?), n — broj
razmenjenih elektrona i F/ — Faradejeva konstanta (96 485 C mol™).
Konstanta brzine elektrohemijske reakcije se, prema teoriji prelaznog stanja,

mozZe napisati kao:

— kT AGT
k, = 2 exp(— R]f) 1.4

gde je kz—Bolcmanova konstanta (1.3 8:10% J K™"), h—Plankova konstanta (6.626:10>* J

s, T “temperatura (K), R—univerzalna gasna konstanta (8.314 J mol™ K) i AG_E—

elektrohemijska Gibsova energija aktivacije reakcije. U veli¢ini AG; se nalazi zavisnost

brzine elektrohemijske reakcije od potencijala, do koje se dolazi primenom teorije
aktiviranog kompleksa, a detaljno izvodenje se moze naci u brojnoj literaturi na temu
elektrohemijske kinetike [2, 3]. Batler-Folmerova jednaCina predstavlja matematicki
oblik zavisnosti gustine struje od potencijala, i jedna je od najvaznijih relacija u

elektrohemijskoj kinetici:

J=J {exp [%J - exp(—%)} 1.5

gde je n—prenapetost odredena relacijom # = E-E,, odnosno predstavlja razliku izmedu
aktuelne 1 ravnotezne vrednosti potencijala i od kljunog je znacaja za kinetiku
elektrohemijskih reakcija, jy—gustina struje izmene, 1 f—koeficijent simetrije koji u
slucaju simetri¢ne potencijalne barijere ima vrednost 0.5, dok se u slucaju asimetri¢nih
barijera vrednosti ovog koeficijenta priblizavaju nuli ili jedinici. Graficka ilustracija

Batler-Folmerove jednacine 1.5 je prikazana na slici 1.2.



anodna struja

J =0

n =

katodnastruja

Slika 1.2. Graficki prikaz Batler-Folmerove jednacine.

Desna strana Batler-Folmerove jednacine predstavlja razliku parcijalne anodne 1

parcijalne katodne struje koje se mogu prikazati odvojenim jednac¢inama:

: ) 1- B)nk

Jao = Jo exp(( ﬁ;_ﬁ} 1.6
] ] - BnFn
Jxo = Jo eXp{_ ﬁR—TU) 1.7

Ako je potencijal elektrode jednak ravnoteznom potencijalu ( = 0), ukupna
stryja je jednaka nuli, $to znaci da su parcijalna anodna 1 katodna struja jednake i
predstavljaju gustinu struje izmene. Gustina struje izmene je veoma bitna veli¢ina u

elektrohemijskoj kinetici 1 predstavlja meru brzine elektrohemijske reakcije. Moze se



re¢i da postoji paralela izmedu konstante brzine reakcije u hemijskoj i gustine struje
izmene u elektrohemijskoj kinetici.

Batler-Folmerova jednacina 1.5 se moze zameniti jednostavnijim izrazima u
slucajevima visokih 1 niskih prenapetosti. Posmatranjem slike 1.2 se moze primetiti da
je u oblasti niskih prenapetosti (# <+20 mV) zavisnost j-x linearna, a Batler-Folmerova

jednacina se, nakon razvijanja u Tejlorov red, moZe napisati u slede¢em obliku:

.. nFn
_ 1.8
J=Jo RT

U oblasti vecih prenapetosti (#>+100 mV) Batler-Folmerova jednacina se takode
moze aproksimirati jednostavnijim izrazima. Pri visokim anodnim prenapetostima
ukupna gustina struje jednaka je parcijalnoj anodnoj struji prema jednacini 1.6, Sto se
moze videti 1 na slici 1.2. Analogno tome, ukupna gustina struje pri visokim katodnim

prenapetostima odgovara parcijalnoj katodnoj gustini struje i data je izrazom 1.7.

1.2.1. Tafelova jednacina

Iz razlic¢itih oblika Batler-Folmerove jednacine, moze se zakljuciti da je ona
potpuno odredena poznavanjem parametara jy, f 1 n. Broj razmenjenih elektrona je
obi¢no poznat na osnovu stehiometrije, a moze se odrediti i kulometrijom. Do vrednosti
ostalih parametara se dolazi analizom Tafelovih jednacina. Eksperimentalno dobijene j-
E (ili j-n) zavisnosti se analiziraju pri dovoljno visokim prenapetostima pri kojima je
rezultujuca struja (koja se jedina moze meriti) jednaka parcijalnoj anodnoj ili katodnoj
struji. Tafelova jednacina se dobija peuredivanjem jednacina 1.6 i 1.7 u logaritamski

oblik, pri ¢emu se dobijaju sledece zavisnosti:

a) za visoke anodne prenapetosti:

RT RT
2303 log j~2.303———log | 1.9
7 (1—p)nF 27 (1= p)nF 20



b) za visoke katodne prenapetosti:

RT
pnF

RT
=2.303——log j, —2.303 log j 1.10
n BnF €Jo gJ

S obzirom da su po konvenciji parcijalne katodne struje negativne, pretpostavlja se da se

u jednacini 1.10 koristi apsolutna vrednost gustine struje.

1.2.1.1. Tafelov nagib

Logaritamska zavisnost prenapetosti od gustine struje predstavljena jedna¢inama

1.9 1 1.10 se moZe napisati u jednostavnijem obliku:
77:a+b10gj 1.11

gde su a 1 b konstante.

Na slici 1.3 je dat graficki prikaz jednacine 1.11, sa kog se moze videti da
vrednost a predstavlja odsecak, dok vrednost b predstavlja nagib zavisnosti #-log j. 1z
vrednosti odsecka se moze izracunati vrednost gustine struje izmene. Nagib b se naziva
Tafelov nagib, 1 ima pozitivnu vrednost za anodne reakcije, odnosno negativu za
katodne reakcije. Tafelov nagib je znacajna veli¢ina u elektrohemijskoj kinetici jer
omogucava izracunavanje faktora simetrije za elementarne reakcije, dok kod sloZenijih

omogucava pretpostavljanje mehanizma reakcije.
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Slika 1.3. Graficki prikaz Tafelove jednacine [1].

Tafelov nagib ukazuje 1 na broj razmenjenih elektrona tokom elektrohemijske
reakcije. Za reakciju u kojoj se razmenjuje jedan elektron i kod koje je vrednost
koeficijenta prenosa naelektrisanja jednaka 0.5, teorijska vrednost Tafelovog nagiba na
25°C je =118 mV po dekadi. Stoga, ovaj parametar pruza znacajne informacije o

mehanizmu 1 ukazuje na stupanj koji odreduje ukupnu brzinu elektrohemijske reakcije.

1.2.2. Brzina elektrohemijske reakcije u kojoj u€estvuju adsorbovani intermedijeri

Sve do sada prikazane jednacine su izvedene uz pretpostavku da su svi u€esnici
reakcije rastvorni u elektrolitu. U praksi se Cesto srece slucaj kada je ucesnik reakcije
adsorbovan na elektrodi, Sto je karakteristicno za reakciju izdvajanja vodonika. Uticaj
adsoprcije intermedijera na brzinu elektrohemijske reakcije ¢e biti razmatran na

slede¢em primeru elektrohemijske reakcije:

Ox(sln)+2e ———Red(sln) 1.12

11



koja se odigrava se odigrava prema mehanizmu:

Ox(sln)+e ]:<:>"Int(ads) 1.13
Int(ads)+e” —%2— Red(sIn) 1.14

u kojem u prvom brzom elektrohemijskom stupnju dolazi do formiranja adsorbovanog
intermedijera, dok do formiranja proizvoda reakcije dolazi u drugom sporom
elektrohemijskom stupnju. Funkcionalna zavisnost stepena pokrivenosti adsorbovanom
vrstom, Int(ads), koncentracije reaktanta u elektrolitu, Ox(sln), i elektrodnog potencijala
na konstantnoj temperaturi predstavlja adsorpcionu izotermu. U elektrohemiji se

najcesce koriste Lengmirova, Frumkinova i Tjomkinova adsorpciona izoterma [4].

1.2.2.1. Lengmirova adsorpciona izoterma
Lengmirova adsorpciona izoterma se zasniva na slede¢im pretpostavkama:

e Pri visokim koncentracijama adsorbujuce vrste u rastvoru dolazi do zasicenja
povrsine i adsorpcija se zavrSava formiranjem monosloja adsorbovanih Cestica

e Energija adsorpcije je nezavisna od pokrivenosti adsorbovanim cesticama

e Zanemaruju se lateralne interakcije izmedu adsorbovanih Cestica

e PovrSina na kojoj se odvija adsorpcija je energetski homogena, odnosno
promena Gibsove energije adsorpcije je jednaka na bilo kojem delu povrSine

e Uspostavlja se ravnoteza izmedu adsorbovanih Cestica i istih Cestica u rastvoru

Ako se pretpostavi Lengmirov model adsorpcije za stupanj 1.13 onda vazi sledeca

relacija:

F 1-p)Fn
kk,lcOx (1-0) eXp(_%) = ka,lg eXp(%) 1.15
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gde je H-stepen pokrivenosti elektrode intermedijerom, koji figuriSe u izrazu 1.15 s
obzirom da je produkt reakcije adsorbovana vrsta ¢ijim se formiranjem smanjuje

aktivna povrSina elektrode. Jednacina 1.15 se moze preurediti i izraziti po 6:
0 Fn
—— =K,c,, exp(—— 1.16

gde je K =ki1/ky1=kaas/kies. Jednalina 1.16 predstavlja Lengmirovu adsorpcionu
izotermu za slucaj kada elektrohemijska reakcija ukljucuje formiranje adsorbovane vrste
na povrsini elektrode, i pokazuje da stepen pokrivenosti adsorbovanim intermedijerom
zavisi od potencijala i koncentracije reaktanta.

Na osnovu prethodno navedenih pretpostavki, ¢ini se da u realnosti nikad ne
dolazi do ispunjenja ovih strogih uslova pod kojima vazi Lengmirova adsorpciona
izoterma. Elektrodne povrSine su retko homogene, ve¢ na njima postoje manje i vise
energetski pogodna mesta za adsorpciju intermedijera. Na pocetku procesa adsorpcije,
prvo ¢e biti zauzeta energetski najpogodnija mesta, dok ¢e se sa porastom pokrivenosti
adsorbovanom vrstom adsorpcija odvijati i na manje pogodnim aktivnim centrima.
Takode, zanemarivanje lateralnih interakcija izmedu adsorbovanih CcCestica moze
predstavljati ozbiljno ograni¢enje za primenu Lengmirove izoterme, posto je poznato da
priroda adsorbovanih Cestica i njihova prosecna udaljenost odreduju ja¢inu medusobnih
interakcija. I pored ovih ogranicenja, eksperimentalno je utvrdeno da ovaj model
uspesno opisuje realno stanje pri niskim (6 < 0.2) 1 pri visokim pokrivenostima (6 > 0.8)
adsorbovanim intermedijerom. Pri niskim pokrivenostima, ¢estice su dovoljno udaljene
da bi se medusobne interakcije mogle zanemariti, i moze se pretpostaviti da su zauzeta
uglavnom samo najaktivnija mesta na povrSini. U sluc¢aju visokih pokrivenosti,
interakcije medu Cesticama su dovoljno jake da se ne mogu znacajno promeniti pri

malim promenama pokrivenosti.
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1.2.2.2. Frumkinova i Tjomkinova adsorpciona izoterma

Pri srednjim pokrivenostima adsorbovanim Cesticama moraju se u obzir uzeti i
zavisnost Gibsove energije adsorpcije intermedijera od stepena pokrivenosti.

Najjednostavnije je pretpostaviti linearnu zavisnost:

(aG.,), =(AGL,) +r6 1.17

ads P

gde je r—brzina promene Gibsove energije sa pokrivenos¢u. Ukoliko se pretpostavi da se

jednacina 1.13 odvija u skladu sa relacijom 1.17, mogu se napisati slede¢e zavisnosti:

RT

w] 1.18

kkl,H = kkl,H:O exp(

ko =k o0 exp(—_ﬂ r@} 1.19

gde je p' faktor simetrije koji odreduje deo ukupne Gibsove energije aktivacije koji se
menja sa promenom pokrivenosti.

Koris¢enjem veze izmedu konstanti brzine i Gibsove energije adsorpcije i
imajuc¢i u vidu jednacinu 1.17, moze se izvesti izraz za Frumkinovinovu adsorpcionu

izotermu:
0 re Fn
meXp(ﬁ) = (K )90 Cox €Xp(= E) 1.20

Frumkinova izoterma vazi i u slucaju kada do adsorpcije dolazi u hemijskom
stupnju, pri cemu se izostavlja poslednji ¢lan koji sadrzi elektrodni potencijal. U slucaju
kada je =0, odnosno kada Gibsova energija adsoprcije ne zavisi od pokrivenosti

adsorbovanom vrstom, Frumkinova adsorpciona izoterma se svodi na Lengmirovu
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adsorpcionu izotermu. Graficki prikaz Frumkinove izoterme pri razli¢itim vrednostima

parametra r je dat na slici 1.4

o o o
B )] @
] T T

Stepen pokrivenosti
o
N
I

~200 0 200 400 600
Elektrodni potencijal

Slika 1.4. Frumkinova adsorpciona izoterma koja pokazuje zavisnost stepena

pokrivenosti od elektrodnog potencijala pri razli¢itim vrednostima parametra f = »/RT.

Slika 1.4 pokazuje da je zavisnost stepena pokrivenosti od elektrodnog
potencijala linearna u oblasti pokrivenosti 0.2 < 8 < 0.8, §to b1 prema Frumkinovoj
izotermi datoj jednac¢inom 1.20 znacilo da je 8 = 1-6, odnosno € = 0.5. U pomenutom
opsegu stepena pokrivenost, zapazena linearnost zna¢i da je promena c¢lana 6/(1-6)
mnogo manja od promene ¢lana exp(r6/RT). Prema tome, ako se uzme da je 6/(1-6) =1,

Frumkinova adsorpciona izoterma 1.20 se moze aproksimirati jednac¢inom:

ré Fn
exp {EJ =(K})p_0Con exp(—ﬁ) 1.21

Izraz 1.21 predstavlja Tjomkinovu adsorpcionu izotermu, koja se dalje mozZe izraziti po

stepenu pokrivenosti:
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6=23038 10g(k ), +2.303 8 10gc, - L 1.22
r r r

Relacija 1.22 pokazuje da se stepen pokrivenosti linearno menja sa potencijalom, a

logaritamski sa koncentracijom reaktanta.

1.3. Elektrohemijska reakcija izdvajanja vodonika

Usled svog opsteg znacaja, reakcija izdvajanja vodonika je detaljno izucavana
na razli¢itim elektrodnim materijalima, u razli¢itim elektrolitima, i pri razliitim
eksperimentalnim uslovima. U kiseloj sredini, ukupna reakcija elektrohemijskog

izdvajanja vodonika se moze napisati kao:
H,0" +2¢- ——=H, +2H,0 1.23

Za baznu sredinu, u jednacinu 1.23 se umesto vodonikovih jona uvrsti voda, a

umesto vode hidroksilni joni:

H,0+2¢ ——H, +20H" 1.24

1.3.1. Mehanizam reakcije izdvajanja vodonika

Veliki broj moguc¢ih mehanizama za izdvajanje vodonika je predlozen, od Cega
su samo dva znaCajna za odigravanje reakcije. Prvo ¢e biti razmotren mehanizam
izdvajanja vodonika u kiseloj sredini.

Reakcija izdvajanja vodonika u kiseloj sredini zapocCinje razelektrisanjem
hidratisanog protona H,O"i adsorpcijom H atoma na slobodnom mestu na kristalnoj
reSetki metalne elektrode. Ovaj korak je poznat kao Folmerov stupanj i dat je sledeCom

jednacinom:
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H,0" +¢ (M) == MH,, +H,0 1.25

Da bi se reakcija nastavila, neophodno je da povrSinska koncentracija atoma
vodonika bude konstantna, §to se postize kontinualnim uklanjanjem vodonika sa
katodne povrSine. Stoga, Folmerov stupanj moze da bude pra¢en Tafelovim stupnjem,

koji podrazumeva rekombinaciju adsorbovanog vodonika putem hemijske desorpcije:

ads

2MH k<":> H, +2M 1.26

ili elektrohemijskom desorpcijom vodonika poznatijom kao stupanj Hejrovskog, u
kojem vodonicni joni iz rastvora reaguju sa ve¢ adsorbovanim atomima vodonika prema

sledecoj jednacini:
MH,,,+ H,0"+ ¢ (M) == H,+H,0 +2M 1.27

U alkalnoj sredini, mehanizam reakcije izdvajanja vodonika se moze opisati
analognim jednadinama, s tim §to je umesto H;O' jona u ovom sluéaju voda donor
protona, 1 umesto vode je OH jon odgovaraju¢i proizvod reakcije. Tafelov stupanj
ostaje isti, dok se Folmerov i Hejrovski stupanj u alkalnoj sredini se mogu prikazati

slede¢im jednacinama, redom:

H,0 +¢ (M) &= MH,,+ OH" 1.28
MH,, +H,0 + ¢ (M) H, + OH + 2M 1.29

Na osnovu mehanizma se moze zakljuciti da je elektrohemijsko izdvajanje
vodonika slozena konsekutivna reakcija. Kod ovog tipa reakcija je poznato da ukupnu
brzinu odreduje stupanj koji ima najmanju vrednost konstante brzine, odnosno najvecu

vrednost standardne Gibsove energije aktivacije. Ovaj stupanj se Cesto trivijalno naziva
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sporim stupnjem, §to je pogresno obzirom da se u stacionarnom stanju svi stupnjevi
konsekutivne reakcije odigravaju istom brzinom, pri ¢emu stupanj koji ima najmanju
konstantu brzine odreduje ukupnu brzinu. Odredivanjem eksperimentalno dostupnih
kinetickih parametara, moze se izvesti zakljuak da li se reakcija izdvajanja vodonika
odigrava po Folmer-Tafelovom ili Folmer-Hejrovski mehanizmu, ili pak oba

mehanizma teku paralelno.

1.3.1.1. Folmerov stupanj odreduje ukupnu brzinu reakcije

Ako Folmerov stupanj odreduje ukupnu brzinu reakcije izdvajanja vodonika,

tada se brzina redukcije u kiseloj sredini moze napisati kao:

v =kec(H,0")(1-6) exp(—%) 1.30
a odgovarajuca gustina struje:

Jj=Fkc(H,0")(1-0) exp(—%) 1.31

S obzirom da je produkt reakcije adsorbovana vrsta ¢ijim se formiranjem
smanjuje aktivna povrSina elektrode, u jednacinama 1.30 1 1.31 figuriSe udeo slobodne
povrsine (1-0) kao faktor kinetike. Pri nizim prenapetostima, 6 ¢e imati vrednost blisku
nuli usled male brzine adsorpcije vodonika i mnogo vece brzine uklanjanja vodonika
putem hemijske ili elektrohemijske rekombinacije, pa se veli¢ina 1-6 u jednacini 1.31

svodi na jedinicu. Logaritmovanjem jednacine 1.31 dobija se sledeci izraz:
In j =In(Fk,c(H,0")) _ptn 1.32

RT

Sredivanjem relacije 1.32 i izrazavanjem po prenapetosti dobija se Tafelov oblik:
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77=a—2.3032—]7;10gj 1.33

gde je Tafelov nagib b=-2.203RT/BF. Ako se pretpostavi da se reakcija odigrava na
standardnoj temperaturi i da je f = 0.5, Tafelov nagib ¢e imati vrednost od -118 mV po
dekadi, koja ¢e ukazivati na to da je adsorpcija vodoni¢nog intermedijera moguci
stupanj koji odreduje ukupnu brzinu reakcije.

Analognim izvodenjem se moZe pokazati da se ista vrednost Tafelovog nagiba
dobija 1 u baznoj sredini za sluc¢aj kada Folmerov stupanj odreduje ukupnu brzinu

reakcije, tako da ¢e sva izvodenja biti data samo za kiselu sredinu.

1.3.1.2. Tafelov stupanj odreduje ukupnu brzinu reakcije
Ako je ukupna brzina elektrohemijske reakcije izdvajanja vodonika odredena
Tafelovim stupnjem, tada se moze pretpostaviti da je Folmerov stupanj u kvazi-

ravnotezi, §to znaCi da je brzina katodne reakcije jednaka brzini anodne. Ako se

pretpostave Lengmirovi uslovi adsoprcije u kiseloj sredini vazi sledeci izraz:

- 0yexp(-LET (L=p)Fn
k,c(H,0")(1— 0) exp( RT)—kﬂexp[ v j 1.34

iz kojeg sledi Lengmirova adsorpciona izoterma za -elektrohemijsko izdvajanje

vodonika:

0 . Fn
gch(H3O )exp(—ﬁj 1.35

gde je K=k;/k_;.

Pri niskim katodnim prenapetostima kada je stepen pokrivenosti elektrode blizak

nuli, odnosno 1-6~1, jednacina 1.35 se moze napisati kao:
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n
0 = Kc(H,O")exp(— 1.36
(H;07) exp( z T)
Izraz za brzinu, odnosno gustinu struje Tafelovog stupnja se moze napisati kao:
, 2Fn
| =2Fk,0° =K exp| ———— 1.37
AP
Prebacivanjem jednacine 1.37 u Tafelov oblik dobija se:
RT
=a-2.303——1log j 1.38
n oF gJ

gde je Tafelov nagib b= —-2.203R7/2F i pri sobnoj temperaturi ima vrednost od —30 mV
po dekadi. U ovom slucaju, u Tafelovom nagibu ne figuriSe koeficijent f, s obzirom da
brzina Tafelovog stupnja nije povezana sa prenosom naelektrisanja.

Pri velikim katodnim prenapetostima kada je stepen pokrivenosti blizak jedinici,
eksponencijalni ¢lan jednadine 1.35 tezi beskonac¢no velikoj vrednosti 1 brzina
izdvajanja vodonika postaje konstantna. Ovakav slu¢aj je pracen prestankom rasta
gustine struje sa daljim povecanjem katodne prenapetosti, i pojavom Tafelovih nagiba
beskonacno velikih vrednosti.

Ukoliko se pretpostave Tjomkinovi uslovi adsorpcije (0.2 <6< 0.8), tada izraz

1.34 dobija sledec¢i oblik:

* - p)F 1-p)r0
k,c(H,0")(1 - @) exp(— %) exp(—%] — k_Oexp (%} exp %

1.39

&ijim se sredivanjem, uz pretpostavku da je =8 =0.5, dolazi do Frumkinove izoterme za

reakciju izdvajanja vodonika:
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o ro Fn
——exp(—) = Kc(H,0") exp(——= 1.40
(g SP57) = Ke(H 0 )exp(=—20)
Brzina Tafelovog stupnja se moze napisati kao:

: 23 r0
=2 Fk,0% exp(—
J ,0” exp( RT

) 1.41

Primenom Tjomkinove aproksimacije na jednacinu 1.40, odnosno zanemarivanjem

predeksponencijalnog ¢lana 6/1-6, i zamenom u izraz 1.41 dobija se:

28 Fn

) 1.42
RT

j=K exp(-

¢iji Tafelov oblik glasi:

n=a-2.303 RT log j 1.43
20 F

gde je Tafelov nagib b= —-2.303R7/2f’F i ima vrednost od —60 mV po dekadi pri sobnoj
temperaturi i §'=0.5.

Ukoliko se pretpostave Tjomkinovi uslovi adsoprcije, moze se uociti da u
Tafelovom nagibu figuriSe koeficijent simetrije f’, za razliku od slucaja kada se koristi
Lengmirov model adsorpcije. To znaci da Tafelov nagib pod Tjomkinovim uslovima
adsorpcije, kada brzinu izdvajanja vodonika odreduje Tafelov stupanj, moze ali i ne
mora iznositi —60 mV po dekadi, dok pod Lengmirovim uslovima mora imati vrednost
od =30 mV po dekadi. Pri Tjomkinovim uslovima adsorpcije, mogu se sresti 1 druge
vrednosti Tafelovog nagiba, Sto je uslovljeno pretpostavkama pod kojima vazi ovaj

model adsorpcije, kao i1 vrednostima faktora simetrije 5.
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1.3.1.3. Hejrovski stupanj odreduje ukupnu brzinu reakcije

Ukoliko je elektrohemijska rekombinacija stupanj koji odreduje ukupnu brzinu
reakcije izdvajanja vodonika, Folmerov stupanj se, kao i u prethodnom slucaju, nalazi u
kvazi-ravnoteznom stanju. Prvo ¢e biti prikazan slucaj kada je pokrivenost povrSine
elektrode adsorbovanim intermedijerom odredena Lengmirovom adsorpcionom

izotermom. Gustina katodne struje se moze napisati u slede¢em obliku:
J = Fk,c(H,0")0 exp(—%) 1.44

Postoje dva grani¢na slucaja u kojima se moze analizirati izraz 1.44:

a) pri veoma niskim pokrivenostima elektrodne povrSine intermedijerom,

ubacivanjem izraza 1.36 u jednacinu 1.44 dobija se:

1+ B)F
j=FK cz(H30+)exp[—%] 1.45

Prebacivanjem izraza 1.45 u Tafelov oblik dobija se zavisnost:

n= a—2.303ilogj 1.46
B)F

(1+

gde je Tafelov nagib b=-2.303RT/(I+p)F, i pri uobicajenoj vrednosti f=0.5 i sobnoj

temperaturi iznosi —40 mV po dekadi.

b) Pri visokim pokrivenostima kada 6=1, jednacina 1.44 se moZe napisati u

slede¢em obliku:

. + — F77
J = Fkyc(H,0 )exp(Tj 1.47
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Tafelov oblik izraza 1.47 glasi:
RT

n=a-2303—Ilogj 1.48
PF

Sto znaci da u ovom slucaju, pod pretpostavkama da se reakcija odigrava na sobnoj
temperaturi 1 da je f=0.5, nagib Tafelove prave ¢e imati istu vrednost od =120 mV po
dekadi, kao 1 za sluc¢aj kada Folmerov stupanj odreduje ukupnu brzinu reakcije.

Na osnovu jednakih vrednosti u slucaju dva razli¢ita mehanizma reakcije
izdvajanja vodonika, jasno je da Tafelov nagib nije uvek dovoljan parametar za procenu
mehanizma reakcije. Razmatranje dodatnog parametra, stehiometrijskog broja, moze
ukazati na razliku izmedu ova dva mehanizma. Ukoliko je Tafelov stupanj
rekombinacije vodonic¢nih jona brz, spori Folmerov stupanj mora da se odigra dva puta
da bi se ukupna reakcija odigrala jednom, i stoga je stehiometrijski koeficijent 2. U
sluc¢aju kada je Hejrovski stupanj spor, nakon Tafelovog stupnja, Hejrovski stupanj se
mora odigrati samo jednom u toku ukupne reakcije, Sto znaci da je stehiometrijski
koeficijent jednak jedinici.

Ukoliko se pretpostave Tjomkinovi uslovi adsorpcije, gustina struje data

jednacinom 1.44 dobija oblik:

. ﬁFU ﬂ're
=Fk Hexp ——)eXp(——— 1.49
/ } ( RT) ( RT)

Primenom Tjomkinove aproksimacije dolazi se do izraza za gustinu struje:

(B+B)Fn

= K" exp(—
J p( RT

) 1.50

¢iji Tafelov oblik jednacine glasi:

n=a-2303—"L 1.51

(5+5)F
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gde Tafelov nagib 5=-2.303RT/(f+p')F 1znosi —60 mV po dekadi pri sobnim uslovima 1
pretpostavcei da je f=£'=0.5, koja moze ali 1 ne mora biti ispunjena, tako da su moguce 1

druge vrednosti Tafelovog nagiba.

1.4. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika

Zbog svog opsSteg znacaja, kao 1 ¢injenice da se buducnost energetskih sistema
zasniva na vodoniku kao gorivu, elektrokataliza reakcije 1zdvajanja vodonika je Siroko
proucavana od strane velikog broja autora. Trasati je medu prvima eksperimentalno
potvrdio oblik vulkanske krive za reakciju izdvajanja vodonika u kiseloj sredini, koja
ima dva gotovo pravolinijska kraka, pri ¢emu se najaktivniji prelazni metali nalaze na
vrhu [5]. Kao Sto se sa slike 1.5 mozZe videti, Pt je najaktivniji metal za i1zdvajanja
vodonika u kiseloj sredini je Pt, dok se pri vrhu nalaze Rh, Ir 1 Re, dok je aktivnost Auu

poredenju sa drugim plemenitim metalima znacajno niza.

[} ]
T
|

-log jo (mA ¢cm?)
T

20 30 40 SO 60 70 80 S 100
jaGina M-I veze (kcal mol!)
Slika 1.5. Vulkanska kriva konstruisana na osnovu eksperimentalnih vrednosti gustine

struje izmene za reakciju izdvajanja vodonika na metalima u kiseloj sredini [5].
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Aktivnosti metala za reakciju izdvajanja vodonika sa energijom adsorpcije
vodonika je korelisana i u alkalnoj sredini [6]. Odgovaraju¢a vulkanska kriva je data na
slici 1.6, 1 pokazuje da su Pt i Pd najaktivniji metali za ovu reakciju i u baznoj sredini,

kao 1 da je aktivnost Au znacajno niza.

-3 Pt/ \ -
L 2R
I Pd P \
— -4} o , \\ 4
™ ! !
Fe* \
NEE -5} i’ Ni '\‘ -
L) i Co ‘ L
'}

E '6 = "’ Cu \\ + Au =
o L 5 ]
g— _? _Wi* J" \ -
E} L ’i ‘\ * Ag 4
S} ’ \ -

08 06 -04 -02 00 0.2 0.4

AE, (V)

Slika 1.6. Vulkanska kriva zavisnosti gustine struje izmene od izraCunate energije

vezivanja vodonika u alkalnoj sredini [6].

1.4.1. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na bimetalnim elektrodama

Bimetalne strukture zauzimaju posebno mesto u oblasti elektrokatalize. Moze se
re¢i da su prvobitni podsticaji za proucavanje bimetalnih sistema kao pogodnih
elektrokatalizatora bili ekonomske prirode u cilju smanjenja udela skupih plemenitih
metala. Takode, kombinacija dva metala ¢esto dovodi do povecanja termodinamicke ili
hemijske stabilnosti u odnosu na sastavne elemente.

Elektrokataliticka svojstva bimetalnih elektroda su u najvec¢em broju slucajeva
drugacija, a Cesto 1 poboljSana u odnosu na karakteristike konstitutivnih metala. Ovakvo
ponasanje je posebno zapazeno kod bimetalnih struktura pri nizim pokrivenostima

slojem stranog metala. Izmenjena elektrokataliticka svojstva bimetalnih elektroda su
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objasnjena geometrijskim efektom usled naprezanja kristalne reSetke depozita i
elektronskim efektom podloge na depozit.

Geometrijski efekat nastaje pri epitaksijalnom rastu sloja stranog deponovanog
metala na metalni supstrat usled razlika u konstantama reSetki tih dvaju metala.
Eksperimentalno je pokazano da ovakve napregnute nanostrukture poseduju drugacija
hemijska i elektrohemijska svojstva od cistog deponovanog metala ili supstrata.
Obzirom na cinjenicu da naprezanje kristalne reSetke deponovanog sloja utiCe na
formiranje adsorpcionih veza povrSine i adsorbata, ovaj efekat se moze koristiti za
manipulisanje reaktivno$¢u bimetalnih povrSina. Uticaj geometrijskog efekta na
reaktivnost povrSine je prouc¢avan koriS¢enjem teorije funkcionala gustine (DFT) [7, 8].
Promene u energiji adsorpcije razli¢itih adsorbata objasnjene su geometrijskim efektom
koji dovodi do promene pozicije centra d-trake metala, koji je najjednostavnija mera
stanja d-elektrona. Interakcija izmedu elektrona adsorbata i d-elektrona metala ima
znacajan udeo u ukupnoj interakciji izmedu povrSine i adsorbovane Cestice. Kada dode
do ekspanzije kristalne reSetke deponovanog sloja metala, preklapanje izmedu d-
elektrona susednih atoma se smanjuje, Sirina d-trake se smanjuje 1 da bi popunjenost
trake ostala nepromenjena mora do¢i do pomeranja energije d-trake ka veéim
vrednostima. U velikom broju slucajeva, zapazeno je da geometrijski efekat dovodi do
pojacane interakcije napregnute povrSine i adsorbovanih Cestica, S$to je posebno
izrazeno u slucaju jednostavnih adsorbata kao §to su H, O ili CO. Suprotno tome, ako
epitaksijalni sloj deponovanog metala ima vecu konstantu reSetke od supstrata, tada
dolazi do kompresivnog naprezanja resetke depozita, Sto biva praceno Sirenjem d-trake
koja poseduje nizu energiju u odnosu na osnovni metal. U ovom slu¢aju, gore navedeni
jednostavni adsorbati ¢e se slabije vezivati za ovakve bimetalne povrSine.

Pored geometrijskog efekta, i elektronski efekat, koji se odnosi na elektronsku
interakciju izmedu dva metala, ima uticaja na izmenu elektrokataliti¢kih svojstava
bimetalnih povrSina. Ovaj efekat se javlja zato S§to prisustvo atoma supstrata oko
metalnih atoma deponovanog sloja menja njihovu elektronsku strukturu, i samim tim 1
hemijska svojstva [9, 10].

Kada se govori o promenama u elektrohemijskim svojstvima bimetalnih
struktura, postavlja se pitanje koji od dva opisana efekta ima veci uticaj pod odredenim

uslovima. Ova tematika je ispitana tako $to je u teorijska razmatranja uzet monokristal
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Pt(111) kod koga je povrsinski sloj Pt atoma ostao nepromenjen, dok je drugi sloj Pt
atoma zamenjen napregnutim slojem nekog drugog prelaznog metala [11]. Bilo kakva
promena elektronskih ili hemijskih svojstava ovakve strukture bi poticala iskljuc¢ivo od
interakcije povrSinskog sloja Pt(111) sa podpovrSinskim slojem stranog metala.
Teorijske kalkulacije su pokazale da u svim slucajevima struktura sa umetnutim slojem
prelaznog metala u Pt(111) poseduju nize energije centra d-trake u poredenju sa
supstratom, pri ¢emu postoji korelacija izmedu pomeranja centra d-trake ispitivanih
bimetalnih struktura i smanjenja disocijativnih energija adsorpcije H; i O, koje su Cak u
nekim slucajevima postajale endotermne. Ispitan je i uticaj geometrijskog i elektronskog
efekta na promenu elektrokatalitickih svojstava pseudomorfno deponovanog Pd-a na
razli¢ite supstrate (Au, Pt, Rh, Ir) za reakciju izdvajanja vodonika [12]. U ovoj studiji je
pokazano da ova dva efekta imaju kumulativna svojstva u odredivanju ukupnog efekta
koji pseudomorfni Pd sloj poseduje. Razdvajanje uticaja je postignuto jednostavnim
povecavanjem debljine deponovanog sloja Pd-a. Rezultati su pokazali da se uticaj
elektronskog efekta podloge znafajno smanjuje pri pokrivenostima od 2 mono sloja
(MS), dok potpuno nestaje pri pokrivenostima od 3 MS.

Kataliticki efekat bimetalnih sistema za reakciju izdvajanja vodonika se u nekim
slu¢ajevima moze tumaciti i tzv. efektom prelivanja (engl. spill-over). Ovaj efekat
podrazumeva adsorpciju ili formiranje Cestica na povrSini aktivnih ostrva deponovanog
metala, 1 potom transport tih Cestica prelivanjem na povrSinu supstrata koji pod istim
uslovima bez prisustva stranog metala nije sposoban da adsorbuje date Cestice [13, 14].
Cinjenica da ne postoje direktni eksperimentalni dokazi za odigravanje efekta prelivanja
otezava njegovu direktnu primenu za tumacenje elektrokatalitickih svojstava razlic¢itih
nanostruktura.

Kao $to je ve¢ reCeno, katalitiCka svojstva bimetalnih povrSina, izmenjena
delovanjem geometrijskog i elektronskog efekta, privlace veliku paznju u oblasti
elektrokatalize reakcije izdvajanja vodonika. Na slici 1.7 je data vulkanska kriva za
reakciju izdvajanja vodonika dobijena na osnovu kombinovanih teorijskih 1
eksperimentalnih podataka, koja pokazuje aktivnosti polikristalnih i monokristalnih
metalnih elektroda, kao i1 bimetalnih povrSina koje se sastoje od slojeva Pd nanetih na

razlicite podloge [15].
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Slika 1.7. Vulkanska kriva za reakciju izdvajanja vodonika na razli¢itim

monokristalnim, polikristalnim i bimetalim elektrodama [15].

1.5. Priprema bimetalnih elektroda

Bimetalne elektrodne povrSine se mogu pripremiti na razli¢ite nacine, od kojih
se u elektrohemiji, odnosno elektrokatalizi, naj¢eS¢e koriste tehnike elektrohemijske
depozicije pod podpotencijalom (UPD), legiranja, naparavanja u vakuumu, deponovanja
koriS¢éenjem organometalnih jedninjenja i spontane depozicije. Medu pomenutim
metodama, spontana depozicija se istiCe kao brz i jednostavan metod za pripremu
bimetalnih elektroda koje Cesto pokazuju unapredena kataliticka svojstva za brojne
elektrohemijske reakcije od vaznosti za gorivne Celije [16-23]. Pored toga, poznato je da
su ¢esto depoziti dobijeni ovom tehnikom stabilniji u elektrohemijskim eksperimentima
u odnosu na depozite dobijene elektrohemijskom depozicijom.

Do spontane depozicije dolazi tokom kontakta elektrodne povrSine sa rastvorom
koji sadrzi jone stranog metala. Tokom procesa deponovanja dolazi do promene

potencijala otvorenog kola metalne elektrode u odnosu na vrednost potencijala
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otvorenog kola kada je elektroda uronjena u isti osnovni rastvor koji ne sadrzi jone
stranog metala. Pra¢enje promene potencijala otvorenog kola pruza uvid u brzinu i
promenu brzine deponovanja, i ukazuje na postizanje saturacione pokrivenosti supstrata
depozitom.

Pokretacka sila za spontanu depoziciju jona stranog metala na metalni supstrat je
razlika elektrohemijskih potencijala. Ako se metalna elektroda (M) uroni u rastvor (S)
koji sadrZi jone stranog metala (Me""), tada se elektrohemijski potencijali elektrode i

rastvora mogu redom napisati kao:

/’lM:/’[M+F¢M:ﬂI€[+F¢M 1.52

U = pg(Me™ )+ nF e = u + RT Ina(Me"") + nF ¢, 1.53

gde je x4 hemijska i F¢ elektrohemijska komponenta elektrohemijskog potencijala, dok

je ¢ Galvanijev potencijal. Do spontane depozicije stranih metalnih jona Me"" na

metalnu elektrodu M ¢e do¢i ako je ;M < ;S .

1.5.1. Rast slojeva stranog metala deponovanih na metalni supstrat

Rast epitaksijalnih tankih slojeva metala deponovanog na drugi metal razli¢itim
tehnikama je predmet istrazivanja jo§ od tridesetih godina proslog veka. Rast ovakvih
slojeva zavisi od interakcije izmedu adsorbovanih atoma i povrsSine, i1 prati jedan od tri
mehanizma: Frank van der Mervov, Folmer-Veberov ili Stranski-Krastanov mehanizam
[24, 25], koji su Sematski prikazani na slici 1.8.

Frenk van der Mervov mehanizam se javlja kada su interakcije izmedu atoma
deponovanog metala i povrSine snaznije od veza izmedu dva deponovana atoma. Ovim
mehanizmom se formiraju puni ravni dvodimenzionalni slojevi deponovanog metala,
Sto podrazumeva da se formiranje jednog sloja depozita zavrsi pre nego Sto zapocne rast

sledeceg.
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Slika 1.8. Shematski prikaz razli¢itth mehanizama rasta tankih slojeva metala.

Kod Folmer-Veberovog nacina rasta, interakcija izmedu dva deponovana atoma
je jaca nego izmedu deponovanog atoma 1 povrSine, Sto dovodi do formiranja
trodimenzionalnih klastera ili ostrva deponovanih atoma. Struktura povrsina dobijenih
ovim mehanizmom rasta je hrapava 1 sastoji se od viSeslojnog grubog depozita.

Stranski-Krastanov mehanizam rasta predstavlja neku medu-varijantu u odnosu
na prethodna dva navedena mehanizma, kod koje dolazi 1 do dvodimenzionalnog 1
trodimenzionalnog rasta depozita. Ovaj mehanizam obuhvata dva koraka, u kojima prvo
dolazi do rasta odredenog broja slojeva depozita koji prate rast sloj po sloj, dok se
nakon dostizanja kriti¢ne debljine rast nastavlja nukleacijom trodimenzionalnih ostrva.

Kriticna vrednost debljine deponovane strukture kod koje dolazi do prelaska iz



dvodimenzionalnog u trodimenzionalni rast je odredena naprezanjem kristalne reSetke i

hemijskim potencijalom deponovanog filma.

1.6. Bimetalne elektrode na kojima je ispitivana elektrokataliza reakcije izdvajanja

vodonika

Vulkanske krive za reakciju izdvajanja vodonika, prikazane na slikama 1.5 1 1.6,
pokazuju da su plemeniti metali najaktivnji za ovu reakciju. Pored aktivnosti, plemenite
metale odlikuje 1 hemijska stabilnost pod razli¢itim eksperimentalnim uslovima, §to ih
¢ini pogodnim za upotrebu. Najvise fundamentalnih elektrohemijskih ispitivanja je
vrSeno na zlatu i platini, dok u poslednje vreme i paladijum privlaci sve veéu paznju u
oblasti elektrokatalize, obzirom na to da se za neke procese pokazao blisku, pa ¢ak i
bolju aktivnost od platine. Elektrohemijske karakteristike rodijuma su dosta slicne
platini, tako da je i ovaj metal interesantan sa aspekta elektrokatalize.

Sistem koji se sastoji od slojeva Pd deponovanih na razli¢ite monokristale
Au(hkl) je jedan od najsSire proucavanih bimetalnih sistema u oblasti elektrokatalize
reakcije izdvajanja vodonika. Epitaksijalni rast slojeva Pd-a dobija na znacaju ako se
imaju u vidu odredene poteskoce sa radom sa masivnim monokristalnim Pd
elektrodama, kao $to su komplikovana priprema, izrazena apsorpcija vodonika i
formiranje visokovalentnih Pd oksida. lako je epitaksijalni rast slojeva Rh na
monokristalima Au dosta ispitivan, bimetalne Rh/Au elektrode do sada nisu privukle
znaCajnu paznju istraZivaca u oblasti eksperimentalne elektrokatalize reakcija izdvajanja
vodonika. Ovo je posebno interesatno ako se imaju u vidu teorijske publikacije po
kojima bi sistem Rh/Au(111) trebao da poseduje aktivnost blisku aktivnosti Pt za ovu
reakciju.

Vulkanske krive za izdvajanje vodonika, date na slikama 1.5 i1 1.6, pokazuju da
je Pt najaktivnija za izdvajanje vodonika, zbog cega je moguénost unapredenja
katalitickih svojstava platine dodatkom drugog metala veoma izazovan zadatak. Rast
slojeva Pd na Pt, kao i aktivnost takvih bimetalnih struktura za reakciju izdvajanja
vodonika je Siroko proucavana, i pokazano je da ovaj sistem moze biti aktivniji od same

Pt. Sistem Rh/Pt je takode izuCavan sa aspekta rasta slojeva Rh na platinskom supstratu,
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ali do sada nema literaturnih podataka vezanih za elektrokatalizu reakcije izdvajanja
vodonika na sistemu Rh/Pt.

Paladijum ima dobra kataliticka svojstva za brojne elektrohemijske reakcije, u
koje spada i izdvajanje vodonika. Teorijske kalkulacije su pokazale da bi 1 sistem Rh/Pd
trebao da bude veoma aktivan za elektrohemijsko izdvajanje vodonika. Generalno,
literatura za ovaj bimetalni sistem je veoma oskudna, dok eksperimentalnih podataka o
aktivnost za izdvajanje vodonika do sada nema.

U daljem tekstu ¢e biti dat detaljni pregled literature sa fokusom na strukturna i
elektrohemijska svojstva pojedina¢nih bimetalnih sistema na kojima je ispitivana

reakcija izdvajanja vodonika.

1.6.1. Sistem Pd/Au(111)

Rast slojeva Pd-a elektrohemijski deponovanog na Au(111) je Siroko proucavan.
Jedan od prvih radova vezanih za morfologiju slojeva Pd-a deponovanih na
monokristalima zlata objavljen je pre viSe od 20 godina [26]. Epitaksijalni rast Pd-a na
Au(111) po Stranski-Krastanov mehanizmu je prime¢en do debljine od nekoliko
slojeva, nakon cega pocinje formiranje grubljeg polikristalnog depozita. Razlika u
konstantama reSetki dva metala od oko 5 % je dovoljno mala za epitaksijalni rast, ali i
dovoljno velika da znacajno uti¢e na kataliticka svojstva Pd/Au(111) struktura putem
geometrijskog efekta. Detaljnija studija o rastu elektrohemijski deponovanih slojeva Pd-
ana Au(111) potvrdila je Stranski-Krastanov mehanizam rasta. Pored toga je zaklju¢eno
da se, iako pri viSim pokrivenostima dolazi do formiranja grubljeg depozita, strukture
koje se sastoje od 2 do 10 MS Pd-a elektrodeponovanog na Au(111) mogu koristiti kao
odli¢na zamena za Pd(111) elektrode [27]. Studije u kojima su za elektrodepoziciju Pd-a
koris¢eni rastvori Pd-soli sa razli¢itim kontra-annjonima su pokazale da se u svimim
slu¢ajevima postize dvodimenzionalni rast epitaksijalnih slojeva depozita [28, 29].
Epitaksijalni rast slojeva Pd-a na Au(111) je potvrden i drugim tehnikama, kao $to je
povrsinska difrakcija X zraka [30].

Procesi adsorpcije i apsorpcije vodonika su takode ispitani na Pd/Au(111)
bimetalnim elektrodama. Poznato je da grupa metala platine ima sposobnost da

adsorbuje vodonik na potencijalima pozitivnijim od pocetnog potencijala za izdvajanje
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vodonika. Ova pojava se naziva depozicija pri podpotencijalima (UPD), a tako
adsorbovani H je jako vezan za elektrodnu povrSinu i u literaturi se najceS¢e oznacava
sa Hypq. Bitno je naglasiti da su jako adsorbovane Hypq Cestice neaktivne u reakciji
izdvajanja vodonika. Poznato je da na Au ne dolazi do adsorpcije Hypg, dok je na Pd
elektrodama adsorpcija Hypq maskirana dominantnim proces apsorpcije vodonika. Stoga,
epitaksijalni rast Pd na Au(111) je veoma bitan, jer je pokazano da na ovakvim
povrSinama do apsorpcije vodonika dolazi tek pri pokrivenostima od 3 MS i ve¢im [26,
28, 29], tako da je pracenje procesa adsorpcije vodonika na Pd(111) slojevima moguce.
Pokazano je da na sistemu Pd/Au dolazi do adsorpcije H,pq Cestica, kao i da na
odigravanje ovog procesa znacajno uticu zlatni supstrat i struktura Pd depozita. [31-34].

Pd/Au sistem sa razli¢itim pokrivenostima se pokazao kao izrazito dobar
elektrokatalizator za reakciju izdvajanja vodonika [35-51]. Brojne studije su pokazale
da se depozicijom Pd-a na monokristalne zlatne elektrode dobijaju bimetalne strukture
zna€ajno aktivnije za ovu reakciju u odnosu na supstrat [35]. Depozicijom Pd-a pri
pokrivenostima ispod 1 MS na stepenastim monokristalima zlata (Au(332) i Au(665))
se dobijaju veoma aktivne bimetalne elektrode za izdvajanje vodonika [36]. Zapazeno je
da aktivnost takvih bimetalnih elektroda ne zavisi od pokrivenosti u rasponu od 0.3 do
0.8 MS, dok depozicija preko 1 MS Pd-a dovodi do znacajnog smanjenja aktivnosti za
izdvajanje vodonika. Ovakav trend je objaSnjen posebnom pogodnos¢u aktivnih mesta
Pd za ovu reakciju, €iji se broj ne menja znacajno sa porastom pokrivenosti Pd-om sve
dok se ne zavrsi potpuna dekoracija stepenica. Drasticno smanjenje elektrokataliticke
aktivnost ovih struktura sa povecanjem pokrivenosti Pd-om iznad jednog MS je
protumaceno potrebom za postojanjem meSovitih aktivnih mesta na povrSini na kojima
su zlatna podloga i depozit Pd-a u direktnom kontaktu. Alternativno objasnjenje je i
efekat prelivanja, koji bi se na Pd/Au(hkl) strukturama mogao objasniti odigravanjem
adsorpcije vodonika samo na Pd ostrvima pri nizim prenapetostima. Usled ograni¢enog
broja mesta za adsorpciju na depozitu, pokrivenost vodonikom ¢e ubrzo porasti i
vodonik ¢e zauzeti celu dostupnu povrSinu Pd-a, nakon cega dolazi do prelivanja
vodonika sa nanoostrva Pd-a na povrSinu zlata, ¢ime se oslobadaju mesta za dalju
adsorpciju vodonika na Pd ostrvima. Paralelna studija radena je i na monokristalu
Au(111) [37], pri ¢emu su dobijeni sli¢ni rezultati po kojima su povrSine sa nizim

pokrivenostima Pd-om aktivnije za reakciju izdvajanja vodonika. Treba napomenuti da

33



su u ovoj studiji pripremljene bimetalne elektrode sa izrazito niskim pokivenostima Pd-
om, pocevsi od 3 % MS pa navise, koje su znaCajno aktivnije od struktura sa
pokrivenostima ve¢im od 1 MS. Elektronski i geometrijski efekat su oznaceni kao
razlog za aktivnost Pd/Au(111) elektroda sa nizim pokrivenostima, kao 1 moguénost
efekta prelivanja. Ispitivanje zavisnosti aktivnosti za izdvajanje vodonika od debljine Pd
sloja na Au(111) je pokazalo da se pri pokrivenosti od 2 MS dobija najmanje aktivna
bimetalna Pd/Au(111) elektroda za ovu reakciju, dok je najveca aktivnost primecena pri
pokrivenosti od 0.5 MS i pripisana je postojanju meSovitih Pd/Au mesta koja slabije
vezuju vodonik, koji u skladu sa Sabatijeovim principom lakse reaguje u slede¢em
koraku [38]. Izdvajanje vodonika je ispitano i na legurama Pd/Au sa razli¢itim udelima
Pd:Au, pri ¢emu je pokazano da su najaktivnije legure sa udelom Pd od od 10 do 30 %.
Ovakvo zapazenje je S$to je protumaceno najvecim prisustvom atoma Pd okruZenih
atomima Au koji predstavljaju aktivne centre za reakciju izdvajanja vodonika [39].
Izdvajanje vodonika je proucavano i na Pd/Au(111) elektrodama sa veoma niskim
pokrivenostima [40]. Priprema ovakih nanostruktura je izvedena uranjajanem
monokristala Au(111) tokom razli¢itih vremena u rastvor Pd-a koji ne sadrzi hloridne
jone na viSem potencijalu od potencijala pri kojem dolazi do depozicije pod
potencijalom, $to je rezultovalo izrazito niskim pokrivenostima, koje su iznosile izmedu
0.01 MS i 0.2 MS. Kataliticka aktivnost ovakvih Pd/Au(111) struktura za izdvajanje
vodonika je bila veoma visoka, $to je objaSnjeno inkorporacijom malih koli¢ina Pd-a
ispod Au(111) povrsine. Inkorporacija Pd-a ispod povrSine Au(111) potvrdena je i za
Pd/Au(111) sistem dobijen fizickom depozicijom pri viSim temperaturama [41].
Povecanje reaktivnosti Pd/Au(111) nanostruktura sa opadanjem pokrivenosti Pd-om je
potvrdeno 1 za reakciju oksidacije vodonika, 1 protumaceno je uticajem geometrijskog i
elektronskog efekta supstrata, kao i uces¢em zlatne podloge u reakciji putem efekta
prelivanja [42]. Posebno je zanimljiva publikacija na temu aktivnosti izolovanih Pd
nanocCestica deponovanih na monokristal Au(l111) za izdvajanje vodonika [43].
Najmanje Pd cestice su pokazale najvecu reaktivnost, S§to je pripisano izraZenijem
uticaju geometrijskog 1 elektronskog efekta supstrata na Cestice manjih dimenzija.
Objasnjenje zavisnosti aktivnosti Pd nanocestica od dimenzija bi se moglo naci i u

formiranju neke vrste legure Pd/Au tokom pripreme ovakvih nanostruktura, pri ¢emu
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udeo zlata raste sa pove¢anjem dimenzija nanocestica i rezultuje smanjenjem aktivnosti
za izdvajanje vodonika [44].

Brojni teorijski radovi o aktivnosti sistema Pd/Au(111) za reakciju izdvajanja
vodonika su pokusali da daju doprinos boljem razumevanju katalitickog efekta ovih
nanostruktura. Ispitana je reaktivnost tankih Pd slojeva i klastera Pd na monokristalima
zlata koriS¢éenjem DFT proracuna [45-48]. Rezultati dobijeni ovim kalkulacijama su
ponovo naglasili uticaj elektronskog efekta i geometrijskog efekta zlatne podloge usled
ekspanzije kristalne reSetke Pd-a na katalitiCka svojstva ovih nanostruktura. Analizom
izraCunatih energija adsorpcije vodonika je zakljuceno da elektronski efekat podloge
znacajno doprinosi svojstvima Pd/Au(111) sistema do pokrivenosti od 2 MS Pd-a, dok
nakon toga uticaj ima samo geometrijski efekat [45, 46]. Reaktivnost klastera Pd
nanetih na Au(111) za izdvajanje vodonika je takode proucavana sa teorijskog aspekta
[47]. Pdn/Au(111) klasteri pokazali su slabiju interakciju sa adsorbovanim vodonikom u
poredenju sa epitaksijalnim Pd/Au(111) slojevima, §to je u skladu sa eksperimentalnim
rezultatima po kojima strukture sa 2 MS Pd na Au(111) pokazuju najnizu aktivnost za
izdvajanje vodonika [38]. Dobro slaganje eksperimentalnih i teorijskih rezultata na temu
izdvajanja vodonika na monosloju Pd-a deponovanom na razli¢ite monokristale,
ukljucujuéi u Au apostrofirano je u referenci [48]. Pokazano je da postoji direktna veza
izmedu energije adsorpcije vodonika i centra d-trake monosloja paladijuma
deponovanog na razliCite supstrate. U slucaju pokrivenosti od 1 MS Pd-a na Au(111),
ova veza je izrazito jaka, Sto ovakve strukture ¢ini dobrim ali ne i1 idealnim
elektrokatalizatorima za izdvajanje vodonika. Reakcija izdvajanja vodonika na
Pd/Au(111) nanostrukturama pri pokrivenostima u opsegu od 0.02 do 0.95 MS je
proucavana sa teorijskog aspekta [49]. Izracunavanje energija adsorpcije vodonika na
razli¢itim Pd/Au(111) nanostrukturama je pokazalo da su za ovaj proces najpogodniji
Pd dimeri i veéi Pd klasteri, pri ¢emu bi najvecu aktivnost za izdvajanje vodonika
trebalo da pokaze struktura sa pokrivenoséu od 0.6 MS Pd. Pri pokrivenostima nizim od
0.15 MS aktivnost bi trebalo da znacajno opada usled smanjenja broja aktivnih mesta.
Suprotnost sa eksperimentalnim rezultatima, posebno sa referencom [40], je objaSnjena
moguéim nedostatcima koriS¢ene simulacije 1 izuzimanjem uticaja defekata na
monoatomski visokim Au stepenicama na aktivnost za izdvajanje vodonika pri izrazito

niskim pokrivenostima Pd-om. Preko energija adsorpcije vodonika je pokazano da bi
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struktura koja se sastoji od Pd klastera sa tri atoma na Au(111) trebalo da bude izrazito
aktivna za izdvajanje vodonika [50]. Apostrofirana je ¢injenica da bi, pored promena u
d traci, 1 promene u sp trakama deponovanog Pd-a usled interakcije sa zlatnim
supstratom mogle imati uticaja na elektrokataliticka svojstva takvih nanostruktura.
Vaznost razlikovanja aktivnih 1 neaktivnih vodoni¢nih cestica adsorbovanih na
elektrodnoj povrSini tokom je naglasena u teorijskoj studiji o izdvajanju vodonika na
razli¢itim monokristalnim bimetalnim povrSinama, medu kojima je 1 Pd/Au(111) [51].
Razmatranjem energija adsorpcije aktivnih vodoni¢nih Cestica, autori su pokazali da su
za ovaj proces energetski pogodniji Pd klasteri deponovani na Au(111) nego pun MS
Pd, Sto je saglasno sa eksperimentalnim rezultatima po kojima je kontakt zlata i
paladijuma kljucan za reakciju izdvajanja vodonika na Pd/Au strukturama.

Na osnovu predstavljene literature na temu sistema Pd/Au(111) moze se izvuci
slede¢i rezime. Slojevi Pd-a prate epitaksijalni rast na monokristalu Au(111). Na
elektrohemijska i kataliticka svojstva Pd/Au(111) struktura za reakciju izdvajanja
vodonika znacajan uticaj imaju geometrijski 1 elektronski efekat supstrata. U pogledu
reakcije izdvajanja vodonika, najve¢u aktivnost su pokazale Pd/Au(111) bimetalne
povrsine sa pokrivenostima nizim od 1 MS, §to ukazuje na potrebu meSovitih Pd/Au
aktivnih mesta za ovu reakciju. Ovakva aktivnost objasnjena je kombinacijom
geometrijskog efekta usled naprezanja kristalne resetke sloja Pd-a i elektronskog efekta
zlatnog supstrata, dok neki autori pominju i doprinos efekta prelivanja. Kao objasnjenje
primecenog katalitickog efekta, pomenuta je i mogucnost inkorporacije Pd-a ispod
povrsine Au(111).

Spontana depozicija do sada nije koriS¢ena za pripremu Pd/Au struktura ¢ija su
elektrokatalitiCka svojstva za reakciju izdvajanja vodonika ispitivana. Imajuci to u vidu,
kao 1 ¢injenicu da se tom metodom lako pripremaju bimetalne strukture sa nizim

pokrivenostima, ova tehnika je odabrana za dobijanje Pd/Au(111) bimetalnih struktura.

1.6.2. Sistem Rh/Au(111)
Rast slojeva Rh na Au(111) je proucavan od strane nekoliko autora. Depozicija
Rh na Au(111) je vrSena naparavanjem u sistemu visokog vakuuma, i pokazano je da

pri sobnoj temperaturi rast slojeva Rh prati Folmer-Veberov mehanizam, dok pri

36



visokim temperaturama Rh ostrva rastu putem mehanizma koji podrazumeva izmeStanje
atoma supstrata [52]. Elektrohemijska depozicija je primenjena za dobijanje
Rh/Au(111) struktura, i konstantovano je da se rast epitaksijalnih slojeva Rh odvija
putem Stranski-Krastanov mehanizma. Epitaksijalni rast Rh na Au(111) je omogucen
relativno malom razlikom u konstantama reSetaka od 8%. Cinjenica da se adsorpcija
Hypq odigrava na Rh, ali ne i na Au, je iskoriS¢ena za potvrdu epitaksijalnog rasta Rh na
Au(111) ciklicnom voltametrijom, kojom je pokazano da povrSine sa pokrivenosc¢u do 3
MS Rh pokazuju osobine identicne monokristalu Rh(111). Sa daljim povecanjem
debljine sloja Rh dolazi do promena u elektrohemijskim karakteristikama, §to je
posledica formiranja grubljeg depozita. Vazno je napomenuti da su ciklicni
voltamogrami ukazali na to da je, ve¢ pri niskim pokrivenostima od oko 0.1 MS,
reakcija izdvajanja vodonika katalizovana na Rh/Au(111) nanostrukturama [53]. Sli¢an
trend u rastu Rh slojeva je primeéen pri elektrodepoziciji Rh na monokristal Au(100) i
polikristalno zlato [54].

Obzirom na oskudnost literature, moze se rec¢i da je eksperimentalno ispitivanje
katalitickih svojstava Rh/Au sistema za elektrohemijske reakcije od vaznosti joS uvek
na pocetku. Eksperimentalnih studija na temu aktivnosti ovog sistema za reakciju
izdvajanja vodonika nema, S§to je posebno interesantno imaju¢i u vidu teorijske
kalkulacije koje su apostrofirale sistem Rh/Au(111) kao veoma aktivan za ovu reakciju
[51,55]. U ovim publikacijama je naglasSena vaznost uzimanja u obzir Cinjenice da su
dve razliCite vrste adsorbovanih vodoni¢nih Cestica prisutne na elektrodnoj povrSini
tokom reakcije izdvajanja vodonika. IzraCunavanjem energije adsorpcije za obe vrste
vodoni¢nih Cestica na razli¢itim monokristalnim i bimetalnim elektrodama je pokazano
da bi sistem Rh/Au(111) trebalo da poseduje izrazitu elektroaktivnost za reakciju
izdvajanja vodonika. Stupnjevi adsorpcije vodoni¢nog intermedijera i formiranje
molekula vodonika putem hemijske rekombinacije bi na ovim povrSinama trebali da
budu izrazito brzi [51]. Detaljnije teorijsko proucavanje izdvajanja vodonika na
Rh/Au(111) nanostrukturama je obuhvatilo rast i stabilnost Rh slojeva na Au(111),
adsorpciju vodonika kao i kinetiku reakcije [55]. Sto se ti¢e rasta depozita Rh na
Au(111), teorijska predvidanja su dala rezultate koji su u skladu sa eksperimentalnim
rezultatima, prema kojima u vakuumu slojevi Rh na Au(111) prate Folmer-Veberov

mehanizam nukleacije u vidu klastera [52]. Nasuprot tome, ve¢ je reCeno da u vodenoj

37



sredini, Rh slojevi rastu epitaksijalno na Au(111) [53], Sto je objaSnjeno stabilizacijom
slojeva Rh prisustvom elektrolita. Adsorpcija obe vrste vodoni¢nih Cestica prisutnih na
elektrodnoj povrsini tokom reakcije je takode detaljno ispitana u ovoj studiji. Pokazano
je da na monokristalu Rh(111) dolazi do formiranja monosloja Hypq Cestica, Sto je
zapazeno 1 eksperimentalno [56, 57], i da na takvoj povrSini zatim dolazi do adsorpcije
reaktivnih H Cestica. Za jako adsorbovani Hypg, prvi sloj Rh je najreaktivniji, pri ¢emu je
energija adsorpcije niza nego na Rh(111) i istog reda veli¢ine kao za Pt(111). U slucaju
reaktivnih H Cestica je pokazano da je energija adsorpcije na Rh/Au(111) povrSinama
egzotermna (za razliku od energije adsorpcije na Rh(111)), §to znaci da bi ove
nanostrukture trebale da budu odli¢ni katalizatori za izdvajanje vodonika. Sto se tice
kinetike reakcije izdvajanja vodonika, pokazano je da je Folmerov stupanj na
Rh/Au(111) sa 1 MS Rh-a gotovo izoenergetski, Sto je prema Sabatijeovom principu
veoma pogodno. Prema teorijskim kalkulacijama i Tafelov stupanj bi takode trebao da
bude veoma brz na Rh/Au(111) nanoelektrodama, slicno kao i na platini. Izuzetna
kataliticka svojstva koja bi Rh/Au(111) sistem trebao da poseduje za reakciju izdvajanja
vodonika pripisana su geometrijskom efektu, kao i1 jakom elektronskom efektu
supstrata. Kombinacija geometrijskog 1 elektronskog efekta je optimalna pri
pokrivenosti od 1 MS Rh-a, Sto takvu Rh/Au(111) nanostrukturu cini izuzetno
reaktivnom za reakciju izdvajanja vodonika [55]. Treba napomenuti da je razlika u
konstantama reSetaka od 8 % u slu€aju Au(111) i Rh(111) veca nego razlika u slucaju
Au(111)1Pd(111) od 5 %, 1 samim tim dovodi do izrazenijeg geometrijskog efekta.
Imajuéi u vidu nedostatak eksperimentalnih podataka o elektrokatalizi reakcije
izdvajanja vodonika na Rh/Au sistemu, kao i predstavljene teorijske radove [51, 55],
veoma je izazovno ispitati katalitiCka svojstva sistema Rh/Au(111) dobijenog
spontanom depozicijom. Pri tome, treba naglasiti da u teorijskim studijama nisu
razmatrane strukture sa pokrivenostima nizim od 1 MS Rh, koje bi mogle biti jos

aktivnije usled izraZenijeg uticaja geometrijskog i elektronskog efekta supstrata.

1.6.3. Sistem Pd/Pt(poly)

Prve studije na temu rasta slojeva Pd na monokristalima Pt(hk/) pojavile su se

jo§ ranih devedesetih godina proslog veka. Pt i Pd se nalaze u istoj grupi periodnog
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sistema, 1 imaju gotovo jednake konstante reSetke koje se razlikuju samo za 1%, tako da
se moze ocekivati epitaksijalni rast slojeva Pd na Pt(hkl). Elektrohemijskom
karakterizacijom je zakljuceno da se spontanom depozicijom Pd-a na Pt(111) formiraju
epitaksijalni slojevi Pd [58]. Epitaksijalni rast slojeva Pd na Pt(111) je potvrden i u
sluaju drugacije pripreme bimetalnih elektroda [59, 60]. Kombinacijom
elektrohemijskih i1 neelektrohemijskih tehika je pokazano da se depozicijom Pd-a na
Pt(111) u uslovima ultra viskog vakuuma postize rast sloj po sloj [61]. Na osnovu
elektroanaliticke karakterizacije slojeva Pd elektrohemijski deponovanih na Pt(111) 1
Pt(100), zakljueno je da barem prva dva ili tri sloja Pd-a rastu epitaksijalno na
platinskim monokristalima, ako ne i pseudomorfno [62]. Formiranje pseudomorfnog
sloja Pd na Pt(111) je potvrdeno i1 u drugim publikacijama koriS¢enjem razli¢itih
tehnika, kao S§to su povrSinsko rasejavanje X zraka, miskroskopija atomskih sila ili
skeniraju¢a tunelujuc¢a mikrsokopija [63-68].

Bimetalne Pd/Pt povrSine, pripremljene na razliCite nacine, pokazale su dobra
kataliticka svojstva za reakciju izdvajanja vodonika. Ispitana je aktivnost epitaksijalnih
slojeva Pd na Pt(111) za reakciju izdvajanja vodonika i reverzibilnu reakciju oksidacije
vodonika [64]. Sistem Pd/Pt(111) je pokazao bolju aktivnost za reakcije izdvajanja i
oksidacije vodonika nego osnovna Pt(111) povrSina, §to je protumaceno promenama u
energiji adsorpcije aktivnih i neaktivnih vodonic¢nih Cestica koje se nalaze na povrSini
elektrode tokom odigravanja ovih reakcija. Analiza cikli¢nih voltamograma je pokazala
da se na Pt(111) povrSini adsorbuje samo 0.66 MS H,q Cestica, dok je na Pd/Pt(111)
prisutan pun MS Hyyq. Na osnovu toga bi se moglo ocekivati da ¢e Pd/Pt(111) povrSina
biti manje aktivna za ispitane reakcije od Pt(111), usled veceg stepena blokiranosti
povrsine adsorbovanim neaktivnim H,pq Cesticama. Eksperimentalno je pokazano da je
situacija potpuno suprotna, $to je protumaceno boljom interakcijom izmedu Pd/Pt(111)
povrSine 1 neaktivnih H,pq Cestica, koja dovodi do efikasnijeg izmeStanja u
podpovrSinska mesta i1 oslobadanja aktivnih povrSinskih centara za adsorpciju
vodoni¢nog intermedijera. Tehnika galvanske izmene na bakarnom supstratu je
upotrebljena za pripremu Pd/Pt elektrode sa razli¢itim udelima Pd:Pt, na kojima je dalje
izucavana elektrokataliza izdvajanja vodonika [69]. Aktivnost za izdvajanje vodonika je
ispitana na samom bakarnom supstratu, na Pd i Pt elektrodama pripremljenim tehnikom

galvanske izmene, kao 1 na Pd/Pt meSovitim strukturama, koje su se pokazale kao
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najaktivnije za ovu reakciju. PoboljSanu aktivnost autori su pripisali sinergetskom
efektu, do kojeg dovode promene elektronskih svojstava jednog metala usled prisustva
drugog metala. Takode, autori su apostrofirali i geometrijski efekat, koji podrazumeva
promenu aktivne povrSine 1 povecanje broja defekata i aktivnih centara, kao moguci
uzrok poboljSane katalize. Pd/Pt nanocestice nanete na volfram-karbidni nosa¢ sa
razli¢itim odnosima Pd:Pt su sintentisane metodom naizmecnog mikrotalasnog
zagrevanja (Intermittent microwave heating) [70]. Ovako dobijene nanostrukture
pokazale su bolju elektroaktivnost za izdvajanje vodonika u odnosu na sistem koji se
sastojao samo od Pt nanoCestica na istoj podlozi, §to je objasnjeno poboljSanom
interakcijom vodoni¢nih Cestica i elektrodne povrSine usled prisustva Pd-a.

Reakcija izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Pt(111) je ispitana i sa teorijskog
aspekta [71]. Teorijski rezultati su u saglasnosti sa rezultatima objavljenim u referenci
[64], po kojima se neaktivni Hy,q lakSe adsorbuje na Pd/Pt(111) nego na Pt(111)
povrsinu, i efikasnije rasporeduje u podpovrSinska mesta. Autori su predlozili da
aktivne 1 neaktivne H Cestice zauzimaju razliita adsorpciona mesta na povrSini
Pd/Pt(111).

Do sada nije ispitana elektroaktivnost bimetalnih Pd/Pt struktura dobijenih
spontanom depozicijom za reakciju izdvajanja vodonika. Osim toga, prisutan je i
nedostatak rezultata za izdvajanje vodonika u alkalnoj sredini na ovom sistemu. Stoga,
elektrokataliza izdvajanja vodonika ¢e biti ispitana na Pd/Pt(poly) sistemu dobijenom

spontanom depozicijom i u kiseloj 1 u alkalnoj sredini.

1.6.4. Sistem Rh/Pt(poly)

Rast slojeva Rh na monokristalima Pt(%kl) izuCavan je od strane veceg broja
autora. Usled razlike u konstantama reSetaka Rh i Pt od oko 4-5%, epitaksijalni rast je
ocekivan. Svojstva Rh slojeva deponovanih evaporacijom u vakuumu na Pt(111) pri
razli¢itim temperaturama su ispitivana [72]. Frenk van der Mervov mehanizam rasta
pseudomorfnih Rh ostrva je primecen pri temperaturama nizim od 400 K, dok pri viS§im
temperaturama dolazi do odstupanja od ovakvog rasta i formiranja grubljih Rh
struktura. Pokazano je i da elektrodepozicijom Rh na razli¢ite monokristale Pt dolazi do

formiranja epitaksijalnih slojeva Rh [73]. Razli¢itim tehnikama je potvrden epitaksijalni
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rast Rh na Pt(111) [74]. Cikli¢na voltametrija je ukazala na to da prvi MS Rh na Pt(111)
ima potpuno drugacija elektrohemijska svojstva od monokristala Rh, §to ukazuje na jak
elektronski uticaj podloge platine koji se smanjuje sa poveCanjem pokrivenosti.
Proucavanjem procesa oksidacije slojeva Rh elektrodeponovanih na Pt(poly) razli¢itim
tehnikama je pokazano da se takvom depozicijom mozZe posti¢i razli¢ita pokrivenost
polikristalne Pt slojevima Rh, koja je varirala od 0.5 do 4.5 MS [75]. U slucaju visokih
pokrivenosti, ciklicni voltamogrami bimetalnih povrsina su pokazivali osobine masivnih
Rh elektroda, dok za nize pokrivenosti uticaj platinskog supstrata je i dalje bio prisutan,
Sto je ponovo potvrda uticaja pokrivenosti na jacina elektronskog i geometrijskog efekta
supstrata. Rh/Pt(poly) elektrode su pripremane 1 putem jonizacije prethodno
adsorbovanog vodonika [76]. Pri nizim pokrivenostima, ciklicni voltamogrami
Rh/Pt(poly) elektroda pokazivali su svojstva oba konstitutivna metala, dok je
produzenje vremena depozicije, odnosno povecanje pokrivenosti, rezultovalo
eliminacijom uticaja platinskog supstrata.

Iako su depozicija slojeva Rh na Pt, i1 kataliticka svojstva Rh/Pt struktura za
oksidaciju malih organskih molekula dosta ispitivana, zanimljivo je da nema podataka o
elektroaktivnosti ovog sistema za reakciju izdvajanja vodonika. Nedostatak literature je
jo§ interesantniji ako se ima u vidu da oba metala spadaju medu najaktivnije za
izdvajanje vodonika, i predstavlja poseban motiv za ispitivanje elektrokatalitickih
svojstava sistema Rh/Pt(poly) dobijenog spontanom depozicijom za reakciju izdvajanja

vodonika.

1.6.5. Sistem Rh/Pd(poly)

Eksperimentalni podaci o strukturnim, elektrohemijskim 1 katalitickim
karakteristikama Rh/Pd sistema su veoma oskudni. Na temu elektroaktivnosti ovog
sistema za reakciju izdvajanja vodonika dostupne su samo teorijske publikacije [51, 55],
dok eksperimentalnih studija nema.

Za sistem Rh/Pd, kao i za prethodno opisane sisteme gde je rodijum koriS¢en
kao depozit (Rh/Au i Rh/Pt), do sada nema eksperimentalnih podataka o katalitickim

svojstvima za reakciju elektrohemijskog izdvajanja vodonika. U sluaju Pd ovaj
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monokristala Pd i1 apsorpcija vodonika koja umnogome otezava izu€avanje raznih
procesa, a posebno reakcije izdvajanja vodonika. Sa druge strane, reakciji izdvajanja
vodonika na Rh/Pd sistemu je poklonjena paznja sa teorijskog aspekta. DFT kalkulacije
bi sistem Rh/Pd(111) trebao da poseduje visoku aktivnost za reakciju izdvajanja
vodonika [51, 55], koja se zasniva na istim principima kao i predvidena aktivnost
sistema Rh/Au(111). IzraCunavanjem energija adsorpcije aktivnih i neaktivnih H Cestica
je pokazano da je na Rh/Pd(111) elektrodama adsorpcija obe vodoni¢ne Cestice
energetski veoma pogodna. Teorija je pokazala da bi stupnjevi adsorpcije i hemijske
rekombinacije tokom izdvajanja vodonika na ovim povrS§inama trebalo da budu veoma
brzi, $to ukazuje da bi sistem Rh/Pd(111) trebao da bude izvrstan elektrokatalizator za
reakciju izdvajanja vodonika [51]. Zbog toga, autori reference [51] su se u posebnoj
publikaciji detaljnije posvetili ovom sistemu [55]. Prvo je ispitana stabilnost slojeva Rh
na Pd(111), gde je pokazano da bi usled razlike od samo 4 % izmedu konstanti reSetki
Rh(111) i Pd(111) slojevi Rh na Pd trebalo da su stabilni. Obzirom da nema
eksperimentalnih podataka na temu rasta slojeva Rh na monokristalima Pd,
pretpostavka je da u vodenim rastvorima slojevi Rh rastu epitaksijalno na Pd(111) kao
posledica stabilizacije usled prisustva vode, kao i u slucaju Rh/Au(111). Na osnovu
energetike adsorpcije reaktivnih vodonic¢nih cestica, Rh/Pd(111) sa 1 MS pokrivenosti
bi trebao da bude odli¢an elektrokatalizator za izdvajanje vodonika. Teorijskim
proratunima je pokazano da je elektronski efekat supstrata na depozit uticajan samo na
prvi MS deponovanog Rh, dok od drugog MS dominira geometrijski efekat uzrokovan
ekspanzijom reSetke depozita. Analizirana je i kinetika izdvajanja vodonika na Rh/Pd
sistemu, gde je pokazano da bi Folmerov stupanj trebao da bude jako brz sa energijom
aktivacije nesto viSom, ali istog reda veli¢ine kao i na Pt(111).

Nedostatak eksperimentalne provere teorijski predvidene visoke aktivnosti
Rh/Pd sistema za izdvajanje vodonika je iznenadujué. Sa druge strane, zanimljivo je
spomenuti da je elektrosorpcija vodonika izu¢avana na Rh/Pd legurama [77-81]. Ovaj
sistem predstavlja izuzetak od opSteg pravila po kome legiranje Pd-a sa drugim
elementima koji ne apsorbuju vodonik dovodi do smanjenja koli¢ine apsorbovanog
vodonika. Legure sa do 20 % udela Rh apsorbuju vise vodonika od cistog Pd-a, pri
¢emu se maksimum apsorpcije vodonika dobija pri udelu Rh od oko 6-7%. Kao i u

slucaju teorijski predvidene aktivnosti Rh/Pd sistema za izdvajanje vodonik, ovaj
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fenomen je protumacen elektronskim efektom usled prisustva Rh, kao i promenama u
geometriji kristalne resetke i elasti¢nim svojstvima.

Obzirom na optimisticne teorijske studije i1 nedostatak eksperimentalnih
rezultata, ispitivanje Rh/Pd sistema kao elektrokatalizatora za izdvajanje vodonika je
veoma izazovan zadatak. Kataliticka svojstva Rh/Pd(poly) elektroda, dobijenih
spontanom depozicijom, za reakciju izdvajanja vodonika ¢e biti ispitana u kiseloj i

alkalnoj sredini.
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2. Eksperimentalni deo

Eksperimentalna procedura vezana za pripremu, povrSinsku i elektrohemijsku
karakterizaciju, kao i ispitivanje katalitickih svojstava bimetalnih elektroda za reakciju
izdvajanja vodonika bi¢e opisana u ovom poglavlju. Proces spontane depozicije je
pracen promenom potencijala otvorenog kola. PovSinske osobine bimetalnih struktura
su okarakterisane mikroskopijom atomskih sila, dok su za ispitivanje elektrohemijskih i
elektrokatalitickih svojstava bimetalnih elektroda koriS¢ene klasi¢ne elektrohemijske

tehnike.

2.1. Priprema radnih elektroda

Kao radne elektrode, odnosno supstrati za spontanu depoziciju Pd ili Rh,
koriS¢eni su monokristal Au(111) oblika cilindra preénika 12 mm i visine 3 mm
(MaTeck), 1 rotiraju¢e Pt(poly) i Pd(poly) disk elektrode prec¢nika 5 mm (Pine
Instruments).

Pred svaki eksperiment, radne elektrode su elektrohemijski polirane u cilju
dobijanja ¢istih elektrodnih povrsina. Kada su kao radne elektrode koris¢eni Au(111) ili
Pt(poly), elektrohemijsko poliranje je podrazumevalo oksidaciju elektrodne povrSine na
visokim potencijalima (oko 2.3 V) u rastvoru 1 M HCIOy, ¢ime se uklanjaju eventualno
prisutne necistoc¢e. Formirani oksid se potom rastvara uranjanjem elektrode u 10%
rastvor HCl na potencijalu otvorenog kola. Krajnji stupanj tokom elektrohemijskog
poliranja je intenzivno izdvajanje vodonika na povrsini elektrode u rastvoru 1 M HClOy,
kojim se postize pre svega uklanjanje hloridnih anjona zaostalih tokom rastvaranja
oksida u 10% HCI, kao 1 eventualno zaostalih necisto¢a. Svi koraci su ponavljani
nekoliko puta uzastopno u okviru svake pojedinacne pripreme radi temeljnog ciS¢enja
elektroda. Elektrohemijsko poliranje Pd(poly) elektrode je vrSeno u bezvodnom rastvoru
0.5 M LiCl 1 0.2 M Mg(ClO4), u metanolu pri potencijalima od 50.0 V [82]. Ovakav
nacin pripreme se primenjuje za Pd(poly) da bi se izbeglo formiranje visokovalentnih
teSko rastvornih oksida i apsorpcija vodonika, $to dovodi do izraZzenog hrapavljenja

elektrodne povrsine.
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Nakon opisanog elektrohemijskog poliranja, priprema monokristala zlata je
obuhvatala i1 zarenje u plamenu butana, u cilju postizanja dobre orijentacije i
sagorevanja eventualno zaostalih neéisto¢a. Zarenje nije bilo moguée u slu¢aju Pt(poly)
1 Pd(poly), obzirom da su ove elektrode utisnute u teflonski nosac.

Verifikacija cisto¢e pripremljenih radnih elektroda je vrSena pre svakog
eksperimenta ciklicnom voltametrijom u osnovnom kiselom (0.5 M H,SOy) ili baznom
(0.1 M NaOH) rastvoru. U slucaju kada bi provera pokazala da povrSina radne elektrode
nije dovoljno cista, pristupalo se ponovljenom elektrohemijskom poliranju (i Zarenju u

slucaju Au(111)).

2.2. Spontana depozicija

Spontana depozicija je izvodena uranjanjem radnih elektroda u deponujuce
rastvore Pd-a ili Rh-a tokom odabranih vremena na potencijalu otvorenog kola. Odmah
nakon zavrSetka depozicije, zaostali rastvor je uklanjan sa povrSine elektrode temeljnim
ispiranjem Milli-pure vodom, kako se depozicija ne bi nastavljala duze od planiranog
vremena. Proces depozicije je pracen hronopotenciometrijskim merenjem promene

potencijala otvorenog kola.

2.3. Karakterizacija bimetalnih elektroda i ispitivanje kataliticke aktivnosti za reakciju

izdvajanja vodonika
Morfologija bimetalnih elektroda okarakterisana je ex situ odmah nakon
depozicije, tehnikom mikroskopije atomskih sila. Za elektrohemijsku karakterizaciju 1

ispitivanje katalitickih osobina modifikovanih elektroda za izdvajanje vodonika su

koriséene elektroanalitiCke tehnike cikli¢ne i linearne voltametrije.

2.3.1. Ex situ karakterizacija bimetalnih elektroda mikroskopijom atomskih sila

Mikroskopija atomskih sila je veoma mo¢na tehnika koja pruza uvid u

strukturne karakteristike razli¢itih vrsta uzoraka na atomskom nivou. Princip rada
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mikroskopa atomskih sila je prikazan na slici 2.1, 1 zasniva se na skeniranju elasticne
poluge sa tipom na maloj udaljenosti od uzorka, ili obrnuto, skeniranjem uzorka ispod
stacionarnog tipa. Pomeranje uzorka ili tipa u x, y ili z pravcu se vr$i pomocu osetljivog
piezoelektricnog skenera. U toku skeniranja, na tip deluju privlacne ili odbojne Van der
Valsove sile od strane povrSine uzorka koje izazivaju pomeranje elasticne poluge na
kojoj se tip nalazi. Pomeranje elasticne poluge se detektuje pomocu laserskog zraka koji
se odbija od elasti¢ne poluge 1 usmerava na fotodetektor koji ima Cetiri kvadranta, ¢cime

je omogucena detekcija longitudinalnih i lateralnih pomeranja elasticne poluge [83-85].

Fotodioda

Elasti¢na poluga

Skener

Slika 2.1. Princip rada mikroskopa atomskih sila.

U zavisnosti od interakcija izmedu tipa i povrSine koje se prate postoji vise
razli¢itih nacina rada u okviru mikroskopije atomskih sila [83-85]:

- Kontaktni na¢in rada pri kome se topografija snima tako $to tip klizi preko
povrsine uzorka pri ¢emu dolazi do njegovog odstupanja od ravnoteznog
polozaja usled nailazenja na neravnine.

- Tapkajuci (engl. Tapping mode) nacin rada meri topografiju tako Sto oscilujuca
poluga sa tipom kucka po povrSini uzorka. Pri rezonantnoj frekvenciji, kruta
poluga sa tipom osciluje tako da tip naizmeni¢no dodiruje povrSinu, odnosno

tapka po njoj.
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- Bez-kontaktni nacin rada se zasniva na merenju privlatne Van der Valsove sile
izmedu povrsine 1 tipa. Kruta poluga osciluje iznad uzorka tako da je tip jako
blizu povrsini, pri ¢emu se prate promene rezonantne frekvencije ili amplitude
poluge. Sile koje se javljaju izmedu tipa i povrSine uzorka su veoma male, reda
veli¢ine pN (1072 N).

- Fazni nacin rada (engl. Phase imaging) pokazuje hemijski kontrast povrSine
mereci razlike u adheziji i viskoelasti¢nosti estica prisutnih na povrsini. Kao §to
je ve¢ receno, tokom snimanja topografije kuckajuc¢im modom, elasti¢na poluga
osciluje rezonantnom frekvencijom i amplituda oscilacije se prati u cilju
dobijanja topografije povrSine uzorka. Kod faznog nacina rada se prati fazni
pomeraj oscilacije elasti¢ne poluge, koji je veoma osetljiv na male varijacije u
odredenim karakteristikama materijala, kao Sto su adhezija 1 viskoelasti¢nost.
Jedna od najbitnijih primena ovog nacina rada mikroskopa atomskih sila je
pracenje hemijskog kontrasta, koji omogucava uocavanje razli¢itih materijala
prisutnih na povrSini uzorka. Takode, ovim nafinom snimanja slika se mogu
otkriti 1 necistoe prisutne na povrSini uzorka. Bitno je napomenuti da se

topografske i fazne slike mogu snimati istovremeno.

Imajuéi u vidu karakteristike ispitivanih bimetalnih povrSina i opisane nacine
rada, za karakterizaciju mikroskopijom atomskih sila je kao najpogodniji odabran
tapkajuci nacin rada, kojim je omoguceno istovremeno snimanje topografskih i faznih
slika. Izborom ovog nacina snimanja je izbegnuta moguénost da dode do naruSavanja
strukture depozita, kao i do kontaminacije ili tupljenja tipa usled dodira sa povrSinom
uzorka na kojoj se nalaze deponovana metalna ostrva. Topografske slike pruzaju uvid u
povrsinske karakteristike bimetalnih elektroda, kao §to su raspored i veli¢ina ostrva, dok
se sa faznih slika moze uociti hemijski kontrast na povrsini usled prisustva dva razlicita
metala i njihovom obradom se moZze izraunati pokrivenost supstrata depozitom. Sa
faznih slika se takode mogu dobiti 1 drugi vazni podaci, kao Sto su dimenzije ostrva
depozita, preferencijalna depozicija i eventualno prisustvo necistoca.

Merenja su vrSena pri ambijentalnim uslovima na instrumentu Multimode
Quadrex SPM sa NanoScope Ille kontrolerom (Veeco Instruments, Inc.) koris¢enjem

komercijalnog Veeco RFESP AFM tipa (NanoScience Instruments, Inc.). Za obradu 1
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analizu slika dobijenih mikroskopijom atomskih sila koriS¢eni su programi Veeco
NanoScope I i WSxM [86].

Za karakterizaciju mikroskopijom atomskih sila je koriS¢en isti monokristal
Au(111) kao 1 u elektrohemijskim merenjima. U sluc¢aju platine i paladijuma, zbog
oblika i dimenzija rotiraju¢ih disk elektroda, njithovo montiranje u instrument nije bilo
moguce, pa su za ovu svrhu koriS¢ene cilindriéne Pt(poly) i Pd(poly) elektrode precnika
12 mm 1 visine 3 mm (MaTeck). Pred karakterizaciju mikroskopijom atomskih sila, sve

elektrode su pripremane na ve¢ opisane nacine.

2.3.2. Elektrohemijska karakterizacija bimetalnih elektroda

Cikli¢na voltametrija je koriS¢ena za elektrohemijsko karakterisanje bimetalnih
povrsina u rastvorima 0.5 M H,SO4 1 0.1 M NaOH. Elektrohemijska merenja su
izvodena u klasi¢noj troelektrodnoj ¢eliji, gde su Pt zica 1 Ag/AgCl, 3 M KClI sluzile
kao kontra i referentna elektroda, redom. Sve vrednosti potencijala navedene u tezi su
izrazene u odnosu na kori$¢enu referentnu elektrodu.

U slucaju karakterizacije Au(111) 1 Me/Au(111) (Me=Pd, Rh) elektroda,
monokristal zlata je kacen na zlatnu ili platinsku Zzicu, 1 postavljan u ¢eliju u vise¢em
menisk (hanging meniscus) aranzmanu. Tokom ovih eksperimenata, posebna paznja je
posvecena pravilnom formiranju meniska, ¢ime je izbegnut dodir elektrolita sa bocnim
ivicama monokristala, kao i1 sa Zicom od platine ili zlata i obezbeduje se da samo
monokristalna povrSina zlata bude u kontaktu sa elektrolitom. Formiranje ovakvog
meniska je olakSano koriS¢enjem celije sa preciznom slavinom. S obzirom da su
Pt(poly) i Pd(poly) rotirajuce disk elektrode utisnute u inertni teflon koji se montira na
nosac, njihova upotreba nije iziskivala formiranje meniska tokom elektrohemijskih
merenja.

Pre snimanja voltamograma, bimetalne elektrode su drzane tokom 15 minuta na
odabranom potencijalu, u cilju stabilizacije depozita prevodenjem u metalno stanje, i
ja¢im vezivanjem za supstrat. Potencijali za stabilizaciju su birani na osnovu
preliminarnih eksperimenata tako da se na njima ne odigravaju elektrohemijski procesi
koji bi mogli dovesti do promene strukture depozita. U sluCaju karakterizacije

Pd/Au(111) elektroda, potencijal za stabilizaciju u kiseloj sredini je iznosio -0.10 V,
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odnosno -0.60 V u alkalnoj sredini u odnosu na referentnu Ag/AgCl, 3 M KCl
elektrodu. Za sistem Rh/Au(111) odabrani potencijali za stabilizaciju iznosili su -0.05 V
1 -0.7 V u kiseloj i1 alkalnoj sredini, redom. Bimetalne Pd/Pt(poly) i Rh/Pt(poly)
elektrode su drzane na potencijalu od -0.17 V u kiseloj sredini, dok je u alkalnoj sredini
izabran potencijal od -0.85 V. Rh/Pd(poly) nanostrukture su stablizovane na
potencijalima od 0.20 V 1 -0.50 V u kiseloj 1 alkalnoj sredini, redom.

Elektrohemijska merenja 1 obrada dobijenih rezultata su izvodeni na
potenciostatima Pine Instruments AFCBP1 1 Gamry PCI4/300. Kao reprezentativan, u
tezi je prikazivan uvek samo prvi voltamogram bimetalnih nanostruktura, kako bi se
izbegao uticaj eventualnog rastvaranja i promene strukture depozita cikliziranjem u
datim granicama potencijala. Voltamogrami svih osnovnih i bimetalnih elektroda su
snimani pri brzini promene potencijala od 50 mVs"'. Vrednosti gustine struje su
izrazavane u odnosu na geometrijsku povrsinu radnih elektroda, koje su iznosile 1.13

cm’ u slucaju Au(111),10.196 cm’ za Pt(poly) i Pd(poly) elektrode.

2.3.3. Ispitivanje elektrokataliticke aktivnosti bimetalnih elektroda za reakciju

izdvajanja vodonika

Elektrokataliti¢ka svojstva bimetalnih povrSina za reakciju izdvajanja vodonika
su ispitana linearnom voltametrijom u rastvorima 0.5 M H,SO4 i1 0.1 M NaOH. Ovi
eksperimenti su vrSeni u odvojenom setu merenja od ciklicne voltametrije, kako ne bi
dolazilo do promene strukture depozita cikliziranjem. Sa istim ciljem kao 1 kod cikli¢ne
voltametrije, i u ovim eksperimentima je primenjivano drzanje bimetalnih elektroda na
odabranom potencijalu tokom 15 minuta. Kod Pd/Au(111) sistema, stabilizacija je
izvodena na istim potencijalima kao 1 kod cikli¢ne voltametrije. U slu¢aju Rh/Au(111)
sistema odabrane su vrednosti potencijala od 0.0 V 1 -0.55 V za kiselu i alkalnu sredinu,
redom. Sistemi Pd/Pt(poly) i Rh/Pt(poly) su stabilizovani na potencijalu od 0.25 V u
kiseloj, odnosno -0.40 V u alkalnoj sredini. Za stabilizaciju Rh/Pd(poly) elektroda pred
ispitivanje katalitickog efekta koriS¢eni su isti potencijali kao i1 kod elektrohemijske
karakterizacije.

Ispitivanje kataliticke aktivnosti bimetalnih nanostruktura za izdvajanje

vodonika je izvodeno na istim potenciostatima koji su koriS¢eni za elektrohemijsku
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karakterizaciju. Kao 1 kod cikli¢ne voltametrije, i ovde je prikazivana uvek samo prva
polarizaciona kriva za izdvajanje vodonika na bimetalnim elektrodama. Polarizacione
krive za izdvajanje vodonika na osnovnim i bimetalnim elektrodama su snimane pri
brzini promene potencijala od 10 mV s™, a gustine struje su izrazavane u odnosu na

geometrijsku povrsinu elektroda.

2.4. Kori$éeni rastvori

Za pripremu rastvora za elektrohemijsko poliranje Au(111) i1 Pt(poly) elektroda
koris¢ene su ultra Ciste kiseline HC1O4 (Merck) 1 HCI (Merck), kao 1 Milli-pure voda
otpornosti 18 MQ cm. Za elektrohemijsko poliranje Pd(poly) koris¢eni su LiCl (Fisher
UK) i Mg(ClOy), (Fisher UK) rastvoreni u metanolu (Merck).

Za celektrohemijsku karakterizaciju osnovnih 1 modifikovanih bimetalnih
elektroda koriS¢eni su svezi rastvori 0.5 M H,SO4 1 0.1 M NaOH. Za pripremu ovih
rastvora kori§¢ene su ultra ¢ista HySO4 (Merck) 1 NaOH (Merck) u obliku ljuspica. Svi
rastvori su pravljeni sa Milli-Pure vodom. Za deaerizaciju rastvora tokom
elektrohemijskih merenja kori$¢en je azot ¢isto¢e 99.999% (Messer).

Za pripremu rastvora iz kojih je vrSena spontana depozicija koriS¢ene su soli
PdSO42H,O (Alfa Aesar), PdCl, (Alfa Aesar), i RhCl;xH,O (MaTeck). Za
deponovanje, pripremljeni su rastvori | mM PdSO42H,0+0.05 M H,SO;, 1 mM
PdCl1,+0.05 M H,SO4 1 ImM RhCl5-xH,0+0.05 M H,SOy., gde su takode koris¢eni ultra

Cista sumporna kiselina (Merck) 1 Milli-pure voda.
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3. Rezultati i diskusija

3.1. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Au(111)

3.1.1. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Au(111) u kiseloj

sredini

3.1.1.1. Spontana depozicija Pd na Au(111) iz kiselog rastvora sulfatne soli paladijuma

Do spontane depozicije Pd-a na Au(111) dolazi tokom kontakta zlatne elektrode
sa rastvorom koji sadrzi jone paladijuma na potencijalu otvorenog kola.
Hronopotenciometrijska kriva snimljena tokom 30 minuta deponovanja, data na slici
3.1, pokazuje da se odmah nakon uranjanja Au(111) u rastvor 1 mM PdSO4-2H,0+0.05
M H,SO4 uspostavljaju viSe vrednosti potencijala otvorenog kola u odnosu na potencijal

otvorenog kola zlatne elektrode uronjene u isti rastvor koji ne sadrzi Pd*" jone.
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Slika 3.1. Hronopotenciometrijska kriva promene potencijala otvorenog kola tokom

spontane depozicije Pd na Au(111) iz rastvora 1 mM PdSO4-2H,0+0.05 M H,SO,.
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S obzirom da se vrednosti potencijala otvorenog kola poklapaju sa oblasti
potencijala u kojoj se odigrava formiranje oksida Pd-a (voltamogrami snimljeni u 0.05
M H,SO, nisu prikazani), moZe se pretpostaviti da tokom spontane depozicije Pd*"
katjoni oduzimaju kiseonik iz sulfatnih anjona, usled ¢ega dolazi do formiranja
mesSavine metalnih i1 oksidnih Pd cestica na povrsini Au(111). Sli¢no je zapazeno i u
slucaju spontane depozicije Ru, Os i Pt na Au(111) [87-89]. lako su promene
potencijala otvorenog kola tokom spontane depozicije relativno male, one ukazuju na to
da se saturaciona pokrivenost supstrata depozitom ne postize za vreme depozicije od 30

minuta.

3.1.1.2. Ex situ karakterizacija Au(111) i Pd/Au(111) nanostruktura mikroskopijom

atomskih sila

3.1.1.2.1. Ex situ karakterizacija osnovne Au(111) elektrode mikroskopijom atomskih

sila

Pocetak ispitivanja  strukturnih osobina svakog bimetalnog sistema
podrazumevao je detaljnu karakterizaciju nemodifikovanog supstrata. Odmah nakon
pripreme Au(111) elektrode, koja je obuhvatala elektrohemijsko poliranje, zarenje u
plamenu butana i hladenje na vazduhu, monokristal je pazljivo montiran u mikroskop
atomskih sila. Na slici 3.2 je predstavljena topografija povrSine osnovne zlatne
elektrode posmatrana mikroskopijom atomskih sila na vazduhu pod tapkajucim
nacinom rada.

Sve poznate karakteristike ¢istog i dobro orijentisanog monokristala Au(111) se
mogu se uociti na slici 3.2, kao $to su velike terase dimenzija od 100 do 200 nm
razdvojene monoatomskim stepenicama visine oko 0.20 nm. Na donjem delu slike se
moze primetiti da su odredeni delovi povrSine stepenastiji sa manjim terasama (10-60
nm). Kvalitet slike i uocavanje bitnih karakteristika povrSine monokristala zlata ukazuju

na to da je odabrani nacin snimanja adekvatan za karakterizaciju ovog tipa uzoraka.
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Slika 3.2. Topografska slika (300 nm x 300 nm) povrSine monokristala Au(111)
dobijena mikroskopijom atomskih sila (amplituda 1.0 nm).

3.1.1.2.2. Ex situ karakterizacija Pd/Au(111) nanostruktura mikroskopijom atomskih

sila

Topografske 1 fazne slike bimetalnih Pd/Au(111) povrSina tokom razli¢itih
vremena depozicije iz sulfatne soli paladijuma su date na slici 3.3. Na prvi pogled se
moze zakljuciti da dolazi do ostrvskog rasta depozita Pd-a, kao i da se broj i veli¢ina
ostrva povecavaju sa produzenjem vremena depozicije.

Na slici 3.3a, koja odgovara topografiji povrSine Pd/Au(111) elektrode dobijene
nakon jednog minuta deponovanja, mogu se prepoznati ostrva Pd na povrsini Au(111),
ali se ne moze zakljuciti da li dolazi do preferencijalne depozicije na specificnim
povrsinskim mestima. PoboljSanjem hemijskog kontrasta na odgovarajucoj faznoj slici
3.3b, ostrva Pd se mogu znatno bolje razlikovati od zlatne podloge. Upravo ta
osetljivost na hemijski sastav povrSine omogucéava precizno odredivanje pokrivenosti
supstrata depozitom [90, 91]. Poredenjem pozicije Pd ostrva sa obe slike za vreme

depozicije od jednog minuta, moze se uvideti da dolazi do blage preferencijalne
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depozicije na stepenicama Au(111) monokristala. Pd ostrva su 0.5-10 nm Siroka i 0.5—

1.0 nm visoka, dok je izraunata pokrivenost od 14.5%.

Slika 3.3. Topografija povrSine Pd/Au(111) nanostruktura (500 nm x 500 nm) (leva
kolona) i odgovarajuce fazne slike (desna kolona). Slike odgovaraju Pd/Au(111)
elektrodama dobijenim nakon depozicije od: a) 1 minuta (amplituda 3.0 nm); b) 1
minuta (amplituda 2.0°); ¢) 3 minuta (amplituda 10.0 nm); d) 3 minuta (amplituda

30.0°); e) 30 minuta (amplituda 3.0 nm); f) 30 minuta (amplituda 3.0°).
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Topografija bimetalne Pd/Au(111) elektrode dobijene nakon 3 minuta depozicije
je prikazana na slici 3.3c. Ostrva su deponovana duz prepoznatljivih linija, ukazuju¢i na
dekoraciju stepenica. Na odgovarajucoj faznoj slici 3.3d, pojedinacna ostrva se jasno
mogu uociti. U slucaju trominutne depozicije, Pd ostrva su uglavnom 10-30 nm Siroka 1
0.5-2.0 nm visoka, dok pokrivenost iznosi 24.4%.

Kada se vreme deponovanja produzi na 30 minuta, dolazi do znacajnih promena
u topografiji povrsine, §to se moze videti na slici 3.3e. Povr§ina monokristala zlata je
prekrivena relativno debelim slojem depozita. Odgovaraju¢a fazna slika 3.3f
omogucava da se podloga jasno razlikuje od depozita, koji se sastoji od blisko
aglomerisanih manjih ostrva Pd. Nakon 30 minuta depozicije postignuta je pokrivenost
Au(111) podloge depozitom od 44.4%. Ovakva pokrivenost je u skladu sa promenama
potencijala otvorenog kola, na osnovu kojih je zaklju¢eno da se tokom 30 minuta

deponovanja ne postize saturaciona pokrivenost.

3.1.1.3. Elektrohemijska karakterizacija Au(111) i Pd/Au(111) elektroda u rastvoru 0.5
M H,S04

3.1.1.3.1. Elektrohemijska karakterizacija Au(111) elektrode u rastvoru 0.5 M H,SOy4

Cikli¢ni voltamogram, dat na slici 3.4, pokazuje tipicne karakteristike
monokristala Au(111) u rastvoru sumporne kiseline, §to ujedno potvrduje kvalitet
pripreme, odnosno Cisto¢u i dobru orijentaciju zlatne elektrode. Pri potencijalima
negativnijim od 0.3 V povrSina Au(111) je rekonstruisana i pik na 0.3 V poti¢e od
elektrohemijski indukovane rekonstrukcije Au(111) povrsine usled adsorpcije sulfata.
Adsorpcija sulfatnih anjona se odvija u Sirokoj oblasti potencijala sve do pocetka
oksidacije povrSine zlata 1 par oStrih strujnih pikova na potencijalu od oko 0.8 V

odgovara formiranju uredene resetke adsorbovanih sulfata [92-95].
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Slika 3.4. Cikli¢ni voltamogram Au(111) elektrode snimljen u rastvoru 0.5 M H>SOj4 pri

brzini promene potencijala od 50 mV/s.

3.1.1.3.2. Elektrohemijska karakterizacija Pd/Au(111) elektroda u rastvoru 0.5 M
H,SO,4

Cikliéni voltamogrami modifikovanih Pd/Au(111) elektroda, snimljeni u
deaerisanom rastvoru 0.5 M H,SO,, predstavljeni su na slici 3.5. Radi lakSeg uocavanja
promena elekrohemijskih karakteristika nastalih spontanom depozicijom Pd-a, na istoj
slici je isprekidanom linijjom dat i prethodno opisan voltamogram osnovne Au(111)
elektrode sa produzenom negativnom granicom potencijala koja obuhvata i pocetak
izdvajanja vodonika. Struje na potencijalima nizim od oko 0.4 V, koje poticu od
rekonstrukcije povrSine monokristala Au(111), kao 1 pik na 0.3 V koji odgovara
elektrohemijski indukovanoj rekonstrukciji, nestaju usled prisustva deponovanih Pd
ostrva. Umesto njih se pojavljuju pikovi karakteristi¢ni za adsorpciju i desorpciju
vodonika na Pd/Au(111) nanoelektrodama u oblasti potencijala koja prethodi izdvajanju

vodonika.
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Slika 3.5. Cikli¢ni voltamogrami: a) osnovne Au(111) i Pd/Au(111) elektroda dobijenih

nakon depozicije od b) 1 min, ¢) 3 min i d) 30 min, snimljeni u rastvoru 0.5 M H,SO4

pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.

Pikovi koji odgovaraju procesima adsorpcije/desorpcije vodonika na Pd/Au(111)
elektrodama se mogu iskoristiti za izracunavanje aktivne povrSine deponovanih Pd
ostrva. Naelektrisanje razmenjeno tokom desorpcije vodonika na Pd/Au(111)
elektrodama se koriguje za naelektrisanje dvojnog sloja 1 podeli sa teorijskom
vredno$éu od 222 uC ecm™, koja odgovara razmeni jednog elektrona po atomu Pd-a za
vodonik adsorbovan na monosloju Pd-a deponovanog na Au(111). Vrednosti aktivne
povrsine Pd-a dobijene na ovaj nacin iznose 0.5 %, 2.6 % 1 3.5 % za vremena depozicije
od 1, 3 1 30 minuta, redom. Znatno nize vrednosti aktivne povS$ine izraCunate na ovaj
nacin u odnosu na pokrivenosti iz faznih slika mikroskopije atomskih sila ukazuju na to
da svi deponovani Pd atomi nisu energetski pogodni za adsorpciju vodonika, §to se
moze objasniti jakim elektronskim uticajem Au(111) podloge. Takode, objasnjenje za
ovakav trend u pogledu adsorpcije/desorpcije vodonika bi mogla biti 1 parcijalna
inkorporacija Pd-a ispod povrSine zlata [40, 41]. Ukoliko bi do inkorporacije Pd-a

dolazilo u nekoj vecoj meri, to bi znacajno uticalo i na pokrivenosti dobijene iz
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mikroskopije atomskih sila, kao §to je slucaj u referencama [40, 41]. Obzirom na
pokrivenosti izraunate iz faznih slika, logi¢no je pretpostaviti da do inkorporacije ne
dolazi u nekoj znacajnoj meri, ve¢ da elektronski efekat podloge od zlata na deponovana
Pd ostrva ima dominantnu ulogu. Kao posledica toga, elektronska svojstva Pd/Au(111)
nanostruktura su razli¢ita u odnosu na ¢ist Pd i uzrok su primecenog trenda u pogledu
adsorpcije/desorpcije vodonika.

Adsorpcija sulfata na ¢istoj povrSini Au(111) se odvija na potencijalima viSim
od 0.3 V, kada se ve¢ odigrala rekonstrukcija povrsine [95]. Poznato je da se sulfati jace
adsorbuju na Pd(111) nego na Au(111), i da se taj proces odigrava u oblasti potencijala
izmedu 0.0510.7 Vna Pd(111) [96]. Stoga, reverzibilni pik u oblasti potencijala izmedu
0.3 V1 0.7 V se moze pripisati adsorpciji sulfata na Au 1 Pd aktivnim mestima na
modifikovanim Pd/Au(111) povrSinama. Ostri pikovi na 0.8 V, karakteristicni za
uredeni sloj sulfata adsorbovan na povrSini Au(111), potpuno nestaju usled depozicije
Pd-a, dok oksidacija depozita pocinje na oko 0.7 V.

Studije vrSene na monokristalima Pd-a razli¢itih orijentacija su pokazale da je
adsorpcija sulfata najizrazenija na Pd(111) i Pd(100) povrSinama, kao i da se na Pd(111)
odvija pri nizim potencijalima od oko 0.05 V [97]. Pokazano je i da do adsorpcije
sulfata dolazi pri istom potencijalu i na pseudomorfnom sloju Pd-a na Au(111) [34]. Na
slici 3.5 se moze videti da na Pd/Au(111) povrSinama adsorpcija sulfata koja se odvija
na 0.05 V postaje uoc€ljiva tek pri najvecoj pokrivenosti dobijenoj nakon 30 minuta
depozicije. Ovakvo zapazanje se moze pripisati adsorpciji sulfata na najviSim Pd
ostrvima gde gotovo i da nema znacajnog elektronskog uticaja zlatne podloge, ili
adsorpciji na pseudomorfnim Pd ostrvima. U oblasti potencijala izmedu 0.3 1 0.7 V,
pored adsorpcije sulfata na nepokrivenim delovima Au(111) povrSine, moze se
pretpostaviti da do istog procesa dolazi i na nizim Pd ostrvima koja su (111) orijentacije
usled uticaja supstrata. Zbog toga se ukupan broj povrSinskih mesta za adsorpciju
sulfata na razli¢itim Pd/Au(111) povrSinama ne menja znafajno sa porastom
pokrivenosti, §to rezultuje malim promenama u intenzitetu strujnog pika koji odgovara
adsorpciji sulfata. Sirenje oblasti potencijala u kojoj se odvija adsorpcija sulfata sa
povecanjem pokrivenosti Pd-a se moze objasniti ve¢im brojem Pd ostrva razliite
veli¢ine koja poseduju razliCite energije adsorpcije. Na osnovu svega navedenog se

moze pretpostaviti da su deponovana ostrva Pd uglavnom orijentacije (111). Pored toga,
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do adsorpcije sulfata ne dolazi na polikristalnom Pd-u [98], §to je u skladu sa
pretpostavkom da su deponovana Pd ostrva u najve¢em broju (111) orijentacije.
Povecanje gustine struje pri viS§im potencijalima poti¢e od oksidacije Pd ostrva,
koja se odigrava istovremeno sa desorpcijom sulfata. Sa povecanjem pokrivenosti,
pocetak oksidacije ostrva Pd-a se pomera ka negativnijim potencijalima i dolazi do
porasta gustine struje. U povratnom pravcu snimanja voltamograma, redukcija oksida
paladijuma se odigrava na oko 0.5 V i preklapa se sa adsorpcijom sulfata. Sirenje oblasti
potencijala u kojoj dolazi do formiranja/redukcije oksida sa povecanjem pokrivenosti se

moze pripisati razli¢itim energijama Pd ostrva razli¢itih dimenzija.

3.1.1.4. Reakcija izdvajanja vodonika na Pd/Au(111) elektrodama u rastvoru 0.5 M
H,SO4

Rezultati ispitivanja elektrokatalitickih svojstava Pd/Au(111) elektroda u
rastvoru sumporne kiseline su dati na slici 3.6. Radi poredenja aktivnosti, na istoj slici
se nalaze i polarizacione krive za izdvajanje vodonika na Au(l111) i Pd(poly)
elektrodama. Lako se moze uociti da se aktivnosti bimetalnih Pd/Au(111) nanostruktura
za isptivanu reakciju nalaze izmedu aktivnosti osnovne Au(111) elektrode i Pd(poly).

Reakcija izdvajanja vodonika se na c¢istom Au(l11) odigrava pri visokim
prenapetostima. Na polikristalnom paladijumu reakcija zapocinje na znacajno
pozitivnijim potencijalima od reverzibilnog potencijala (E,=-0.227 V) za izdvajanje
vodonika. U ovoj oblasti potencijala dolazi do apsorpcije vodonika, §to se moze

predstaviti slede¢om jednacinom:

Pd+xH,0" + xe' ——=Pd(H,,) +xH,0 3.1

Pri negativnijim potencijalima od reverzibilnog dolazi do istovremenog odigravanja

apsorpcije i izdvajanja vodonika na paladijumu:

Pd+3xH,0" +3xe’ —=Pd(H,,,), +H,+3xH,0 3.2

abs
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Slika 3.6. Polarizacione krive za izdvajanje vodonika na: a) Au(111); b)-d) Pd/Au(111) 1

e) Pd(poly) elektrodama snimljene u rastvoru 0.5 M H,SOy pri brzini promene

potencijala od 10 mV/s.

Pd/Au(111) bimetalna elektroda dobijena nakon najkradeg vremena depozicije
od 1 minuta pokazuje znacajno unapredenje katalitickog efekta za izdvajanje vodonika
u odnosu na zlatni supstrat. Dodatno poboljSanje aktivnosti se dobija produzenjem
depozicije na 3 minuta, kada se na povrSini zlata formiraju vec¢a Pd ostrva. S obzirom na
tvrdnju da dolazi do inkorporacije Pd-a ispod povrSine Au(111) [40, 41], moze se
postaviti pitanje da li veli¢ina Pd ostrva doprinosi poboljSanju aktivnosti ili produzeno
vreme depozicije tokom kojeg dolazi do inkorporacije vece koli¢ine Pd atoma. Sa
daljim povecanjem vremena depozicije na 30 minuta ne dolazi do bitnih promena u
katalitickoj aktivnosti za izdvajanje vodonika, iako se pokrivenost zlatne podloge Pd
ostrvima znacajno povecala. Obzirom na prikazano zasi¢enje katalitickog efekta,
aktivnosti Pd/Au(111) nanostruktura sa ve¢im pokrivenostima nisu ispitivane.

Pri gustini struje od -2.0 mA cm?, potencijal reakcije izdvajanja vodonika je
katalizovan u odnosu na osnovnu Au(111) elektrodu za oko 180 mV nakon jednog

minuta depozicije, i jo§ za oko dodatnih 30 mV za vremena depozicije od 3 1 30 minuta.
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Najveca specifi¢na aktivnost se postize nakon jednog minuta depozicije Pd-a pri kojem
se dobijaju najmanja Pd ostrva na zlatnoj povrsini, Sto ¢e biti detaljnije pojasnjeno u
nastavku.

Moguc¢i reakcioni mehanizmi za izdvajanje vodonika na ispitivanim Pd/Au(111)
elektrodama 1 poredenja sa ¢istim Au(111) i Pd-om diskutovani su na osnovu promena u
Tafelovim nagibima, koje su date na slici 3.7. Poznato je da se na Au(111) elektrodi
reakcija izdvajanja vodonika odvija po Folmer-Hejrovski mehanizmu [99]. Sa slike 3.7
se moze videti da je izdvajanje vodonika na Au(111) elektrodi pra¢eno jednim jasno
definisanim Tafelovim nagibom od b; = -110 mV po dekadi. Za Pd elektrode ne postoji
tatno definisani mehanizam za ovu reakciju usled istovremenog odigravanja procesa
apsorpcije 1 izdvajanja vodonika i prakti¢no nedefinisane povrsine, §to se manifestuje
neuobicajeno velikim vrednostima Tafelovog nagiba od -300 mV po dekadi (nije
prikazan jer bi narusio izgled slike 3.7). Prethodne studije su pokazale da mehanizam
izdvajanja vodonika na paladijumu u kiseloj sredini prati Folmer-Hejrovski sekvence sa

sporim stupnjem elektrohemijske desorpcije [100].

Pd/Au(111)
b2 =-70 mV dec”

2
2
x 04
g b, =-110mV dec’
Au(111)
-0.6

J (mA/en?)

Slika 3.7. Tafelovi nagibi za reakciju izdvajanja vodonika na Au(111) i Pd/Au(111)

elektrodama u rastvoru 0.5 M H,SO4 dobijeni iz polarizacionih krivih sa slike 3.6.
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Tafelovi nagibi za izdvajanje vodonika na modifikovanim Pd/Au(111)
elektrodama imaju neuobicajene vrednosti od b, = -70 mV po dekadi. Nize vrednosti
Tafelovog nagiba ukazuju na laterarne interakcije izmedu adsorbovanih H atoma na
Pd/Au(111) povrsini, koje bi se mogle objasniti Folmer-Hejrovski mehanizmom sa
sporim Folmerovim stupnjem pri razli¢itim uslovima adsorpcije.

Energije adsorpcije/desorpcije vodonika na Pd/Au(111) i kataliticka aktivnost
ovih povrSina za reakciju izdvajanja vodonika su opsezno diskutovani u literaturi sa
fokusom na uticaj elektronskog i geometrijskog efekta. U prethodnim studijama je
objavljeno da je pomeraj centra d trake za oko 0.35 eV za pseudomorfni sloj Pd-a na
Au(111) objasnjenje za unapredena kataliticka svojstva takvih povrSina za ovu reakciju
[101, 102], pri ¢emu je najveca aktivnost za adsorpciju vodonika dobijena za dva
monosloja Pd [46]. U slu¢aju Au(111) povrSine dekorisane pseudomorfnim ostrvima
Pd-a sa pokrivenostima ispod jednog monosloja, poboljSana kataliticka aktivnost za ovu
reakciju pripisana je jo§ veéem pomeranju centra d trake [101]. Prethodne studije su
saglasne u tome da se najveca aktivnost za izdvajanje vodonika na Pd/Au bimetalnim
strukturama postize pri nizim pokrivenostima Pd-om, $to je objasnjeno optimalnom
kombinacijom uticaja geometrijskog i1 elektronskog efekta, kao i vecim brojem
mesSovitih aktivnih centara gde su Pd i Au u direktnom kontaktu [47]. Mala Pd(111)
ostrva deponovana na Au(l11) nakon 1 minuta su pod najizrazenijim uticajem
geometrijskog efekta usled razlike u konstantama reSetki dva metala, a takode je i broj
aktivnih Pd/Au mesta najveéi. Prema prethodno pokazanim rezultatima, kataliticki
efekat dobijen nakon 1 minuta depozicije je veéi nego efekat koji je pokazao
pseudomorfni Pd monosloj, ili efekat koji je pokazala modifikovana povrSina dobijena
nakon 10 minuta uranjanja u PdSO, koji je pripisan elektronskom efektu usled
inkorporacije Pd atoma ispod zlatne povrSine [40]. Sa druge strane, aktivnost
Pd/Au(111) povrsine dobijene nakon 3 minuta depozicije je porediva sa najveCom
aktivno$¢u dobijenoj nakon produzenog uranjanja zlata u rastvor PdSO4 [40], pri ¢emu
opet treba naglasiti da tokom eksperimentalnog rada nije bilo direktnih dokaza za
inkorporaciju Pd-a ispod povrsine zlata. Stoga, ovo poredenje je u skladu sa zaklju¢cima
da je, usled elektronskog i geometrijskog efekta, specificna aktivnost bimetalnih
Pd/Au(111) elektroda najvec¢a pri najmanjim pokrivenostima kada je zlatni monokristal

dekorisan manjim ostrvima Pd-a. Pri vecoj pokrivenosti dobijenoj nakon 30 minuta
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depozicije, Pd ostrva su veca i uglavnom vise slojeva visoka pa se smanjenje aktivnosti
za izdvajanje vodonika moze objasniti slabijim elektronskim uticajem zlatnog supstrata,
koji nestaje za Pd depozit visi od dva monosloja. Uticaj geometrijskog efekta je takode
slabiji na veca Pd ostrva. Pored toga, sa povecanjem pokrivenosti smanjuje se i broj
mesSovitih Pd/Au aktivnih centara koji su posebno pogodni za odigravanje reakcije. Jos§
jedno moguce objasnjenje za smanjenje katalitickog efekta Pd/Au(111) elektroda sa
povecanjem pokrivenosti, odnosno dimenzija Pd ostrva, moze se na¢i u apsorpciji
vodonika. Iako ne postoje eksperimentalni dokazi da Pd ostrva apsorbuju vodonik,
odredena verovatnoca za odvijanje tog procesa postoji, i raste sa povecanjem dimenzija
Pd ostrva. Istovremeno, smanjuje se verovatnoc¢a za odigravanje stupnja rekombinacije,

Sto bi dalje rezultovalo smanjenjem aktivnosti za reakciju izdvajanja vodonika.

3.1.2. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Au(111) u alkalnoj

sredini

U alkalnoj sredini su ispitana elektrokataliticka svojstva Pd/Au(111)
nanostruktura dobijenih spontanom depozicijom iz razli¢itih soli paladijuma. Na taj
nacin, pored reakcije izdvajanja vodonika na ovom bimetalnom sistemu u baznoj
sredini, proveren je 1 uticaj kontraanjona iz deponujuée soli na strukturna i

elektrohemijska svojstva Pd/Au(111) elektroda.

3.1.2.1. Spontana depozicija Pd na Au(111) iz kiselih rastvora sulfatne i hloridne soli

paladijuma

Proces spontane depozicije Pd na Au(111) iz razlicitih soli paladijuma je pracen
merenjem potencijala otvorenog kola. Na slici 3.8 je data hronopotenciometrijska kriva
snimljena tokom 30 minuta deponovanja Pd iz hloridne soli, gde je radi poredenja
prikazana i kriva za deponovanje iz sulfatne soli paladijuma. NeSto viSa vrednost
potencijala otvorenog kola se uspostavlja tokom depozicije iz kiselog rastvora PdCl, u

odnosu na deponovanje iz kiselog rastvora PdSOs4, koja ponovo odgovara oblasti
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formiranja oksida Pd-a, tako da i u ovom slu¢aju dolazi do deponovanja meSavine

metalnog Pd-a i Pd oksida.
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Slika 3.8. Hronopotenciometrijske krive promene potencijala otvorenog kola tokom

spontane depozicije Pd na Au(111) iz rastvora: a) 1 mM PdCl1,+0.05 M H,SOy4; b) 1
mM PdSO42H,0+0.05 M H,SO4.

Moze se uociti 1 da su fluktuacije u vrednosti potencijala otvorenog kola
zna€ajno manje u slucaju depozicije iz PdCl,, $to bi moglo ukazivati na dostizanje
saturacione pokrivenosti tokom depozicije od 30 minuta. Razlike u vrednosti 1 trendu
promene potencijala otvorenog kola tokom spontane depozicije iz razliitih soli
paladijuma ukazuju na razlike u procesima nukleacije ostrva Pd-a na povrsini zlatnog

monokristala.

3.1.2.2. Ex situ karakterizacija razli¢itih Pd/Au(111) nanostruktura mikroskopijom

atomskih sila

Poredenje  morfoloskih  karakteristika Pd/Au(111) struktura dobijenih
depozicijom iz kiselih rastvora razlicitih soli paladijuma je prikazano na slici 3.9.

Struktura Pd/Au(111) elektroda dobijenih nakon 1 minuta deponovanja je takva da je
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tesko precizno odrediti dimenzije Pd ostrva, dok se nakon produzene depozicije od 30
minuta dobija relativno debeli depozit sa ve¢im pokrivenostima. Iz tih razloga, kao
najreprezentativnije i najpogodnije za analizu i uporedni prikaz, izabrane su topografske
slike Pd/Au(111) povrSina dobijenih nakon trominutnih depozicija iz rastvora 1 mM
PdS0O42H,0+0.05 M H,SO4 i 1 mM PdCl1,+0.05 M H,SO4, koje potvrduju ostrvski rast
Pd-a.

Topografska mikroskopija atomskih sila bimetalne povrSine dobijene
depozicijom iz sulfatne Pd soli, data na slici 3.9a, pokazuje da su deponovana Pd ostrva
neuniformna po veli€ini i nasumic¢no rasporedena po zlatnom supstratu. Na slici 3.9b je
data analiza preseka duz linije sa slike 3.9a, koja pokazuje da su ostrva Pd uglavnom
10-30 nm Siroka 1 0.5-2 nm visoka. Kao S$to je ve¢ prikazano u poglavlju 3.1.1.2.2., za
vreme depozicije od 1 minuta, ostrva su Sirine od 0.5 nm do 10 nm, a visine izmedu 0.5

nm i 1 nm, dok se za produzeno vreme od 30 minuta depozit sastoji od blisko

aglomerisanih Pd ostrva.

3 min Pd deporicije iz PdSOy, 10 3 min Pd deporicije iz PdCl,
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Slika 3.9. Topografske slike (1.0 pum x 1.0 um) Pd/Au(111) nanostruktura dobijenih
nakon 3 minuta depozicije iz: a) PdSO,4 (amplituda 6.9 nm); b) PdCl, (amplituda 2.3
nm); ¢) i d) odgovarajuce analize preseka duz linija prikazanih na slikama a) i b),

redom.
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Topografija Pd/Au(111) nanostrukture dobijene trominutnim deponovanjem iz
kiselog rastvora PdCl, je prikazana na slici 3.9c. Za razliku od prethodno opisane
Pd/Au(111) povrSine dobijene iz sulfatne soli, u ovom sluc¢aju dolazi do izrazene
preferencijalne depozicije Pd ostrva na stepenicama zlatnog monokristala. Analiza
preseka duz linije oznacene na slici 3.9c je data na slici 3.9d i pokazuje da su
pojedinac¢na Pd ostrva uglavnom Siroka 6-15 nm i visoka 0.3-0.6 nm, odnosno da su
generalno manja nego u slucaju deponovanja iz rastvora sulfatne soli paladijuma. Jo$
manja ostrva se dobijaju pri vremenu depozicije od 1 minuta iz PdCl,, Cije se dimenzije
ne mogu precizno odrediti iz mikroskopije atomskih slika. Za vreme deponovanja od 30
minuta iz kiselog rastvora PdCl, je dobijen uniformni depozit koji se sastoji od blisko
aglomerisanih manjih Pd ostrva.

Fazne slike Pd/Au(111) povrSina dobijenih depozicijom iz rastvora PdSO; i
PdCl,, snimljene istovremeno sa topografskim slikama 3.9a i 3.9¢, date su na slikama
3.10a 1 3.10b, redom. Deponovana Pd ostrva se jasno razlikuju od zlatne podloge, §to
omogucava prilicno tacno odredivanje veli¢ine ostrva 1 pokrivenosti povrSine
depozitom, bez obzira na mogucu inkorporaciju Pd ispod povrSine monokristala zlata,
ili parcijalno legiranje zlata i paladijuma [40, 41].

Prethodno je pokazano da se nakon trominutne depozicije iz sulfatne soli
paladijuma postiZze pokrivenost od 24.4 %, dok se za vremena depozicije od 1 i 30
minuta dobijaju pokrivenosti od 14.5 % 1 44.4 %, redom. Za trominutno deponovanje iz
hloridne soli, na osnovu faznih slika je izra¢unata pokrivenost od oko 30 %, §to je neSto
viSe nego u slucaju sulfatne soli. Pokrivenost se ne moze precizno odrediti u slucaju
Pd/Au(111) nanostruktura dobijenih jednominutnom depozicijom iz PdCl,, dok se
nakon 30 minuta depozicije iz PdCl, dobija uniforman depozit sa pokrivenos¢u od oko
70 %.

Analiza preseka duz linija oznacenih na fazim slikama je data na slikama 3.10c 1
3.10d, i pokazuje stepen hemijske promene u odnosu na supstrat koji je u direktnoj vezi
sa veli¢inom Pd ostrva dobijenoj sa odgovarajucih topografskih slika. Sa povecanjem
dimenzije ostrva raste i stepen promene elasti¢nosti. Raspodela veli¢ina deponovanih
ostrva takode zavisi od kontraanjona iz Pd soli, i predstavljena je na slikama 3.10e i
3.10f. Ve¢i broj vecih ostrva se dobija depozicijom iz sulfatne soli, dok nakon

deponovanja iz hloridne soli preovladuju uglavnom manja i tanja ostrva.
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Slika 3.10. Fazne slike (1.0 pm x 1.0 um) Pd/Au(111) povrSina dobijenih nakon 3
minuta deponovanja iz: a) PASO4 (amplituda 4.9°); b) PdCI, (amplituda 1.5°); ¢) i d)
analize preseka duz linija datih na slikama a) i b), redom; e) i f) raspodela veli¢ina

deponovanih Pd ostrva iz PdSO4 1 PdCl,, redom.
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3.1.2.3. Elektrohemijska karakterizacija Au(111) i razli¢itih Pd/Au(111) elektroda u
rastvoru 0.1 M NaOH

3.1.2.3.1. Elektrohemijska karakterizacija Au(111) elektrode u rastvoru 0.1 M NaOH

Na cikliécnom voltamogramu osnovne Au(111) elektrode snimljenom u rastvoru
0.1 M NaOH i datom na slici 3.11, u anodnom pravcu snimanja se mogu primetiti dva
strujna pika na potencijalima od 0.15 V i1 0.36 V. Pik na 0.15 V je povezan sa
hemisorpcijom OH™ jona, dok drugi pik na potencijalu od 0.36 V potice od formiranja
AuOH [103, 104]. Dalja oksidacija povrSine monokristala zlata do AuO se odvija na
viSim potencijalima. U katodnom pravcu, redukcija AuOH je prac¢ena pojavom pika na

potencijalu od 0.14 V.

Au(111)/0.1 M NaOH
80.0

40.0

J (uAcm™)
|

-40.0

-80.0 |-

1.0 08 06 04 02 00 02 04
E(V)vs. Ag/AgCl

Slika 3.11. Cikli¢ni voltamogram Au(111) elektrode snimljen u rastvoru 0.1 M NaOH

pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.
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3.1.2.3.2. Elektrohemijska karakterizacija razlicitih Pd/Au(111) elektroda u rastvoru 0.1
M NaOH

Cikli¢ni voltamogrami Pd/Au(111) elektroda dobijenih spontanom depozicijom
u trajanju od tri minuta iz razli¢itih soli paladijuma, snimljeni u 0.1 M NaOH su
predstavljeni na slici 3.12, zajedno sa voltamogramom osnovne Au(111) povrsine koji
je dat isprekidanom linijjom. Procesi adsorpcije/desorpcije, kao i apsorpcije vodonika,
koji su karakteristicni za paladijum, nisu primeceni na ispitivanim bimetalnim

povrSinama u datim granicama potencijala, Sto ¢e u nastavku biti diskutovano.

1000 - - - a)Autlll) _
n
3 min Pd depozicije iz: a) 7 l'l
s00l b) PdSO, \
"=
Q
< 00}
.T\’
'50.0 B C) ‘\ 1
\ l’

100 -0.75 050 025 000 025 050
E(V)vs. Ag/AgCl

Slika 3.12. Cikli¢ni voltamogrami Au(111) i razli¢itih Pd/Au(111) elektroda snimljeni u

rastvoru 0.1 M NaOH pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.

Cikli¢ni voltamogram osnovne Au(111) elektrode u baznoj sredini je ve¢ opisan
u prethodnom poglavlju. Voltamogram Pd/Au(111) elektrode dobijene spontanom
depozicijom iz sulfata pokazuje da oksidacija deponovanih Pd ostrva pocCinje na
potencijalu od oko -0.2 V i nastavlja se dalje na viSim potencijalima pri kojima se
preklapa sa oksidacijom zlatne podloge. Pojava strujnog pika na -0.1 V u povratnom

svipu, koji nije prisutan na voltamogramu Au(111) elektrode, potice od redukcije ostrva
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paladijuma. S obzirom da su pikovi za redukciju Au i Pd oksida razdvojeni, mogu se
iskoristiti za racunanje aktivne povrSine deponovanih Pd nanoostrva. Aktivna povrSina
depozita se dobija kada se koli¢ina naelektrisanja razmenjena tokom redukcije Pd
oksida podeli sa vrednos¢u koja odgovara koli¢ini naelektrisanja razmenjenoj tokom
redukcije jednog monosloja PdO (424 uC cm™) [98]. Dobijena vrednost iz prikazanog
voltamograma za povrSinu dobijenu nakon trominutne depozicije iz sulfatne Pd soli
iznosi 25.4 %, Sto se veoma dobro slaze sa pokrivenos¢u izraCunatom iz faznih slika
(24.4%). Za vremena depozicije od 1 i 30 minuta iz sulfatne soli, za koja cikli¢ni
voltamogrami nisu prikazani, iz redukcionog pika oksida paladijuma dobijaju se
pokrivenosti od 15.6 % i 50.5 % redom. Na osnovu navedenih vrednosti je o¢igledno da
se postize odlicno slaganje pokrivenosti izracunatih iz faznih slika 1 ciklicnih
voltamograma Pd/Au(111) povrSina dobijenih deponovanjem iz sulfatne soli
paladijuma, sa greSkom u granicama od 5 %.

Na slici 3.12 je dat i voltamogram Pd/Au(l111) povrSine dobijene nakon
deponovanja iz rastvora PdCl, tokom istog vremena od 3 minuta. MoZe se uociti da se
procesi oksidacije i redukcije ostrva Pd-a u ovom slu¢aju odigravaju u nesto Siroj oblasti
potencijala, §to je u skladu sa vecom pokrivenoS¢u u odnosu na sulfatnu so.
Koris¢enjem strujnog pika koji odgovara redukciji ostrva Pd-a, izraCunata je aktivna
povrSina Pd ostrva od 32.3 %. Za produzeno vreme deponovanja od 30 minuta je
izraCunata pokrivenost od 75% iz redukcionog pika Pd depozita. I u slucaju hloridne
soli, vrednosti pokrivenosti dobijene iz mikroskopije atomskih sila 1 cikli¢ne

voltametrije su u okviru eksperimentalne greske od oko 5%.

3.1.2.4. Reakcija izdvajanja vodonika na razli¢itim Pd/Au(111) elektrodama u rastvoru

0.1 M NaOH

Kataliticki efekat Pd/Au(111) nanostruktura dobijenih spontanom depozicijom
iz razli¢itih soli paladijuma za reakciju izdvajanja vodonika je ispitan linearnom
voltametrijom u deaerisanom rastvoru 0.1 M NaOH. Polarizacione krive za izdvajanje
vodonika na razli¢itim Pd/Au(111) elektrodama i odgovaraju¢i Tafelovi grafici dati su
na slikama 3.13a 1 3.13b, redom, gde se nalaze i odgovaraju¢i rezultati za Au(111) i

Pd(poly) elektrode.
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Kao S$to se sa slike 3.13a moze videti, izdvajanje vodonika se na Au(111)
elektrodi u baznoj sredini odigrava pri visokim prenapetostima. Tafelov nagib ima jednu
definisanu vrednost od -174 mV dec™ (slika 3.13b), koja se moze pripisati paralelnom
Folmer-Tafelovom mehanizmu pod Tjomkinovim uslovima adsorpcije.

Na Pd(poly) elektrodi, reakcija pocinje na potencijalima koji su za oko 400 mV
pozitivniji od reverzibilnog potencijala za izdvajanje vodonika, (Er = -0.989 V), §to se
moze uociti na slici 3.13a. U oblasti izmedu pocetnog 1 reverzibilnog potencijala, u

alkalnoj sredini se odigrava apsorpcija vodonika prema slede¢oj jednacini:

Pd+xH,O+xe’ ——=Pd(H,,, )+xOH" 3.3

Na potencijalima negativnijim od reverzibilnog potencijala za izdvajanje
vodonika, visoka vrednost Tafelovog nagiba od -340 mV po dekadi ukazuje da se
izdvajanje 1 apsorpcija vodonika odigravaju simultano paralelnim mehanizmom, koji se
moze opisati ukupnom jednacinom:

Pd+3xH,0+3xe’ ——=Pd(H,,,) +H,+3xOH" 3.4

abs

Sto se ti¢e mehanizma izdvajanja vodonika na Pd elektrodama u alkalnoj sredini,
predlozene su Folmer-Tafelove sekvence pri nizim prenapetostima, dok se pri viSim
prenapetostima stupanj Hejrovskog ukljucuje u mehanizam [105-107].

Sa polarizacionih krivih (b-g) datih na slici 3.13a se moze uociti da se izdvajanje
vodonika na modifikovanim Pd/Au(111) elektrodama dobijenim spontanom
depozicijom iz obe Pd soli odvija u oblasti potencijala izmedu pocetnih potencijala za
ovu reakciju na osnovnim Au(111) i Pd(poly) elektrodama. Takode, lako se moze
uvideti da su Pd/Au(111) nanostrukture dobijene iz hloridne soli aktivnije nego
Pd/Au(111) bimetalne povrSine dobijene iz sulfatne soli paladijuma. Sa cikli¢nih
voltamograma modifikovanih povrSina u alkalnoj sredini, datih na slici 3.12, je
ocigledno da se procesi adsorpcije i apsorpcije vodonika ne odigravaju pre reverzibilnog
potencijala za izdvajanje vodonika. Ovo je u suprotnosti sa rezultatima za adsorpciju

vodonika 1 reakciju absorpcije na ultrafinim Pd cesticama (2-10 nm) nanetim na
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staklasti ugljenik u alkalnoj i kiseloj sredini, gde je apsorpcija praéena pojavom jednog
dobro definisanog pika u oblasti potencijala od oko 600 mV iznad standardnog
vodoni¢nog potencijala [108, 109]. Neodigravanje adsorpcije i apsorpcije vodonika na
dobijenim Pd/Au(111) elektrodama ukazuje na to da su Pd nanoostrva pod jakim
uticajem elektronskog i geometrijskog efekta od strane Au(111) podloge.

Za oba razlicita Pd/Au(111) sistema, na slici 3.13b je pokazano da su katodne
polarizacione krive prac¢ene jednim Tafelovim nagibom od -120 mV po dekadi u oblasti
potencijala od -1.0 do -1.2 V, a zatim se javlja naglasen pik na potencijalu od oko -1.25
V i grani¢na gustina struje. Na potencijalima ispod -1.4 V Tafelov nagib od -130 mV po
dekadi je dobijen za obe razli¢ite Pd/Au(111) nanostrukture. Da bi se objasnilo ovakvo
neobi¢no ponasanje, potrebno je analizirati prirodu mogucih reakcija u razliitim
oblastima potencijala. Za prvu oblast potencijala od -1.0 do -1.4 V, moZe se ocekivati da
dolazi do apsorpcije vodonika unutar deponovanih Pd ostrva. 1z tog razloga, izracunata
je koli¢ina naelektrisanja ispod odgovarajucih pikova, i data je kao leva osa slike 3.14.
KoriS¢enjem Faradejevog zakona i izraCunavanjem koli¢ine naelektrisanja, moze se
dobiti moguci broj molova apsorbovanog H, §to je dato na desnoj osi slike 3.14. Moze
se uoiti da je broj Hys molova u opsegu izmedu 2x10” mol cm™ do 8x107 mol cm™.
Sa druge strane, broj molova Pd-a, n(Pd), na Au(111) podlozi se moze grubo proceniti

koriS¢enjem podataka iz mikroskopije atomskih sila i sledece jednacine:

_ S(Pd)-h-p(Pd)
~ M(Pd)

n(Pd) 3.5

gde je S(Pd) (cm?) pokrivenost povrsine, 4 (cm) je prosecna visina ostrva, p(Pd) (g/cm3 )
je gustina i M(Pd) (g/mol) je molarna masa Pd-a. Na primer, za 3 minuta depozicije,
n(Pd) je 4.0 x 10”® mol cm™ za sulfatni rastvor, dok je za hloridni rastvor n(Pd) = 1.5
x10” mol cm™. Prema ovim podacima, broj molova vodonika je vise od dva reda
veli¢ine ve¢i u odnosu na Pd elektrodu sa maksimalno absorbovanim vodonikom, npr
Pd(H) 0.7 [110, 111]. Stoga, reakcija koja se odvija u opsegu potencijala izmedu -1.0 1 -

1.4 V je uglavnom reakcija izdvajanja vodonika.
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Slika 3.13. a) Polarizacione krive za izdvajanje vodonika na Au(111), Pd(poly) i
Pd/Au(111) elektrodama dobijenim nakon depozicije Pd-a iz PdSO4 1 PdCI, tokom 1, 3 i
30 minuta, snimljene u rastvoru 0.1 M NaOH pri brzini promene potencijala od 10

mV/s; b) Odgovaraju¢i Tafelovi nagibi.
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Slika 3.14. Zavisnost naelektrisanja (leva osa) i broja molova apsorbovanog vodonika
(desna osa) od pokrivenosti Pd-om za Pd/Au(111) nanostrukture dobijene depozicijom
iz rastvora PdSO4 1 PACl,. Podaci su dobijeni iz oblasti potencijala izmedu -1.0 Vi-1.4

V sa polarizacionih krivih sa slike 3.13a.
Pored elektronskog efekta, joS jedno moguce objasnjenje za razlicite aktivnosti
se moze na¢i u razlikama u strukturi povrSine Pd/Au(111) elektroda dobijenih iz
razlic¢itih soli paladijuma, koje su pokazane analizom mikroskopije atomskih sila. Uzrok

tih razlika je u procesu nukleacije depozita i moze se objasniti na slede¢i nacin.

Zakon nukleacije se moze napisati kao [112, 113]:
N(t) = N,(1-exp(-At)) 3.6

gde je N(t) vremenski zavisna gustina povrSinske nukleacije, Ny je saturaciona gustina

povriinske nukleacije (nuclei cm™), i 4 je definisano kao:

) -K
A=K, j, exp(U—ZZ) 3.7

74



1 zavisi od gustine struje izmene procesa depozicije jo, 1 prenapetosti depozicije 7, dok
su K; 1 K, nezavisne konstante. Prema jednacini 3.7, vrednost 4 se smanjuje sa
smanjenjem gustine struje izmene, 1 povecava sa povecanjem prenapetosti depozicije.
Generalno, za sisteme koje karakteriSe viSa gustina struje izmene pri nizim
prenapetostima, favorizovano je formiranje vecih i hrapavijih ostrva. Nasuprot tome, za
manje gustine struje izmene pri viSim prenapetostima, finija i glatkija ostrva se dobijaju
[112-116].

Pokretacka sila za spontanu depoziciju stranih metalnih jona na metalnu podlogu
se moze pripisati razlici elektrohemijskih potencijala [117]. Ako se metal (Au(111))
uroni u rastvor koji sadrzi strane metalne jone (Pd*"), njihovi elektrohemijski potencijali
se mogu napisati na slede¢i nacin:

e -za metalnu elektrodu (m):

u.o=u (Au)+Fg =u +Fg_ 3.8
e izarastvor (s):

p, = p1,(PA*" ) nF g, = 12 (Pd*" )+ nF + RT Ina(Pd”) 3.9

gde je £ hemijska a F¢ elektrohemijska komponenta elektrohemijskog potencijalai ¢
je Galvanijev (nemerljiv) potencijal. Spontana depozicija stranog metala iz rastvora na
metalnu podlogu se moze desiti ako je u_(Au) < u (Pd).

Obzirom da su svi parametri iz jednacina 3.8 1 3.9 prakti¢no konstantni osim ¢,
razlika izmedu Galvanijevih potencijala za zlatnu elektrodu i paladijumove jone Ag_

se moZze smatrati pokretackom silom za spontanu depoziciju paladijuma. Ova razlika se

aproksimativno moze napisati kao:

A, =E—E, =1 3.10
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Prema jednacini 3.7, i ako se uzme u obzir potencijal otvorenog kola dat na slici 3.8, 7
je manje u slucaju depozicije iz PdSO4 nego za PdCl,, §to znaci da ¢e depozit dobijen iz
hloridne soli paladijuma biti glatkiji.

Drugi parametar koji odreduje morfologiju depozita je gustina struje izmene. U
rastvoru PdSO4 dominantni su joni [Pd(OH,)4]*" sa konsantom ravnoteze K ~ 1. U
rastvoru PdCl, domiraju &estice hloro-paladijum kompleksa [PACI(OH,)4]" pri demu je
logK = 4.34, i Cestice [PdCI,(OH;),] sa logK = 3.54 [27]. Depozicija iz rastvora koji
sadrzi metalne komplekse je uvek okarakterisana manjom gustinom struje izmene nego

depozicija iz prostih rastvora soli [112, 118]. To znaci da ¢e j, biti mnogo manje za

rastvor koji sadrzi PdCl, nego za rastvor PdSO,. Zbog toga, moze se zakljuciti da ¢e se
glatkiji depozit ocekivati ako se depozicija vrsi iz rastvora PdCl,.

Na osnovu prethodne analize, depozicija se odvija razli¢itom brzinom usled
uticaja prenapetosti depozicije i gustine struje izmene. Sporija depozicija iz hloridne soli
rezultuje glatkijim depozitom uz preferencijalnu dekoraciju stepenica, dok se brzom
depozicijom iz sulfatne soli formira grublji depozit koji se sastoji od visokih ostrva
nasumicno rasporedenih po povrSini supstrata. Ovo je u skladu sa pokrivenoscu,
visinom, Sirinom 1 rasporedom ostrva paladijuma po zlatnoj podlozi odredenim iz
mikroskopije atomskih sila. Iz odredene prose¢ne viSine 1 Sirine Pd ostrva i atomskog
preénika Pd-a od 0.274 nm, moguc¢a morfologija depozita dobijenog koriS¢enjem
koriS¢enjem razli€itih soli nakon 3 minuta depozicije je shematski prikazana na slici
3.15a. Poredenje katalitickih aktivnosti ovih elektroda za reakciju izdvajanja vodonika u
odnosu na morfologiju je ilustrovano na slici 3.15b, 1 moze se objasniti na sledec¢i nacin.

Stupnjevi reakcije tokom izdvajanja vodonika na Pd/Au(111) povrSinama dati su
na shemi 3.1. Sledeéi stupnjevi su ukljuceni: redukcija molekula vode i formiranje Hygs
(1-Folmerov stupanj), rekombinacija dve H,qs Cestice 1 desorpcija molekularnog
vodonika (2-Tafelov stupanj), difuzija H,4s u unutrasnjost depozita Pd-a i formiranje

Haps (3), 1 reakcija izmedu H,q4s 1 molekula vode (4-Hejrovski stupanj).

76



PdCl,

Q Pd

. Hads
IO.S nm

approx 20 nm ‘ approx 10 nm

! !
Au(111)

0.0

/

a) Au(111)

-2.0

3 min depozicije iz:
b) PdSOy
¢) PdCly

J (mAcm™?)

——d) Pd(poly)

-1.8 -16 -14 -12 -10 -08 -06
EV)vs. Ag/AgCl
Slika 3.15. a) Sematski prikaz moguéih mesta za adsorpciju vodonika na Pd ostrvima
dobijenim nakon tri minuta deponovanja iz PdSOj4 (levo) i PdCl, (desno); b) poredenje
kataliticke aktivnost za izdvajanje vodonika u rastvoru 0.1 M NaOH na Au(111),

Pd(poly) i na Pd/Au(111) elektrodama dobijenim nakon 3 minuta depozicije iz obe Pd

soli (krive uzete sa slike 3.13a).

U opsegu potencijala izmedu -1.0 V i1 -1.2 V stupanj (1) se odigrava na obe
Pd/Au(111) nanostrukture, i pracen je brzom rekombinacijom dve H,q4s Cestice (korak
2). Kombinacija ovih stupnjeva pri niskim pokrivenostima 0(H,4s) rezultuje Tafelovim
nagibom od -120 mV po dekadi. U pomenutoj oblasti potencijala, usled formiranja
dosta debljeg depozita koriS¢enjem PdSO4 soli za depoziciju, postoji odredena

verovatno¢a za odvijanje procesa apsorpcije vodonika unutar Pd ostrva (korak 3), Sto
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smanjuje verovatno¢u za korak rekombinacije a samim tim i aktivnost za izdvajanje
vodonika. Povecavanjem katodnih prenapetosti Folmerov stupanj postaje brzi od
Tafelovog, 1 pri 0(H.,i) = 1 se dostize grani¢na reakciona gustina struje, Sto se
manifestuje pojavom pika na -1.25 V wusled potenciodinamickih uslova. Manji
maksimum pika u slucaju grubljeg depozita dobijenog iz PdSO4 se moze objasniti
manjim brojem dostupnih H,gs parova. Sa daljim smanjenjem katodnih potencijala ispod
-1.4 V, Tafelov nagib od -130 mV po dekadi se moze objasniti Folmer-Hejrovski
stupnjevima koji se odigravaju istim brzinama pri 8(Hug)=1, ili pod Tjomkinovim
uslovima adsorpcije usled mogucih lateralnih interakcija izmedu H,qs. Obzirom da je
broj dostupnih Pd ili Pd/Au mesta za adsorpciju vodonika mnogo ve¢i u slucaju kada se
za depoziciju koristi PdCl,, veca kataliticka aktivnost se dobija na takvim povrSinama,
$to je pokazano na slici 3.15b. Pri istoj gustini struje od -4.0 mA cm™, potencijal za
izdvajanje vodonika je pomeren pozitivno u odnosu na Au(111) supstrat za 130 mV

kada se koristi PdSOy, i za jos dodatnih 90 mV ako se za deponovanje koristi PdCl,.

Pd(Habs)
3)
Pd + H20 +e Pd_HadS + OH
+ H,0
@ T Hads @ e
H, + OH
H,

Shema 3.1. Reakcioni stupnjevi tokom izdvajanja vodonika na Pd/Au(111)

nanostrukturama.

Kompletno razmatranje mehanizma bi trebalo da ukljucuje i energije adsorpcije
vodonika na Pd/Au(111) povrSinama, $to je teorijski elaborirano u referenci [49], kao 1
mogucnost efekta prelivanja 1 povrSinske difuzije vodonika sa Pd ostrva [119], za koje

nema eksperimentalnih dokaza.
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Takode, treba i ovde treba naglasiti da ni u ovom sluc¢aju nema direktnih dokaza
za inkorporaciju Pd-a ispod povrSine Au(l11), osim §to je nakon depozicija bilo
neophodno temeljno elektrohemijsko poliranje da bi se dobila Cista osnovna Au(111)

elektroda.
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3.2. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Au(111)

3.2.1. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Au(111) u kiseloj

sredini

3.2.1.1. Spontana depozicija Rh na Au(111) iz kiselog rastvora hloridne soli rodijuma

Hronopotenciometrijska kriva, snimljena tokom tridesetominutnog uranjanja
monokristala Au(111) u rastvor ImM RhCl;-xH,0+0.05 M H,SOy je data na slici 3.16.
Tokom spontane depozicije Rh na Au(111) uspostavljaju se niza vrednosti potencijala
otvorenog kola u odnosnu na potencijal otvorenog kola monokristala zlata u osnovnom

rastvoru bez Rh’>" jona.
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Slika 3.16. Hronopotenciometrijska kriva promene potencijala otvorenog kola tokom

spontane depozicije Rh na Au(111) iz rastvora 1 mM RhCl;-xH,0+0.05 M H,SOs.

Vrednost potencijala otvorenog kola tokom prvih nekoliko minuta brzo raste,

nakon Cega dostize plato koji se do kraja depozicije neznatno menja. Ovakav trend bi
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mogao da wukazuje na dostizanje saturacione pokrivenosti zlatnog supstrata
deponovanim rodijumom nakon nesto viSe od 15 minuta, Sto ¢e u nastavku i biti

provereno karakterizacijom povrSine Rh/Au(111) nanoelektroda.

3.2.1.2. Ex situ karakterizacija Rh/Au(111) nanostruktura mikroskopijom atomskih sila

Topografska i fazna mikroskopija atomskih sila Rh/Au(111) nanostruktura
dobijenih spontanom depozicijom su prikazane na slici 3.17. Analiza slika povrSine
dobijene nakon najkra¢eg vremena depozicije od 0.5 min pokazala je da su Rh ostrva u
najve¢em broju Siroka oko 2-2.5 nm i visoka jedan monosloj, pri ¢emu izracunata
pokrivenost iz faznih slika iznosi 35+2%. Ove slike nisu date obzirom da se iste
karakteristike mogu bolje analizirati na slikama Rh/Au(111) nanostruktura dobijenih
nakon jednog minuta depozicije, koje su prikazane na slikama 3.17a i1 3.17b. Veca
pokrivenost 1 prisustvo vec¢ih ostrva Rh ¢ini ove slike pogodnijim za analizu. Analizom
topografske slike 3.17a se moze uvideti da dolazi do preferencijalne depozicije Rh
ostrva na stepenicama zlatnog monokristala, kao i do nasumicnog rasporeda na
terasama. Ostrva su uglavnom visoka jedan monosloj i Siroka 5-10 nm, pri ¢emu je
prosecan razmak izmedu ostrva 7 nm. Nekolicina ostrva visokih 2 MS se mogu primetiti
na stepenicama. Ostrva Rh koja su gusto aglomerisana duz stepenica, kao 1 ostrva
deponovana na terasama su jasno naglasena i mogu se razlikovati od zlatne podloge na
odgovarajucoj faznoj slici 3.17b. Za ovo vreme depozicije, ukupna izracunata
pokrivenost iznosi 504+2%. Sa mikroskopije atomskih sila Rh/Au(111) povrSine
dobijene nakon trominutne depozicije, kojoj odgovaraju slike 3.17c i 3.17d, moze se
videti da su Rh ostrva aglomerisana u Sire domene na terasama i da potpuno pokrivaju
stepenice. Ukupna pokrivenost procenjena iz fazne slike (slika 3.17d) je veoma visoka i
iznosi 90+2%, Sto je u skladu sa prethodno opisanim trendom promene potencijala
otvorenog kola, koji prestaje da se znacajnije menja nakon otprilike 10-15 minuta
depozicije ukazujuéi na potpunu pokrivenost supstrata depozitom. Na faznoj slici se i
dalje mogu prepoznati pojedinacna Rh ostrva Sirine 5-10 nm. PodeSavanjem odziva
faznih slika na visinu koja odgovara jednom MS Rh, dobija se pokrivenost od otprilike

15 %, koja odgovara ostrvima koja su 2 ili vise MS visoka.
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Slika 3.17. Topografske slike (1.0 pm x 1.0 um) (leva kolona) i odgovarajuce fazne
slike (desna kolona) Rh/Au(111) nanostruktura dobijenih nakon vremena depozicije od:
a) I min (amplituda 2.5 nm); b) 1 min (amplituda 0.86°); ¢) 3 min (amplituda 2.0 nm);
d) 3 min (amplituda 1.65°)

3.2.1.3. Elektrohemijska karakterizacija Rh/Au(111) elektroda u rastvoru 0.5 M H,SO4

Elektrohemijska  karakterizacija ~ Rh/Au(111)  nanostruktura  ciklicnom
voltametrijom je vrSena u rastvoru 0.5 M H,SO4 u oblasti potencijala izmedu pocetka
izdvajanja vodonika pa sve do 1.0 V, u cilju sveobuhvatnijeg uvida u elektrohemijska
svojstva, iako procesi koje se odigravaju na viSim potencijalima nisu relevatni za
reakciju izdvajanja vodonika. Cikli¢ni voltamogrami Rh/Au(111) nanostruktura su dati

na slici 3.18, gde se radi poredenja nalazi i voltamogram osnovne Au(111) elektrode.
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Usled prisustva ostrva Rh na zlatnoj podlozi, struje koje poticu od rekonstrukcije
Au(111) povrSine, kao i ostri pikovi na 0.8 V karakteristicni za uredeni sloj
adsorbovanih sulfata na Au(111) povrSini [92-95] su suzbijeni. Pikovi povezani sa
adsorpcijom vodonika nisu prisutni na voltamogramima Rh/Au(111) bimetalnih
elektroda, za razliku od monokristala Rh(111) [120] i pseudomorfnih slojeva Rh na
Au(111) [53], kod kojih se adsorpcija sulfata odigrava u uskoj oblasti potencijala
istovremeno sa adsorpcijom vodonika. Odsustvo ovih pikova je pokazatelj ostrvskog
rasta Rh depozita 1 moze se pripisati snaznom elektronskom efektu zlatnog supstrata.
Adsorpcija sulfata na Rh/Au(111) povrSinama je okarakterisana reverzibilnim pikovima
koji se javljaju u oblasti potencijala izmedu otprilike 0.3 1 0.7 V, a koji su blago
pomereni ka pozitivnijim potencijalima u poredenju sa osnovnom Au(111) elektrodom.
Struja koja odgovara adsorpciji sulfata je gotovo nezavisna od pokrivenosti, Sto ukazuje
na to da su ostrva rodijuma i geometrijski i energetski pogodna za adsorpciju sulfata isto
kao 1 nepokriveni deo Au(111) povrSine. Na osnovu toga se moze zakljuciti da su Rh
ostrva uglavnom (111) orijentacije i da je elektronski efekat zlatne podloge izrazen, $to

je u saglasnosti sa rezultatima za sistem Pd/Au(111).
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Slika 3.18. Cikli¢ni voltamogrami Au(111) i Rh/Au(111) elektroda snimljeni u rastvoru
0.5 M H,SOq pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.
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Oksidacija deponovanih Rh nanoostrva se odvija pri pozitivnijim potencijalima,
istovremeno sa desorpcijom sulfata. U katodnom pravcu snimanja, redukcija oksida
depozita se preklapa sa adsorpcijom sulfata i nastavlja sve do pocetka izdvajanja
vodonika, S$to ukazuje na to da je parcijalna katjonska priroda Rh ostrva o¢uvana cak 1

na nizim potencijalima.

3.2.1.4. Reakcija izdvajanja vodonika na Rh/Au(111) elektrodama u rastvoru 0.5 M
H,SO4

Polarizacione krive za izdvajanje vodonika na Rh/Au(111) nanostrukturama i na
¢istoj Au(111) elektrodi, snimljene u rastvoru 0.5 M H,SO,, date su na slici 3.19. S
obzirom da bi, na osnovu teorijskih predikcija aktivnost Rh/Au(111) elektroda trebalo
da bude bliska aktivnosti platine, na istoj slici data je 1 odgovarajuca polarizaciona kriva

za izdvajanje vodonika na Pt(111).
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Slika 3.19. Polarizacione krive za reakciju izdvajanja vodonika na Au(111), Pt(111) 1
Rh/Au(111) elektrodama snimljene u rastvoru 0.5 M H,SO4 pri brzini promene

potencijala od 10 mV/s.
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Reakcija izdvajanja vodonika, koja na Au(111) elektrodi pocinje na visokim
prenapetostima, je znacajno katalizovana prisustvom Rh ostrva sa pokrivenostima do 50
% dobijenim nakon 0.5 i 1 minuta depozicije. Za vece pokrivenosti rodijumom od 90 %,
kataliticka aktivnost za izdvajanje vodonika je niza i1 nastavlja da opada sa daljim
povecanjem pokrivenosti, odnosno produzenjem vremena depozicije na 30 minuta (nije
prikazano). Za istu vrednost gustine struje od -2.0 mA cm?, potencijal reakcije
izdvajanja vodonika na najaktivnijim Rh/Au(111) povrSinama dobijenim nakon 0.5 1 1
minuta depozicije, pomeren je pozitivno za 285 mV u odnosu na potencijal na Au(111)
elektrodi. Treba naglasiti da je ova kataliticka aktivnost za oko 100 mV veéa od
aktivnosti dobijene na Pd/Au(111) povrSini sa istom pokrivenos¢u od priblizno 50 %, i
za samo 10 mV manja od aktivnosti Pt(111) elektrode. Za povrSinu dobijenu nakon 3
minuta depozicije rodijuma, aktivnost za izdvajanje vodonika se smanjuje za 25 mV u
poredenju sa najaktivnijom Rh/Au(111) povrSinom.

Tafelovi nagibi za reakciju izdvajanja vodonika, dobijeni analizom
polarizacionih krivih sa slike 3.19, dati su na slici 3.20. Za Au(111) elektrodu jasno
definisani Tafelov nagib od -110 mV dec’ se moze pripisati Folmer-Hejrovski
mehanizmu, dok na Pt(111) usled dobijene vrednosti za Tafelov nagib od -60 mV dec™
mehanizam moze biti ili Folmer-Hejrovski ili Folmer-Tafel pod Tjomkinovim uslovima
adsorpcije [121]. Sli¢ne vrednosti Tafelovih nagiba od -55+5 mV dec™ su dobijene na
razli¢itim Rh/Au(111) nanoelektrodama, i mogu se tumaciti putem ista dva mehanizma
koji su predlozeni za izdvajanje vodonika na Pt(111). Na osnovu DFT kalkulacija [51],
energija aktivacija za Folmerovu i Tafelovu reakciju su veoma niske na Rh/Au(111)
strukturama, pa je stoga logi¢no pretpostaviti da je Folmer-Tafelov mehanizam
verovatniji. Sa druge strane, za ovaj mehanizam, Tafelov nagib od -60 mV dec’ se
moze dobiti ako je Tafelov stupanj onaj koji odreduje brzinu reakcije pod Tjomkinovim
adsorpcionim uslovima wusled jakih lateralnih interakcija izmedu adsorbovanih
intermedijara. Visoka aktivnost Rh/Au(111) povrSina za izdvajanje vodonika se moze
objasniti pomeranjem centra d-trake, do kojeg dolazi usled elektronskog efekta 1
posebno izrazenog geometrijskog efekta usled veceg neslaganja reSetki pseudomorfnog
depozita i zlatnog supstrata (konstanta reSetke rodijuma je 0.269 nm, a zlata 0.288 nm),
Sto je diskutovano u referencama [51, 55]. Najveca aktivnost dobijena pri pokrivenosti

od 50%, ukazuje na to da je elektronski efekat izrazeniji na manja Rh ostrva nego u
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slu¢aju vecih i visih ostrva dobijenih nakon duZeg deponovanja. Takode, pri nizim
pokrivenostima se na bimetalnoj povrsini nalazi najveci broj meSovitih Rh/Au aktivnih

centara.
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0.1+
Pt(111)
_ -1
02 b, =-60 mV dec

/ 2

,=-55mV dec’
R/Au(111)

E (V) vs. Ag/AgCl

b,=-110mV dec’
06 Au(lll

IO.l — 10 I I”IHIIO.O
j(mAcm'2)

Slika 3.20. Tafelovi nagibi za izdvajanje vodonika na Au(111), Pt(111) 1 Rh/Au(111)
elektrodama za izdvajanje vodonika u rastvoru 0.5 M H,SO, dobijeni analizom

polarizacionih krivih sa slike 3.19.

Eksperimentalna potvrda teorijski predvidene visoke aktivnosti Rh/Au(111)
sistema za reakciju izdvajanja vodonika [51, 55] pokazuje da se u modernoj
elektrohemiji eksperimenti mogu uspesno voditi teorijskim kalkulacijama, i naglasava

potrebu stvaranja jo$ jace veze izmedu teorijskog i eksperimentalnog rada.
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3.2.2. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Au(111) u alkalnoj

sredini

3.2.2.1. Elektrohemijska karakterizacija Rh/Au(111) elektroda u rastvoru 0.1 M NaOH

Elektrohemijska karakterizacija i kataliticka aktivnost Rh/Au(111) povrSina za
izdvajanje vodonika su ispitani i u alkalnoj sredini. Na slici 3.21 su dati cikli¢ni
voltamogrami Rh/Au(111) povrSina i osnovne Au(111) elektrode snimljeni u rastvoru

0.1 M NaOH.
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Slika 3.21. Cikli¢ni voltamogrami Au(111) i Rh/Au(111) elektroda snimljeni u rastvoru
0.1 M NaOH pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.

Sa slike 3.21 se moze videti da na Rh/Au(111) nanostrukturama u alkalnoj, kao 1
u kiseloj sredini, ne dolazi do odvijanja procesa adsorpcije/desorpcije vodonika, $to je
pokazatelj izraZzenog elektronskog i geometrijskog efekta zlata na ostrva Rh. Oksidacija
deponovanog Rh pocinje na potencijalima od oko -0.30 V i nastavlja se dalje na
pozitivnijim vrednostima potencijala pri kojima dolazi i do oksidacije zlatne podloge.

Strujni pik koji poti¢e od hemisorpcije OH™ jona na Cistom Au(111), se nalazi na istom
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potencijalu kao i na Au(111) u slucaju bimetalne povrSine sa najnizom pokrivenoscu,
kao 1 pik na 0.36 V koji odgovara formiranju AuOH. Pri ve¢im pokrivenostima dolazi
do Sirenja pika hemisorpcije OH™ jona i pomeranja ka niZzim potencijalima, $to bi znacilo
da Rh poboljsava oksofilicnost zlata. Takode, 1 formiranje AuOH se na modifikovanim
povrSinama sa viSim pokrivenostima depozitom pomera ka neSto negativnijim
potencijalima. U katodnom pravcu snimanja, moze se primetiti tendencija pomeranja
struyjnog pika redukcije AuOH ka blago negativnijim vrednostima potencijala sa
povecanjem pokrivenosti. Pored toga, uocljivo je da je intenzitet ovog pika smanjen u
odnosu na ¢istu Au(111) elektrodu, kao i da to smanjenje ne zavisi od pokrivenosti
rodijumom. Ovakav trend u intenzitetu redukcionog pika moze ukazivati na izraZen
elektronski 1 geometrijski uticaj zlatnog supstrata. Takode, delimi¢no rastvaranje
depozita odlaskom do pozitivnijih potencijala je mogu¢ razlog za objaSnjenje jednakosti
intenziteta ovog stujnog pika na svim Rh/Au(111) nanostrukturama. Redukcija Rh
oksida se nastavlja dalje u celoj oblasti povratnog pravca snimanja voltamograma sve
do pocetka izdvajanja vodonika i prac¢ena je Sirenjem dvojnog sloja, koje je naglaSenije
u slucaju vece pokrivenosti. To bi znaCilo da ne dolazi do rastvaranja celokupne
koli¢ine depozita jednim odlaskom do potencijala od 0.5 V. Za razliku od
voltamograma Pd/Au(111) nanostruktura u alkalnoj sredini, jasno je da se voltamogrami

Rh/Au(111) ne mogu upotrebiti za izraunavanje aktivne povrsine deponovanog Rh.

3.2.2.2. Reakcija izdvajanja vodonika na Rh/Au(111) elektrodama u rastvoru 0.1 M
NaOH

Rezultati ispitivanja elektrokatalitickih svojstava Rh/Au(111) elektroda za
izdvajanje vodonika u alkalnoj sredini su prikazani na slici 3.22. Na istoj slici se nalaze
1 polarizacione krive za osnovni monokristal Au(111) i polikristalnu platinu.

Sa slike 3.22 se lako moze uociti znacajan kataliticki efekat deponovanih Rh
ostrva za ispitivanu reakciju u baznoj sredini u odnosu na osnovnu Au(111) povrSinu.
Najveca kataliticka aktivnost u alkalnoj sredini je postignuta pri najniZzoj pokrivenosti,
za koju je dobijen pomeraj potencijala od ¢itavih 400 mV ka pozitivnijim vrednostima
pri gustini struje od -2.0 mA cm™. Sa poveéanjem pokrivenosti, odnosno produZenjem

vremena depozicije na 1 ili 3 minuta, kataliticki efekat pocinje da opada, ali je i1 dalje

88



blizak aktivnosti Rh/Au(111) sa najmanjom pokrivenos¢u. Sa daljim produzenjem

vremena depozicije dolazi do dodatnog smanjenja aktivnosti (rezultati nisu prikazani).

0.0}
10}
T ) Y
g
< 30k —— b)05minRh
=
40}
50f
- - - &) Pi(poly)
16 -14 -12 -10 08 06
E(V)vs. Ag/AgCl

Slika 3.22. Polarizacione krive za reakciju izdvajanja vodonika na Au(111), Pt(poly) i
Rh/Au(111) elektrodama snimljene u rastvoru 0.1 M NaOH pri brzini promene
potencijala od 10 mV/s.

Trend u aktivnosti Rh/Au(111) nanostruktura za izdvajanje vodonika u alkalnom
elektrolitu je u skladu sa tvrdnjom da je pri nizim pokrivenostima uticaj elektronskog i
geometrijskog efekta supstrata najizrazeniji na ostrva manjih dimenzija, $to takve
strukture ¢ini boljim katalizatorima za ispitivanu reakciju. Sa slike 3.22 se moze uvideti
da, iako se na Rh/Au(111) u alkalnom elektrolitu postize vec¢e pomeranje potencijala za
izdvajanje vodonike u odnosu na kiselu sredinu pri vrednosti struje od -2.0 mA cm?,
aktivnost Rh/Au(111) elektroda je za oko 220 mV niza od aktivnost polikristalne Pt.

Na slici 3.23 je data Tafelova analiza polarizacionih krivih za izdvajanje
vodonika na Rh/Au(111), Au(111) i Pt(poly) elektrodama sa slike 3.22. Kao §to je vec
receno, za Au(111) elektrodu, nagib od oko -170 mV po dekadi se tumaci Folmer-
Tafelovim mehanizmom. Za polikristalnu platinu, Tafelov nagib se menja sa

povecanjem prenapetosti od -60 mV po dekadi do -120 mV po dekadi, Sto znaci da se
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mehanizam reakcije odigrava po Folmer-Tafelovim sekvencama na nizim

prenapetostima, dok se pri viS§im prenapetostima Hejrovski stupanj ukljucuje u

mehanizam.
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Slika 3.23. Tafelovi nagibi na za izdvajanje vodonika na Au(111), Pt(poly) i
Rh/Au(111) elektrodama dobijeni iz polarizacionih krivih sa slike 3.22.

Sto se ti¢e mehanizma izdvajanja vodonika na Rh(poly) elektrodi, Folmer-
Hejrovski stupnjevi su predloZeni na viSim prenapetostima, gde je dobijen nagib od -
120 mV dec™ [122]. Tako nema eksperimentalnih podataka pri nizim prenapetostima,
moze se pretpostaviti da, isto kao i na Pt(poly), mehanizam prati Folmer-Tafelove
stupnjeve. Na modifikovanim Rh/Au(111) elektrodama sa nizim pokrivenostima,
Tafelov nagib od oko -170 mV dec je dobijen na niZim prenapetostima, ukazujuéi na
snazan elektronski uticaj zlatne podloge koja odreduje mehanizam odigravanja reakcije
u baznoj sredini. Tafelov nagib koji odgovara izdvajanju vodonika na Rh/Au(111)
nanoelektrodi sa visokom pokriveno$¢u rodijumom (90%) ima vrednost od -130 mV
dec', koja bi se mogla pripisati paralelnom Folmer-Hejrovski mehanizmu, ili
odigravanju reakcije pod Tjomkinovim uslovima i lateralnim interakcijama izmedu

adsorbovanih vodoni¢nih Cestica. Promena mehanizma reakcije u slucaju najvece
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pokrivenosti ukazuje na smanjenje elektronskog i geometrijskog efekta supstrata usled

povecanja dimenzija ostrva Rh.

3.2.3. Poredenje kataliticke aktivnosti bimetalnih Pd/Au(111) i Rh/Au(111) sistema za

reakciju izdvajanja vodonika

Nakon predstavljanja rezultata ispitivanja strukturnih, elektrohemijskih 1
katalitickih svojstava sistema Pd/Au(111) i Rh/Au(111), interesantno je napraviti
uporedni prikaz aktivnosti ispitanih nanostruktura za reakciju izdvajanja vodonika. Za
poredenje su odabrane najaktivnije bimetalne elektrode, i odgovarajuce polarizacione
krive za izdvajanje vodonika na Au(111), Pd/Au(111) i Rh/Au(111) elektrodama u
kiseloj 1 alkalnoj sredini su date na slikama 3.24a i 3.24b, redom.

Sa slike 3.24a je lako uociti da vecu aktivnost za izdvajanje vodonika u kiseloj
sredini pokazuje Rh/Au(111) povrSina sa oko 50% pokrivenosti u odnosu na
Pd/Au(111) nanoelektrodu sa pokrivenos¢u od oko 25%. Reakcija izdvajanja vodonika
po€inje na pozitivnijim vrednostima potencijala na Rh/Au(111), dok je pri istoj
vrednosti gustine struje od -2.0 mA cm?, Rh/Au(111) elektroda za oko 100 mV
aktivnija od Pd/Au(111) elektrode.

U alkalnoj sredini, reakcija pocinje na slicnim potencijalima na najaktivnijim
Pd/Au(111) i Rh/Au(111) elektrodama, Sto je prikazano na slici 3.24b. Pri nizim
prenapetostima nesto vecu aktivnost ispoljava Pd/Au(111), dok Rh/Au(111) postaje
znatno aktivnija sa poveéanjem katodne prenapetosti. Pri gustini struje od -4.0 mA cm™
bimetalna Rh/Au(111) elektroda je za gotovo 180 mV aktivnija od Pd/Au(111)
elektrode.

Na osnovu prikazanog poredenja aktivnosti ispitanih bimetalnih elektroda, moze
se konstantovati da je sistem Rh/Au(111) generalno aktivniji od sistema Pd/Au(111) za
reakciju izdvajanja vodonika. Ovakav trend se moze objasniti ja¢im uticajem
geometrijskog 1 elektronskog efekta zlatnog supstrata na deponovana Rh ostrva.
Geometrijski efekat je izrazeniji usled vece razlike u konstantama reSetaka Au 1 Rh
(8%) u odnosu Au i1 Pd (5%). Pored toga, uticaj elektronskog i geometrijskog efekta
zlatne podloge bi trebao da bude jaci na Rh nego na Pd, obzirom na strukturu i

dimenzije deponovanih Rh i Pd ostrva. IzraZzenija razlika u aktivnosti se moze primetiti
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u kiseloj sredini, gde je za poredenje koriS¢ena Pd/Au(111) elektroda dobijena
deponovanjem iz sulfatne soli. Mikroskopijom atomskih sila je pokazano da su ostrva
Pd-a u slu¢aju deponovanja iz sulfatne soli, nekoliko puta viSa od ostrva Rh, §to ih ¢ini
manje podloznim uticaju navedenih efekata i samim tim manje aktivnim za izdvajanje
vodonika. Jedino je u slucaju depozicije iz sulfatne soli Pd-a primeceno odigravanje
procesa Hypq na bimetalnim strukturama dobijenim deponovanjem na Au(111), Sto je
potvrda zavisnosti geometrijskog 1 elektronskog efekta podloge od dimenzija
deponovanih ostrva. Poredenjem aktivnosti Pd/Au(111) i1 Rh/Au(111) elektroda
dobijenih deponovanjem iz hloridnih soli Pd i Rh se moze primetiti da je razlika u
aktivnostima, ili barem pocetnim potencijalima za izdvajanje vodonika manje izraZena,
Sto je u skladu sa diskusijom vezanom za uticaj dimenzija deponovanih ostrva na
geometrijski 1 elektronski efekat supstrata. Takode, treba imati u vidu i verovatnoc¢u da
dolazi do apsorpcije odredene koli¢ine vodonika od strane Pd ostrva, §to bi takode
uticalo na smanjenje aktivnosti Pd/Au(111) sistema u odnosu na Rh/Au(111) electrode

za izdvajanje vodonika.
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Slika 3.24. Poredenje kataliticke aktivnosti Pd/Au(111) i Rh/Au(111) elektroda za

reakciju izdvajanja vodonika u: a) kiseloj sredini; b) alkalnoj sredini.
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3.3. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Pt(poly)

3.3.1. Elektrokataliza reakcija izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Pt(poly) u kiseloj

sredini

3.3.1.1. Spontana depozicija Pd na Pt(poly) iz kiselog rastvora hloridne soli paladijuma

Za spontanu depoziciju Pd na Pt(poly) koriS¢ena je hloridna so paladijuma,
obzirom na prethodno prikazane rezultate za Pd/Au(111) sistem po kojima se aktivnije
strukture dobijaju deponovanjem iz ove soli. Hronopotenciometrijska kriva snimljena
tokom tridesetominutnog uranjanja polikristalne platine u rastvor ImM PdCL,+0.05 M

H,SOy4 je prikazana na slici 3.25.
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Slika 3.25. Hronopotenciometrijska kriva promene potencijala otvorenog kola tokom

spontane depozicije Pd na Pt(poly) iz rastvora 1 mM PdCl,+0.05 M H,SO,.

Pocetne vrednosti potencijala otvorenog kola tokom spontane depozicije Pd su

vise u odnosu na odgovaraju¢u vrednost za Pt uronjenu u isti osnovni rastvor 0.05 M
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H,SO4 koji ne sadrzi Pd*" jone. U prvih nekoliko minuta potencijal otvorenog kola
opada, da bi zatim dostigao vrednost oko koje neznatno fluktuira do kraja depozicije, i
koja se poklapa sa vrednos¢u potencijala otvorenog kola za Pt u osnovnom kiselom
rastvoru bez Pd*" jona. Na osnovu promene potencijala otvorenog kola, izabrana su
vremena za spontanu depoziciju od 3 i 30 minuta koja odgovaraju oblastima pre i posle
postizanja konstante vrednosti potencijala otvorenog kola, odnosno saturacione
pokrivenosti. Prema cikli¢nim voltamogramima Pd/Pt(poly) povrSina u rastvoru 0.05 M
H,SO4 (nisu prikazani), vrednost potencijala otvorenog kola se nalazi u oblasti pocetka
oksidacije, Sto ponovo ukazuje na formiranje meSavine metalnih i oksidnih Pd cCestica

na povrsini Pt(poly) elektrode, kao i u sluc¢aju depozicije Pd na Au(111).

3.3.1.2. Ex situ karakterizacija Pt(poly) i Pd/Pt(poly) nanostruktura mikroskopijom

atomskih sila

3.3.1.2.1. Ex situ karakterizacija osnovne Pt(poly) elektrode mikroskopijom atomskih

sila

Na slici 3.26 prikazane su topografska i fazna slika osnovne Pt(poly) elektrode,
kao 1 podrobna analiza osetljivosti faznog nacina rada mikroskopa atomskih sila na
hemijski sastav i morfologiju povrsine. Topografska slika 3.26a pokazuje da se Pt(poly)
povrsina sastoji od razli¢itih faseta prosecne visine 6.7 nm i prosecne hrapavosti 2.0.
Analiza preseka duz linije na slici 3.26a je data na slici 3.26b, gde su pokazane razliCite
visine 1 Sirine faseta, pri cemu se istiCe faseta maksimalne visine od 16.9 nm. lako je
poznato da je fazni nacin rada mikroskopa atomskih sila generalno osetljiv na hemijski
sastav, prisutna je i odredena osetljivost na morfologiju povrsine, $to je prikazano na
slici 3.26¢. Odgovarajuca analiza preseka duz linije oznacene na slici 3.26¢ je data na
slici 3.26d 1 pokazuje opseg faznog odstupanja od £2.5 stepena koji odgovara cistoj
Pt(poly), dok veliko odstupanje odgovara stranom materijalu, odnosno necistoci
prisutnoj na povrsini Pt(poly).

Ako bi prag osetljivosti bio postavljen na fazno odstupanje od 2.5 stepena, sve

karakteristike sa nizim odstupanjem bi bile odseCene i dobijena slika bi prikazivala
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samo necistoce prisutne na povrsini, $to je pokazano na slici 3.26e i na odgovarajucoj
analizi preseka na slici 3.26f. Udeo necistoca je procenjen na 1.5%, Sto je dovoljno malo
da nema znacCajan uticaj na izraCunavanje pokrivenosti platinskog substrata

deponovanim Pd-om.
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Slika 3.26. Mikroskopija atomskih sila (500 nm x 500 nm) Pt(poly) povrSine: a)
topografska slika (amplituda 17 nm); b) analiza preseka duZ linije sa slike 1a; c)
odgovarajuca fazna slika (amplituda 27°); d) analiza preseka duz linije sa fazne slike; e)
1 f) fazna slika i odgovarajuca analiza preseka dobijena nakon uklanjanja topografskog

odziva koja pokazuje prisustvo necisto¢a na Pt(poly).
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3.3.1.2.2. Ex situ karakterizacija Pd/Pt(poly) nanostruktura mikroskopijom atomskih sila

Topografska i1 fazna slika Pd/Pt(poly) elektrode dobijene nakon 30 minuta
deponovanja izabrane su kao reprezentativne 1 najpogodnije za analizu, 1 predstavljene

su na slici 3.27, zajedno sa odgovaraju¢om analizom preseka.

c) PaP(poly)

0 200 400 600 800 1000
razdaljina (nm)

Slika 3.27. Mikroskopija atomskih sila (1.0 um x 1.0 um) Pd/Pt(poly) povrsine dobijene
nakon 30 minuta deponovanja: a) topografska slika (amplituda 18.2 nm); b)
odgovarajuca fazna slika (amplituda 15.0°); ¢) analiza preseka duz linije naznacene na

faznoj slici
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Prose¢ne vrednosti povrSinske hrapavosti od 2.08 i visine ostrva od 6.8 nm su
dobijene iz topografske slike 3.27a. Ovde treba napomenuti da visina Pd ostrva
znaCajno varira duz bimetalne povrSine, pri ¢emu je visina najveceg broja ostrva u
opsegu od 2-7 nm. Sa iste slike se moze primetiti nasumican raspored ostrva Pd-a po
platinskom supstratu i njihova aglomeracija u veca ostrva. Slika 3.27b predstavlja
odgovarajucu faznu sliku bimetalne Pd/Pt(poly) elektrode, sa koje se jasno moze uociti
hemijski kontrast razli¢itth metala prisutnih na ispitivanoj povrSini. Pokrivenost
povrsine platine deponovanim ostrvima paladijuma izracunata je kao srednja vrednosti
iz viSe faznih slika, i iznosi 53% za vreme deponovanja od 30 min. Analiza preseka duz
linije naznaCene na faznoj slici data je na slici 3.27c¢, 1 pokazuje da su Pd ostrva Sirine
od 10 nm do 60 nm. Na isti naCin okarakterisana je 1 Pd/Pt(poly) elektroda dobijena
nakon kra¢eg vremena deponovanja od 3 minuta (nije prikazano). U ovom slucaju,
deponovana Pd ostrva su uglavnom visoka 2.0-4.0 nm i Siroka 10-30 nm, dok

pokrivenost iznosi oko 35%.

3.3.1.3. Elektrohemijska karakterizacija Pt(poly) i Pd/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.5
M H,SO4

3.3.1.3.1. Elektrohemijska karakterizacija Pt(poly) elektrode u rastvoru 0.5 M H,SO4

Na slici 3.28 je dat voltamogram polikristalne platine s u rastvoru 0.5 M H,SOs4,
na kome se mogu razlikovati tri glavne oblasti: oblast adsorpcije/desorpcije vodonika,
oblast dvojnog sloja i1 oblast formiranja/redukcije oksida [123-126].

Pojava adsorpcije/desorpcije vodonika pri potencijalima pozitivnijim od
reverzibilnog potencijala za izdvajanje vodonika je karakteristicna za platinsku grupu
metala, a adsorbovane vodoni¢ne Cestice se u literaturi najeS¢e oznacavaju sa Hypg. Na
cikli¢cnom voltamogramu Pt(poly) elektrode, ovi procesi su praceni reverzibilnim
pikovima na potencijalima od -0.11 V i 0.03 V, koji odgovaraju slabije i jace
adsorbovanim vodoni¢nim cesticama, redom. U istoj oblasti potencijala, na Pt(poly)
dolazi i do adsorpcije/desorpcije sulfatnih anjona [124]. Sa daljim povecanjem

potencijala ulazi se u oblast dvojnog sloja, dok se pocetak formiranja oksida platine
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moze primetiti na potencijalu od oko 0.5 V. U katodnom pravcu, redukcija oksida je

pracena pojavom strujnog pika na potencijalu od 0.57 V.
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Slika 3.28. Cikli¢ni voltamogram Pt(poly) elektrode snimljen u rastvoru 0.5 M H,SO4

pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.

3.3.1.3.2. Elektrohemijska karakterizacija Pd/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.5 M H,SO4

Cikli¢ni voltamogrami bimetalnih Pd/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.5 M H,SO4
su snimani pri razli¢itim pozitivnim granicama potencijala, i pokazalo se da su
voltamogrami sa kra¢om pozitivnom granicom pogodniji za karakterizaciju Pd/Pt(poly)
povrsina u kiseloj sredini od voltamograma koji obuhvataju oksidaciju i redukciju
supstrata i depozita iz viSe razloga. Odlaskom na vece pozitivne potencijale moze doci
do destabilizacije i delimi¢nog rastvaranja depozita, $to je posebno moguce u kiselim
elektrolitima. Zbog toga je otezana reproduktivnost i adekvatno tumacenje tako
snimljenih voltamograma, pri ¢emu je bitno naglastiti da oblast potencijala u kojoj
dolazi do procesa oksidacije/redukcije nije relevantna za izdvajanje vodonika. Pored
toga, voltamogrami koji obuhvataju oksido-redukcione procese na bimetalnim

Pd/Pt(poly) strukturama se ne mogu iskoristiti za racunanje pokrivenosti depozitom
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(kao $to je slucaj na sistemu Pd/Au(111) u alkalnoj sredini), jer u ovom slucaju ne
dolazi do razdvajanja pikova za redukciju oksida Pd i Pt. Stoga, nize pozitivhe granice
potencijala, bez zalaZzenja u oblast oksidacije, su pogodnije za elektrohemijsku
karakterizaciju bimetalnih struktura, pre svega jer se lakSe mogu uociti promene u
procesima adsorpcije/desorpcije Hypq koje su daleko vaZnije za reakciju izdvajanja
vodonika, a zatim i zbog reproduktivnosti i stabilnosti depozita.

Na slici 3.29 su prikazani voltamogrami Pd/Pt(poly) elektroda dobijenih tokom
razli¢itih vremena depozicije, u granicama potencijala od -0.17 V do 0.25 V, koje sa
jedne strane obuhvataju procese adsorpcije/desorpcije Hypg, a sa druge strane formiranje
dvojnog sloja. Voltamogram platine je ve¢ opisan, i na njemu se javljaju reverzibilni
pikovi na potencijalima od -0.11 V 1 0.03 V, kao manifestacija procesa
adsorpcije/desorpeije Hypg. Usled prisustva spontano deponovanog Pd-a dolazi do
promena u odigravanju ovih procesa, koje se ogledaju u pomeranju pikova po
potencijalu, tendenciji ka sjedinjavanju u jedan pik i ireverzibilnosti. Pri niZoj
pokrivenosti povrSine supstrata Pd-om, 1 dalje se mogu razlikovati dva para H,pq pikova
smanjenih intenziteta u odnosu na Pt(poly), koji su blago pomereni ka negativnijim
vrednostima potencijala. Na cikliénom voltamogramu Pd/Pt(poly) elektrode dobijene
nakon polucasovne depozicije Hypq pikovi se gotovo 1 ne mogu razlikovati 1 spojeni su u
jedan pik nizeg intenziteta. Ovakvo ponaSanje u oblasti adsorpcije/desorpcije Hypq je
karakteristicno za Pd [127], 1 posledica je vece pokrivenosti platinskog polikristala
ostrvima Pd-a. Takode, treba naglasiti da se u istoj oblasti potencijala odvijaju procesi
adsorpcije/desorpcije sulfatnih anjona.

Nizi intenzitet i pomeranje po potencijalu pikova vezanih za H,pq procese na
Pd/Pt(poly) nanostrukturama u odnosu na Pt(poly) se moze objasniti na slede¢i nacin.
Na osnovu merenja potencijala otvorenog kola zakljuCeno je da tokom spontane
depozicije dolazi do formiranja meSavine oksida i metalnog Pd-a na platinskom
supstratu. Pored toga, usled izrazene oksofili¢nosti Pd-a, ve¢ pri niskim potencijalima
koji odgovaraju oblasti Hypq moZe do¢i do parcijalne oksidacije metalnih ostrva Pd-a,
Sto moze biti razlog za smanjenje intenziteta Hypq pikova na Pd/Pt(poly) elektrodama u
odnosu na osnovnu Pt(poly). Blago pomeranje pikova adsorpcije/desorpcije Hypa po
potencijalima u kiseloj sredini se moze tumaciti izmenjenom interakcijom bimetalnih

povrSina sa Hypq Cesticama. Primeceno je da na Pd/Pt(111) strukturama sa 1 MS
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pokrivenosti, u rastvoru perhlorne kiseline, dolazi do porasta intenziteta i pomeranja
Hypa pikova ka pozitivnijim vrednostima u odnosnu na Pt, Sto je protumaceno jacim
vezivanjem vodonika za Pd/Pt povrSinu ili odsustvom lateralnih odbojnih sila izmedu
Hypa Cestica [128]. Sa slike 3.29 se moze primetiti da pikovi adsorpcije Hypq pokazuju
potpunu drugaciju pravilnost od trenda primecenog u referenci [128], Sto se moze
objasniti izrazenijim elektronskim uticajem platinskog supstrata na depozit pri

pokrivenostima nizim od 1 MS.
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Slika 3.29. Cikli¢ni voltamogrami Pt(poly) i Pd/Pt(poly) elektroda snimljeni u rastvoru
0.5 M H,SOq pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.

3.3.1.4. Reakcija izdvajanja vodonika na Pd/Pt(poly) elektrodama u rastvoru 0.5 M
H,SO4

Polarizacione krive za izdvajanje vodonika na Pd/Pt(poly) povrSinama u
rastvoru 0.5 M H,SO,4 su predstavljene na slici 3.30. Radi uporedivanja kataliticke
aktivnosti na istoj slici su date 1 odgovarajuca polarizaciona kriva za Pt(poly) elektrodu.

U kiseloj sredini, reakcija izdvajanja vodonika se odigrava nesto ve¢om brzinom

na osnovnoj Pt(poly) u odnosu na bimetalne Pd/Pt(poly) elektrode dobijene tokom 3 i
) Ft(poly poly y
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30 minuta deponovanja. Polarizacione krive za izdvajanje vodonika na Pt(poly) i
Pd/Pt(poly) elektrodama su jako bliske, posebno pri nizim prenapetostima. U cilju
adekvatnog prikaza, odgovarajuci rezultat za polikristalni paladijum nije prikazan na
slici 3.30. Vazno je napomenuti da Pd elektrode inac¢e pokazuju slabiju aktivnosti od Pt

[6, 129].
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Slika 3.30. Polarizacione krive za izdvajanje vodonika na Pt(poly) i Pd/Pt(poly)
elektrodama snimljene u rastvoru 0.5 M H,SOy pri brzini promene potencijala od 10

mVy/s.

Na slici 3.31 je prikazana Tafelova analiza polarizacionih krivih za izdvajanje
vodonika sa slike 3.30. Reakcija izdvajanja vodonika na Pt(poly) u rastvoru 0.5 M
H,S0y, je pracena pojavom dva Tafelova nagiba. Pri nizim prenapetostima, nagib ima
vrednost od oko -40 mV po dekadi, dok se pri viSim prenapetostima ta vrednost menja
na -120 mV po dekadi, Sto se moze tumaciti Folmer-Hejrovski mehanizmom sa
elektrohemijskom rekombinacijom kao stupnjem koji odreduje ukupnu brzinu reakcije
[121, 130]. Poznato je da je izdvajanje vodonika strukturno zavisna reakcija, §to je
posledica razlika u Tafelovim nagibima i mehanizmima reakcije na Pt(111) i Pt(poly).

Ve¢ je reCeno da je Folmer-Hejrovski mehanizam sa sporim stupnjem

Hejrovskog operativan 1 za izdvajanje vodonika na Pd(poly) u kiseloj sredini [100].
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Vrednosti Tafelovog nagiba na Pd/Pt(poly) elektrodama prate isti trend kao i na
osnovnoj Pt(poly), $to ukazuje na to da se mehanizam reakcije ne menja, odnosno da

prati Folmer-Hejrovski stupnjeve.
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Slika 3.31. Tafelovi nagibi za reakciju izdvajanja vodonika na Pt(poly) i Pd/Pt(poly)
elektrodama u rastvoru 0.5 M H,SO4 dobijeni analizom polarizacionih krivih sa slike

3.30.

Razlozi koji dovode do blage inhibicije ispitivane reakcije na Pd/Pt(poly)
nanostrukturama najverovatnije leZze u interakciji sa vodoni¢nim cesticama. Pri
potencijalima pozitivnijim od reverzibilnog potencijala za izdvajanje vodonika na Pt
elektrodi nalaze se adsorbovane Hypq Cestice, koje nisu reakcioni intermedijer tokom
izdvajanja vodonika. Rasporedivanje neaktivnih vodoni¢nih Cestica u podpovrSinska
mesta je neophodno da bi se adsorpcija aktivnih vodoni¢nih cCestica i izdvajanje
vodonika odigravali dovoljno brzo. Moze se pretpostaviti da spontana depozicija Pd na
Pt(poly) ne doprinosi poboljSanju u interakciji sa Hypq Cesticama 1 njihovom razmeStanju
u podpovrSinska mesta. Eventualni uticaj adsorpcije sulfatnih anjona na reakciju
izdvajanja vodonika je proveren paralelnim ispitivanjem aktivnosti ovog sistema u

perhlornoj kiselini. Dobijeni rezultati su pratili isti trend kao 1 ovde prikazani, S$to
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sugeriSe da u kiseloj sredini Pd/Pt(poly) strukture dobijene spontanom depozicijom

generalno ne pokazuju unapredenje katalitickog efekta za izdvajanje vodonika.

3.3.2. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Pt(poly) u alkalnoj

sredini

3.3.2.1. Elektrohemijska karakterizacija Pt(poly) i Pd/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.1
M NaOH

3.3.2.1.1. Elektrohemijska karakterizacija Pt(poly) elektrode u rastvoru 0.1 M NaOH

Cikli¢ni voltamogram polikristalne platine snimljen u rastvoru 0.1 M NaOH je
prikazan na slici 3.32. Sve poznate elektrohemijske osobine Pt(poly) elektrode, kao $to
su procesi adsorpcije/desorpcije Hypd, uvecani dvojni sloj 1 formiranje/redukcija oksida

platine [124, 131, 132] se mogu uociti na datom voltamogramu.

100.0 - desorpcija Hup | formiranje PO
r,ﬂg 0.0+ —
< Ve
11000}
| adsorpcijaH_ od
20001 redukcija PtO
! !

08 06 04 02 00 02 04 06
E(V)vs. Ag/AgCl

Slika 3.32. Cikli¢ni voltamogram Pt(poly) elektrode snimljen u rastvoru 0.1 M NaOH

pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.
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U oblasti potencijala u kojoj se odigravaju procesi adsorpcije/desorpcije Hypa se
mogu primetiti dva para reverzibilnih pikova, na potencijalima od -0.68 V i -0.56 V.
Uvecani dvojni sloj u oblasti potencijala izmedu -0.5 V i1 -0.2 V, se pripisuje adsorpciji
OH" anjona i formiranju PtO, koje se nastavlja i na viSim potencijalima. U povratnom

pravcu snimanja se javlja strujni pik redukcije PtO na potencijalu od -0.24 V.

3.3.2.1.2. Elektrohemijska karakterizacija Pd/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.1 M NaOH

Na slici 3.33 su dati cikli¢ni voltamogrami Pd/Pt(poly) elektroda dobijenih
nakon 3 i 30 minuta spontane depozicije, snimljeni u rastvoru 0.1 M NaOH. Obzirom da
je sistem Pd/Pt(poly) pokazao bolju stabilnost i reproduktivnost u alkalnoj sredini, u
cilju sticanja Sireg uvida u elektrohemijske karakteristike, voltamogrami su snimljeni pri
razli¢itim pozitivnim granicama potencijala u odvojenim setovima merenja.
Voltamogrami koji obuhvataju procese oksidacije/redukcije elektrodnih povrSina su dati
na slici 3.33a, dok su na slici 3.33b prikazani voltamogrami koji obuhvataju oblast Hypq
1 pocetak formiranja dvojnog sloja. Radi lakSeg poredenja i uocavanja promena nastalih
depozicijom Pd-a, na istim slikama se nalaze i odgovaraju¢i voltamogrami osnovne
Pt(poly) elektrode.

Cikli¢ni voltamogrami sa slike 3.33a pokazuju da su sve glavne karakteristike
polikristalne platine izmenjene usled prisustva depozita Pd-a. Kao i u kiseloj sredini,
pikovi koji odgovaraju adsorpciji 1 desorpciji Hypq Su nizeg intenziteta, ireverzibilni 1
teze ka sabijanju u jedan pik, Sto su sve osobine H,pq procesa na Pd elektrodama [127].
Adsorpcija OH™ i formiranje oksida na bimetalnim Pd/Pt(poly) povr§inama pocinju na
negativnijim potencijalima u odnosu na Pt(poly), §to je u skladu sa Cinjenicom da
slojevi Pd-a poboljSavaju oksofili¢nost Pt-a [128]. Oksidacija povrsine je intenzivnija u
sluc¢aju Pd/Pt(poly) elektrode sa vecom pokrivenos¢u Pd-om, a cikli¢ni voltamogram
ima dosta sli¢nosti sa voltamogramom paladijuma [98, 133, 134]. U povratnom pravcu
snimanja, pik koji potice od redukcije oksida na Pd/Pt(poly) strukturama se nalazi na
malo pozitivnijem potencijalu kao i na Pt(poly), pri cemu se za bimetalnu elektrodu
dobijenu nakon 30 minuta deponovanja mogu uociti drasticne promene u suzenju i
intenzitetu ovog pika. Glavnom redukcionom piku, koji poti¢e od redukcije Pd*’,

prethodi Siroki talasasti pik u oblasti potencijala izmedu 0.45 V 1 0.03 V koji se moze
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pripisati redukciji visokovaletnih Pd oksida [98, 133, 134]. Opisani pik je znatno
uoCljiviji na voltamogramu Pd/Pt(poly) strukture dobijene nakon 30 minuta
deponovanja, usled vece pokrivenosti supstrata depozitom. Navedene promene u
voltametriji 1 velika sli¢nost u pogledu formiranja 1 redukcije oksida sa Cistim Pd-om u
alkalnoj sredini [98, 133, 134] ukazuju na visoku pokrivenost Pd-om za duze vreme

deponovanja.
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Slika 3.33. Cikli¢ni voltamogrami Pt(poly) i Pd/Pt(poly) elektroda snimljeni u rastvoru

0.1 M NaOH pri brzini promene potencijala od 50 mV/s u oblasti potencijala izmedu -

0.85 i: a) 0.60 V; b) -0.45 V.
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Cikli¢ni voltamogrami Pd/Pt(poly) elektroda snimljeni sa kra¢om pozitivnom
granicom potencijala od -0.6 V su dati na slici 3.33b. I na ovim voltamogramima se
moze primetiti da oksidacija povrSine pocinje ranije na Pd/Pt(poly) nanoelektrodama
nego na Pt(poly), kao id a je taj proces izrazeniji pri ve¢im pokrivenostima Pd-om.
Smanjenje intenziteta pikova koji ilustruju procese adsorpcije/desorpcije Hypa 1
tendencija ka njihovom sazimanju u jedan pik se moze primetiti ve¢ nakon 3 minuta
depozicije Pd-a. Za vreme depozicije od 30 minuta, na voltamogramu je prisutan samo
jedan ireverzibilan par pikova u oblasti adsorpcije/desorpcije Hypa. Isto kao 1 u kiseloj
sredini, sabijenost pikova koji poti¢u od Hypq procesa se moze protumaciti depozicijom
Pd katjona i parcijalnom oksidacijom metalnih Pd ostrva ve¢ pri nizim potencijalima.
Pomeranje pikova za adsorpciju Hypq ka nizim vrednostima potencijala u odnosu na
Pt(poly) ukazuje na promene u interakciji bimetalnih struktura sa Hypq Cesticama [128].

Smanjenje intenziteta pikova koji odgovaraju adsorpciji Hypq se moZe iskoristiti
za izraCunavanje pokrivenosti platinske podloge Pd ostrvima. U sluc¢aju Pd/Pt(poly)
elektrode dobijene nakon 30 minuta depozicije, procenjena pokrivenost na ovaj nacin
iznosi oko 30 %. Veca pokrivenost deponovanim Pd nanoostrvima dobijena iz
mikroskopije atomskih sila (53 %) nego iz supresije Hypa pikova (30 %) ukazuje na jak
uticaj platinske podloge na elektronsko stanje depozita, koji olakSava adsorpciju

vodonika.

3.3.2.2. Reakcija izdvajanja vodonika na Pd/Pt(poly) elektrodama u rastvoru 0.1 M
NaOH

Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na Pt(poly) i na modifikovanim
Pd/Pt(poly) elektrodama je ispitana lineranom voltametrijom u deaerisanom rastvoru 0.1
M NaOH i dobijeni rezultati su dati na slici 3.34. Tafelova analiza polarizacionih krivih
sa slike 3.34 je prikazana na slici 3.35.

Polarizacione krive za izdvajanje vodonika sa slike 3.34 pokazuju da bimetalne
Pd/Pt(poly) elektrode poseduju poboljsana kataliticka svojstva za ovu reakciju u odnosu
na osnovnu Pt(poly) u alkalnoj sredini. Takode, moZze se primetiti da je aktivnost
Pd/Pt(poly) nanostruktura nesto viSa u slucaju nize pokrivenosti Pd-om. Pri gustini

struje od -10.0 mA cm™, u odnosu na osnovnu Pt(poly) je dobijen pomeraj potencijala
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ka pozitivnijim vrednostima od oko -50 mV na Pd/Pt(poly) nanostrukturama. Obzirom
na prikazani kataliticki efekat Pd/Pt(poly) nanostruktura, ponovo je vazno napomenuti

da Pd elektrode imaju nizu aktivnost od Pt za izdvajanje vodonika [6, 129].

0.0
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Slika 3.34. Polarizacione krive za izdvajanje vodonika na Pt(poly) i Pd/Pt(poly)
elektrodama snimljene u rastvoru 0.1 M NaOH pri brzini promene potencijala od 10

mV/s.

Blage razlike u katalitickom efektu bimetalnih Pd/Pt(poly) elektroda sa
razli¢itom pokrivenoS¢u Pd-om se moze objasniti uticajem elektronskog efekta
platinske podloge, kojem su podloznija manja i niza Pd ostrva. Pored toga, veci broj
aktivnih meSovitith Pd/Pt centara za odigravanje reakcije je prisutan na bimetalnoj
strukturi sa manjom pokriveno$¢u, §to moze biti objaSnjenje trenda u reaktivnosti
Pd/Pt(poly) nanoelektroda. lako nema eksperimentalnih dokaza da na Pd/Pt(poly)
elektrodama dolazi do apsorpcije vodonika od strane Pd ostrva, odredena verovatnoca
za odigravanje ovog procesa se mora uzeti u obzir. U slucaju vece pokrivenosti,

odnosno vec¢ih Pd ostva, apsorpcija je verovatnija i dovodi do smanjenja broja
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adsorbovanih vodoni¢nih cCestica na elektrodnoj povrSini dostupnih za korak
rekombinacije, $to dalje smanjuje aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika.
Tafelova analiza Tafelovih prethodno opisanih polarizacionih krivih za

izdvajanje vodonika na Pd/Pt(poly) i na osnovnoj Pt(poly) elektrodi je data na slici 3.35.
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Slika 3.35. Tafelovi nagibi za reakciju izdvajanja vodonika na Pt(poly) i Pd/Pt(poly)

elektrodama u rastvoru 0.1 M NaOH dobijeni iz polarizacionih krivih sa slike 3.34.

Pri nizim prenapetostima, izraCunata vrednost Tafelovog nagiba od -60 mV po
dekadi na Cistoj Pt(poly) je u saglasnosti sa vrednostima od -60+5 mV po dekadi koje su
dobijene za ovu reakciju na monokristalima Pt(4kl) u alkalnoj sredini [135]. U istoj
oblasti potencijala, bliske vrednosti Tafelovog nagiba od oko -53 mV po dekadi su
dobijene na bimetalnim Pd/Pt(poly) elektrodama. Pored toga, na vi§im prenapetostima,
vrednost Tafelovog nagiba od -120 mV po dekadi je dobijena i na Pt(poly) i na
Pd/Pt(poly) strukturama. Uzimajuéi u obzir da su vrednosti Tafelovog nagiba bliske ili
gotovo iste kao vrednosti koje odgovaraju Pt(poly), moze se pretpostaviti da se se
reakcija odvija po istom mehanizmu i na Pd/Pt(poly) elektrodama, Sto ¢e u daljem
tekstu biti diskutovano.

Kao $to je ve¢ objasnjeno, da bi se izdvajanje vodonika na Pt elektrodama

odigravalo dovoljno velikom brzinom, neophodno je da se neaktivne Hupd cestice
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izmeste u podpovrSinska mesta i tako oslobode aktivne centra za adsorpciju reakcionog
intermedijera [135]. Za mehanizam reakcije na Pt(poly) predloZene su Folmer-Tafelove
sekvence sa sporim Tafelovim stupnjem, Sto je u saglasnosti sa dobijenim Tafelovim
nagibom od -60 mV po dekadi za niske prenapetosti za razli¢ite niskoindekse Pt ravni
[136] kao 1 za aktiviranu polikristalnu Pt [137]. Pri viS§im prenapetostima, uticaj stupnja
Hejrovskog u mehanizmu reakcije na Pt elektrodama se ne moze zanemariti [ 136, 137].
Studije o mehanizmu reakcije izdvajanja vodonika na Pd elektrodama su pokazale da
mehanizam prati Folmer-Tafelove sekvence, dok je Hejrovski stupanj mogu¢ pri visim
gustinama struje [105-107].

S obzirom da je Tafelov nagib za izdvajanje vodonika na Pd/Pt(poly) sli¢an
nagibu na Pt(poly) elektrodu u celoj oblasti potencijala, moze se zakljuciti da je
mehanizam reakcije na Pd/Pt(poly) isti kao i mehanizam na Pt(poly) i Pd(poly),
odnosno da se odvija po Folmer-Tafelovim stupnjevima na niZim prenapetostima, dok
se pri viSim prenapetostima u mehanizam ukljucuje i stupanj Hejrovskog.

Poboljsani kataliticki efekat bimetalnih Pd/Pt(poly) elektroda u odnosu na oba
osnovna metala u alkalnoj sredini se moze pripisati elektronskom efektu supstrata usled
kojeg je adsorpcija vodoni¢nih Cestica olakSana. Moze se pretpostaviti da prisustvo
spontano deponovanog Pd-a u alkalnoj sredini olaksava rasporedivanje neaktivnog Hypq
u podpovrsinska mesta, ¢ime se oslobada veéi broj aktivnih centara za adsorpciju
reaktivnog vodoni¢nog intermedijera. Pored toga, moguce je da prisustvo Pd ostrva
povoljno utiCe na lateralne interakcije izmedu adsorbovanih H,,q Cestica. Ovo
objasnjenje je u skladu sa prethodno objavljenim ispitivanjima vrSenim na razli¢itim
Pd/Pt elektrodama, u kojima je kataliticki efekat za izdajanje vodonika pripisan
sinergetskom efektu sa dominantnim uticajem supstrata, specificnom sposobnos¢u Pd-a

za skladiStenje vodonika 1 jaCoj interakciji izmedu Pd 1 Hypyg [64, 69-71].
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3.4. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Pt(poly)

3.4.1. Elektrokataliza reakcija izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Pt(poly) u kiseloj

sredini

3.4.1.1. Spontana depozicija Rh na Pt(poly) iz kiselog rastvora hloridne soli rodijuma

Proces spontane depozicije Rh na Pt(poly) iz rastvora ImM RhCl;-xH,0+0.05
M H,SO4 je pracen merenjem potencijala otvorenog kola tokom 30 minuta, 1 na slici
3.36 je prikazana odgovarajuca hronopotenciometrijska kriva. Na istoj slici se nalazi i
kriva promene potencijala otvorenog kola kada je Pt(poly) uronjena u isti osnovni

rastvor 0.05 M H,SOq4 koji ne sadrzi Rh** jone.

OCP/0.05 MH,SO,
0.72

0.70

E (V) vs. Ag/AgCl

0.68

0.66 , . . ! . L

¢ (min)

Slika 3.36. Hronopotenciometrijska kriva promene potencijala otvorenog kola tokom

spontane depozicije Rh na Pt(poly) iz rastvora | mM RhCl;-xH,0+0.05 M H,SO,.

Kao S§to se moze videti, na samom pocetku depozicije vrednosti potencijala

otvorenog kola su neSto vise u odnosu na potencijal otvorenog kola Pt(poly) u
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osnovnom kiselom rastvoru, ali ubrzo opadaju na niZze vrednosti. Nakon otprilike 10
minuta pa sve do kraja depozicije, fluktuacije vrednosti potencijala otvorenog kola su
neznatne, Sto je indikacija dostizanja saturacione pokrivenosti supstrata depozitom. Kao
1 u prethodnim slu¢ajevima, vrednost potencijala otvorenog kola tokom depozicije Rh
na Pt(poly) odgovara oblasti potencijala u kojoj dolazi do formiranja oksida
(voltamogrami u 0.05 M H,SO4 nisu prikazani), tako da se i u ovom slucaju moze

ocekivati depozicija meSavine metalnih i oksidnih ostrva Rh.

3.4.1.2. Ex situ karakterizacija Rh/Pt(poly) nanostruktura mikroskopijom atomskih sila

Rezultati karakterizacije bimetalne Rh/Pt(poly) nanostrukture dobijene nakon 30
minuta depozicije mikroskopijom atomskih sila su date na slici 3.37. Analizom
topografske slike Rh/Pt(poly) nanostrukture (slika 3.37a) je izraCunata prosecna
hrapavost povrsine od 2.1, dok je prosecna visina ostrva Rh oko 6.3 nm. Poredenjem sa
mikroskopijom atomskih sila Pd/Pt(poly) povrsine (slika 3.27) se moze zakljuciti da su
ostrva Rh homogenije rasporedena po platinskom supstratu. 1z fazne slike 3.37b je
izraCunata pokrivenost supstrata deponovanim Rh ostrvima od 75 %, dok je analizom
preseka dobijen opseg Sirina ostrva od 20-50 nm. Struktura ostrva Rh deponovanih
nakon tri minuta je takva da se njihove dimenzije ne mogu precizno odrediti, dok je u
ovom slucaju postignuta pokrivenost od oko 454+5%. Poredenjem analiza preseka faznih
slika za Pd/Pt(poly) (slika 3.27b) 1 Rh/Pt(poly) (slika 3.37b) povrSine, moze se zakljuciti

da je u slucaju Rh depozita dobijena homogenija povrsina.
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Slika 3.37. Mikroskopija atomskih sila (1.0 pm x 1.0 pm) Rh/Pt(poly) povrSine dobijene
nakon 30 minuta deponovanja: a) topografska slika (amplituda 30.9 nm); b)

odgovarajuca fazna slika (amplituda 34.7°); ¢) analiza preseka duz linije naznacene na

faznoj slici
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3.4.1.3. Elektrohemijska karakterizacija Rh/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.5 M H,SO4

Cikli¢ni voltamogrami razli¢itih Rh/Pt(poly) nanoelektroda snimljeni u rastvoru
0.5 M H,SOy4 u prikazani na slici 3.38, gde je radi poredenja dat i voltamogram osnovne
Pt(poly). Iz ve¢ objaSnjenih razloga, kao i u slucaju karakterizacije Pd/Pt(poly)
elektroda u rastvoru sumporne kiseline, i ovde ¢e biti dati samo voltamogrami sa

krac¢om pozitivnom granicom.
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Slika 3.38. Cikli¢ni voltamogrami Pt(poly) 1 Rh/Pt(poly) elektroda snimljeni u rastvoru
0.5 M H,SOq pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.

Cikli¢ni voltamogram Pt(poly) elektrode sa svim poznatim karakteristikama u
rastvoru sumporne kiseline je ve¢ opisan, a na njemu dominiraju pikovi
adsorpcije/desorpcije Hypg. Na prvi pogled, moze se uociti da voltamogrami Rh/Pt(poly)
elektroda imaju gotovo isti oblik kao i voltamogram osnove Pt(poly) elektrode. Na
voltamogramima Rh/Pt(poly) dolazi do pomeranja pikova adsorpcije/desorpcije Hypa ka
blago pozitivnijim potencijalima, kao 1 do sniZenja intenziteta u odnosu na Pt(poly).
Moze se primetiti da intenziteti Hy,q pikova gotovo i ne zavise od pokrivenosti

rodijumom, §to bi se najpre moglo objasniti izrazenom elektronskom efektu platinske
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podloge na Rh ostrva. Pored toga, delimi¢no rastvaranje depozita u rastvoru sumporne
kiseline bi moglo dovesti do ovakvog trenda u pogledu intenziteta pikova Hypq na
Rh/Pt(poly) nanostrukturama. Generalno, sniZavanje intenziteta H,,q pikova na
Rh/Pt(poly) strukturama se moze pripisati delimi¢noj katjonskoj prirodi deponovanog
Rh, i moguénosti parcijalne oksidacije metalnih Rh ostrva ve¢ pri nizim potencijalima.
Pomeranje ovih pikova ka pozitivnijim potencijalima u odnosu na Pt(poly) ukazuje na

promenu u jacini interakcije izmedu Hypq 1 bimetalnih Rh/Pt(poly) struktura.

3.4.1.4. Reakcija izdvajanja vodonika na Rh/Pt(poly) elektrodama u rastvoru 0.5 M
H,SO4

Polarizacione krive koje odgovaraju aktivnosti Rh/Pt(poly) sistema za reakciju
izdvajanja vodonika u kiseloj sredini su date na slici 3.39. Na istoj slici se nalazi 1 kriva

za izdvajanje vodonika na polikristalnoj platini.

S
S
T

1
S
T

b
S
T

j (mA cm'z)
o
(e

a) Pt(poly)
b) 3 min Rh

%0
o
——

! ©)
-10.0

¢) 30 min Rh

-12.0F

0275 0250 0225 0200
E(V)vs. Ag/AgCl
Slika 3.39. Polarizacione krive za izdvajanje vodonika na Pt(poly) i Rh/Pt(poly)

elektrodama snimljene u rastvoru 0.5 M H,SOy4 pri brzini promene potencijala od 10

mV/s.
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U rastvoru sumporne kiseline, spontana depozicija Rh dovodi do inhibirajuéeg
efekta za reakciju izdvajanja vodonika u odnosnu na osnovnu Pt(poly). Reakcija se
odvija jednakom brzinom na obe Rh/Pt(poly) elektrode pri nizim prenapetostima, dok
pri viSim prenapetostima reakcija postaje brza na bimetalnoj strukturi sa vecom
pokrivenos$¢éu depozitom.

Tafelovi nagibi, dobijeni iz krivih sa slike 3.39, dati su na slici 3.40, sa koje se
moze videti da se vrednost Tafelovog nagiba ne menja usled deponovanja Rh. Vec¢ je
reCeno da reakcija izdvajanja vodonika na Pt(poly) u rastvoru sumporne kiseline prati
Folmer-Hejrovski sekvence, pri ¢emu stupanj Hejrovskog odreduje brzinu reakcije
[121, 130], $to je praceno promenom Tafelovog nagib od -40 do -120 mV po dekadi sa
povecanjem prenapetosti. Za reakciju izdvajanja vodonika na Rh elektrodama je
predlozen Folmer-Hejrovski mehanizam pri viSim prenapetostima [122]. Tafelovi
nagibi za izdvajanje vodonika na Rh/Pt(poly) elektrodama prate isti trend i imaju
vrednosti kao i na osnovnoj Pt(poly), Sto zna¢i da ne dolazi do promene mehanizma

reakcije.
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Slika 3.40. Tafelovi nagibi za izdvajanje vodonika na Rh/Pt(poly) i Pt(poly)

elektrodama u rastvoru 0.5 M H,SO4 dobijeni iz polarizacionih krivih sa slike 3.39.
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Mogu¢i razlog za inhibiraju¢i efekat koji su pokazale bimetalne Rh/Pt(poly)
strukture za izdvajanje vodonika je najverovatnije u interakciji sa vodoni¢nim ¢esticama
prisutnim na povrsini tokom reakcije. Analiza cikli¢nih voltamograma je ukazala na to
da ae Hypq jace vezuje za Rh/Pt structure u odnosu na osnovnu Pt(poly) elektrodu. To bi
moglo znaciti da se Hypq Cestice teze izmeStaju u podpovrSinska mesta na bimetalnim
Rh/Pt(poly) strukturama, $to rezultuje smanjenjem u aktivnosti za izdvajanje vodonika.
Kao i u slucaju Pd/Pt(poly) sistema, i ovde je eventualni uticaj sulfatnih anjona na
reakciju izdvajanja vodonika proveren preliminarnim ispitivanjima u rastvoru perhlorne
kiseline. Primeceno je da Rh/Pt(poly) pokazuju aktivnost blisku aktivnosti Pt(poly) (¢ak
su i blago aktivnije) u rastvoru perhlorne kiseline, $to bi donekle moglo ukazati na uticaj
sulfatnih anjona. U svakom slucaju, detaljna ispitivanja u kiseloj sredini u prisustvu
razli¢itih anjona su neophodna da bi se sa sigurnos¢u mogao utvrditi razlog dobijenih

trendova u aktivnosti Rh/Pt(poly) nanostruktura.

3.4.2. Elektrokataliza reakcija izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Pt(poly) u alkalnoj

sredini

3.4.2.1. Elektrohemijska karakterizacija Rh/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.1 M NaOH

Elektrohemijska karakterizacija Rh/Pt(poly) elektroda je vrSena pri razlic¢itim
pozitivhnim granicama potencijala zbog stabilnosti bimetalnih sistema 1 bolje
reproduktivnosti dobijenih voltamograma u alkalnoj sredini, isto kao 1 kod Pd/Pt(poly)
sistema. Cikli¢ni voltamogrami modifikovanih Rh/Pt(poly) elektroda snimljeni u
rastvoru 0.1 M NaOH dati su na slici 3.41, zajedno sa voltamogramima osnovne
Pt(poly) elektrode.

Voltamogrami dati na slici 3.4la su snimljeni pri granici potencijala koja
obuhvata procese oksidacije/redukcije modifikovanih povrSina. Supresija pikova za
procese adsorpcije 1 desorpcije Hypa u odnosu na Cistu Pt(poly) elektrodu je indikacija
prisustva spontano deponovanog Rh, o ¢emu ¢e biti viSe reci u nastavku. Formiranje
oksida na Rh/Pt(poly) elektrodama pocinje nesto ranije u odnosu na osnovnu Pt(poly),

dok se pri viSim potencijalima ostrva Rh 1 nepokriveni delovi platine istovremeno
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oksiduju. U katodnom pravcu snimanja voltamograma, strujni pik koji odgovara
redukciji oksida prisutan je na potencijalima pomerenim ka negativnijim vrednostima u
odnosu na osnovnu Pt(poly), dok je intenzitet gotovo isti 1 ne zavisi od pokrivenosti
rodijumom. Objasnjenje ovakvog trenda se ponovo moze naéi u izrazenom
elektronskom efektu platine, kao i u tome da se redukcija Rh i Pt oksida odigrava u istoj
oblasti potencijala, usled Cega intenzitet redukcionog pika ne zavisi od pokrivenosti
platinske podloge nanoostrvima Rh. Pored toga, delimi¢no rastvaranje depozita Rh je
moguce odlaskom do visih pozitivnih potencijala. Redukcija oksida ostrva rodijuma se
odvija 1 na nizim potencijalima i preklapa se sa adsorpcijom vodonika [138].
Voltamogrami Rh/Pt(poly) elektroda sa razli¢itim pokrivenostima su gotovo identi¢ni u
katodnom pravcu snimanja, Sto bi zaista moglo biti indikacija delimi¢nog rastvaranja
depozita. Suzbijanje intenziteta pikova adsorpcije H,pq na Rh/Pt(poly) elektrodama
moze ukazati na to da se nanoostrva Rh ipak ne rastvaraju u potpunosti jednim
odlaskom do potencijala od 0.6 V. Kao i u kiseloj sredini [76], nakon otprilike 10
snimljenih voltamograma u ovim granicama, gotovo sav depozit je uklonjen sa povrSine
Pt.

Cikli¢ni voltamogrami snimljeni sa nizom pozitivnom granicom potencijala, pri
kojoj je moguénost rastvaranja depozita znacajno smanjena, prikazani su na slici 3.41b.
Pikovi za adsorpciju/desorpciju vodonika na Rh/Pt(poly) elektrodama su pomereni na
blago pozitivnije potencijale u odnosu na Pt(poly). Smanjenje intenziteta H,pq pikova se
lako moze primetiti, pri cemu je smanjenje izrazenije u slucaju pika na potencijalu od -
0.58 V koji odgovara jace adsorbovanom Hpq¢. Pod pretpostavkom da se vodonik ne
adsorbuje na 1 ili 2 monosloja visokom depozitu Rh, pokrivenost depozitom od 17 % je
izraCunata iz supresije Hyp,q pikova za Rh/Pt(poly) povrSinu dobijenu nakon 30 minuta
deponovanja. Kao 1 u sluc¢aju Pd-a, razlika u pokrivenostima dobijenim iz mikroskopije
atomskih sila 1 Hypq pikova je pripisana jakom elektronskom efektu podloge, usled cega
je adsorpcija vodonika olakSana. Elektronski efekat platinskog supstrata je izrazeniji u
sluc¢aju Rh nego Pd depozita, Sto ¢e u nastavku biti povezano sa aktivnos¢u bimetalnih

sistema za izdvajanje vodonika u alkalnoj sredini.
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Slika 3.41. Cikli¢ni voltamogrami Pt(poly) 1 Rh/Pt(poly) elektroda snimljeni u rastvoru
0.1 M NaOH u oblasti potencijala izmedu -0.85 i: a) 0.60 V; b) -0.45 V. Brzina

promene potencijala iznosila je 50 mV/s.

3.4.2.2. Reakcija izdvajanja vodonika na Rh/Pt(poly) elektrodama u rastvoru 0.1 M
NaOH

Polarizacione krive za izdvajanje vodonika u alkalnoj sredini na Rh/Pt(poly) 1
Pt(poly) elektrodama su date na slici 3.42. Lako se moZe uociti da prisustvo spontano
deponovanog Rh dovodi do poboljSanja katalitickog efekta za reakciju izdvajanja
vodonika u odnosu na osnovnu Pt(poly) elektrodu. Poznato je i da Rh elektrode imaju

nizu aktivnost za ovu reakciju od Pt, Sto znaci da je i u ovom slucaju postignut
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sinergetski efekat [6, 129]. Pri istoj gustini struje od -10.0 mA cm™, potencijal za
izdvajanje vodonika je pomeren za 40 mV ka pozitivnijim vrednostima na Rh/Pt(poly)
elektrodi dobijenoj nakon trominutne depozicije, dok se produzenjem depozicije na pola

sata aktivnost poboljSava za dodatnih 30 mV.
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Slika 3.42. Polarizacione krive za izdvajanje vodonika na Pt(poly) i Rh/Pt(poly)

elektrodama snimljene u rastvoru 0.1 M NaOH pri brzini skeniranja od 10 mV/s.

Tafelovi nagibi, dobijeni iz polarizacionih krivih sa slike 3.42, predstavljeni su
na slici 3.43. Za osnovnu Pt(poly) elektrodu, kao §to je ve¢ diskutovano, Tafelov nagib
od -60 mV po dekadi na nizim prenapetostima se moZze pripisati Folmer-Tafelovom
mehanizmu, dok na vi§im prenapetostima dolazi do promene nagiba na -120 mV po
dekadi usled uklju¢ivanja Hejrovski stupnja u mehanizam. Sto se ti¢e mehanizma
izdvajanja vodonika na polikristalnom Rh, prethodne studije su pokazale da se pri viSim
prenapetostima dobija Tafelov nagib od -120 mV po dekadi i da se reakcija odigrava po
Folmer-Hejrovski stupnjevima [122]. Na nizim prenapetostima nema dostupnih
literaturnih podataka o mehanizmu reakcije na Rh elektrodama, kao ni na bimetalnim

Rh/Pt povrSinama.
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Sa slike 3.43 se moze videti da, u slu¢aju Rh/Pt(poly) elektroda dobijenih
spontanom depozicijom, vrednost Tafelovog nagiba od -52 mV po dekadi je bliska
vrednosti nagiba na Pt(poly). Na osnovu slicnih vrednosti nagiba, logi¢no je
pretpostaviti da se reakcija izdvajanja vodonika 1 na Rh/Pt(poly) elektrodama odvija po
Folmer-Tafelovom mehanizmu pri nizim prenapetostima. Pri vi§im prenapetostima
dolazi do promene nagiba na -120 mV po dekadi, $to je opet indikacija za Folmer-
Hejrovski mehanizam, isto kao i na Pt(poly). Unapredeni kataliticki efekat u alkalnoj
sredini, kao 1 u slu¢aju Pd/Pt(poly) nanostruktura, je posledica elektronskog efekta
supstrata i depozita, koji se pre svega odnosi na poboljSanu interakciju sa Hypq Cesticama

1 njihovo rasporedivanje u podpovrsinska mesta.
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Slika 3.43.Tafelovi nagibi za reakciju izdvajanja vodonika na Rh/Pt(poly) 1 Pt(poly)

elektrodama u rastvoru 0.1 M NaOH dobijeni iz polarizacionih krivih sa slike 3.42.
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3.4.3. Poredenje kataliticke aktivnosti bimetalnih Pd/Pt(poly) i Rh/Pt(poly) sistema za

reakciju izdvajanja vodonika

Poredenje aktivnosti sistema dobijenih spontanom depozicijom Pd ili Rh na
polikristal platine za reakciju izdvajanja vodonika u kiseloj i baznoj sredini je dato na
slikama 3.44a i1 3.44b, redom. Za poredenje su odabrane najaktivnije bimetalne
elektrode.

Slika 3.44a pokazuje da oba bimetalna sistema ispoljavaju blisku, ali nesto nizu
aktivnost od platinskog supstrata za reakciju izdvajanja vodonika u kiseloj sredini. Pri
gustini struje od -10.0 mA cm?, aktivnost Pd/Pt(poly) elektrode je za 10 mV niZa u
odnosu na Pt(poly), dok u slucaju Rh/Pt(poly) smanjenje aktivnosti iznosi 15 mV.
Objasnjenje za smanjenu kataliticku aktivnost moze biti u interakcijama ispitivanih
bimetalnih elektroda sa Hypq Cesticama. Eventualni uticaj sulfatnih anjona je ispitan
paralelnim eksperimentima u perhlornoj kiselini. Za Pd/Pt(poly) sistem je dobijen isti
trend u obe kiseline, dok je Rh/Pt(poly) pokazao vecu aktivnost u odsustvu sulfatnih
anjona. Dodatna ispitivanja sa fokusom na aktivnost bimetalnih elektroda u rastvorima
razli¢itih kiselih elektrolita su neophodna da bi se utvrdio razlog zapazenog
inhibiraju¢eg efekta za reakciju izdvajanja vodonika.

Na slici 3.44b se moze uociti da, za razliku od kisele sredine, u alkalnom
elektrolitu oba depozita doprinose poboljsanju aktivnosti Pt(poly) za izdvajanje
vodonika. lako je poznato da je kinetika reakcije izdvajanja vodonika na Pt brza u
kiselim nego u alkalnim elektrolitima [130], razlog ovakvog trenda je i dalje nejasan.
Prema teorijskim studijama, duzina Pt-H veze je kra¢a u alkalnim nego u kiselim
elektrolitima, Sto bi znacilo se vodoni¢ni intermedijer jae vezuje za Pt, ¢ime bi se
mogla objasniti sporija kinetika reakcije u alkalnoj sredini [135]. Moze se pretpostaviti
da Pd i Rh depoziti doprinose interakciji sa obe vrste adsorbovanih vodoni¢nih ¢estica u
alkalnoj sredini. U slu¢aju vodoni¢nog intermedijera poboljSana interakcija bimetalnih
nanostruktura se ogleda u skracivanju duzine veze, dok se Hyyq Cestice efikasnije
razmestaju u podpovrSinska mesta. Bolja aktivnost Rh/Pt(poly) od Pd/Pt(poly) sistema
bi se mogla protumaciti pre svega izrazenijim elektronskim efektom platinskog
supstrata na Rh ostrva, koja su generalno niza i manja od Pd ostrva, i samim tim

podloznija elektronskom efektu supstrata. Pored toga, postoji odredena verovatnoca za
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apsorpciju vodonika od strane Pd-a, koja je izraZenija u alkalnoj nego u kiseloj sredini,

Sto takode moze biti objasnjenje aktivnosti ispitanih bimetalnih sistema.
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Slika 3.44. Poredenje kataliticke aktivnosti Pt(poly), Pd/Pt(poly) i Rh/Pt(poly) elektroda

za izdvajanje vodonika u: a) kiseloj i b) alkalnoj sredini.
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3.5. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Pd(poly)

3.5.1. Elektrokataliza reakcija izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Pd(poly) u kiseloj

sredini

3.5.1.1. Spontana depozicija Rh na Pd(poly) iz kiselog rastvora hloridne soli rodijuma

Spontana depozicija Rh na polikristalni paladijum je vrSena iz istog rastvora 1

mM RhCl;-xH,O0+0.05 M H;SOy4, kao 1 u slu¢aju Au(111) 1 Pt(poly). Na slici 3.45 je

data hronopotenciometrijska kriva snimljena tokom tridesetominutnog uranjanja

Pd(poly) u deponujuéi rastvor rodijuma. Na istoj slici se nalazi i kriva snimljena u

osnovnom rastvoru 0.05 M H,SO4 koji ne sadrzi Rh** katjone.
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Slika 3.45. Hronopotenciometrijska kriva promene potencijala otvorenog kola tokom

spontane depozicije Rh na Pd(poly) iz rastvora 1 mM RhCl;-xH,0+0.05 M H,SOs.

Sa slike 3.45 se moze videti da su vrednosti potencijala otvorenog kola na

samom pocetku deponovanja Rh na Pd(poly) nesto viSe u odnosu na vrednosti koje se
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uspostavljaju kada je Pd(poly) uronjen u osnovni rastvor 0.05 M H,SO,4. Ove vrednosti
se u prvih nekoliko minuta rapidno smanjuju i padaju ispod potencijala otvorenog kola
Pd(poly) elektrode u osnovnom kiselom rastvoru. Konstantna vrednost potencijala
otvorenog kola tokom deponovanja se uspostavlja nakon otprilike 20 minuta, na osnovu
¢ega su odabrana vremena depozicije od 3 i 30 minuta, koja odgovaraju oblastima pre i
posle dostizanja saturacione pokrivenosti, redom. Vrednosti potencijala otvorenog kola
odgovaraju oblasti potencijala gde dolazi do formiranja oksida, pa i u ovom slucaju

dolazi do depozicije metalnih i katjonskih ¢estica Rh.

3.5.1.2. Ex situ karakterizacija Pd(poly) i Rh/Pd(poly) nanostruktura mikroskopijom

atomskih sila

3.5.1.2.1. Ex situ karakterizacija osnovne Pd(poly) elektrode mikroskopijom atomskih

sila

Na slici 3.46 je prikazana topografija povrSine osnovnog polikristalnog

paladijuma dobijena mikroskopijom atomskih sila.

Slika 3.46. Topografska slika (1.0 pm x 1.0 um) povrsine Pd(poly) elektrode dobijena

mikroskopijom atomskih sila (amplituda 86.0 nm).
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Moze se primetiti da se na povrSini Pd(poly) elektrode nalaze izrazena
udubljenja i ispupcenja, kao i1 da je povrSina paladijuma relativno hrapava. PovrSinska
hrapavost Pd(poly) elektrode od 2.5 je dobijena kao srednja vrednost sa najmanje deset
slika razli¢itih veli¢ina ((2x2) pm® i (4x4) pm?), snimljenih na razli¢itim delovima

povrsine koriS¢enjem Veeco programa.

3.5.1.2.2. Ex situ karakterizacija Rh/Pd(poly) nanostruktura mikroskopijom atomskih

sila

Topografske 1 fazne slike Rh/Pd(poly) nanostruktura, dobijenih nakon 3 1 30
minuta depozicije, su predstavljene na slici 3.47. Sa topografske slike bimetalne
povrSine dobijene nakon 3 minuta depozicije, slika 3.47a, izraCunata je prosecna
hrapavost od 2.6. Analizom preseka sa odgovarajuce fazne slike 3.47b je pokazano da
su Rh ostrva prosecne visine od oko 0.25 nm, i Sirine 2-4 nm. Pokrivenost Pd supstrata
depozitom je izraCunata iz viSe faznih slika, i u ovom slu€aju iznosi 31+5 %. Hrapavost
Rh/Pd(poly) strukture dobijene produzenom depozicijom od 30 minuta, izracunata sa
topografske slike 3.47c, iznosi 2.55. Na osnovu preseka uradenog na odgovarajucoj
faznoj slici 3.47d, pokazano je da su Rh ostrva Siroka od 10 nm do 25 nm, i visoka 0.5

nm do 1.5 nm, dok je u ovom sluc¢aju pokrivenost procenjena na 55+5 %.
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Slika 3.47. Topografija povrSine (leva kolona) i odgovarajuce fazne slike (desna kolona)
Rh/Pd(poly) nanostruktura dobijene mikroskopijom atomskih sila. Slike su dobijene
nakon: a) 3 min depozicije (300 nm x 300 nm) (amplituda 15.0 nm);

b) 3 min depozicije (300 nm x 300 nm) (amplituda 1.7°); ¢) 30 min depozicije (500 nm
x 500 nm) (amplituda 16.8 nm); d) 30 min depozicije (500 nm x 500 nm) (amplituda
8.7°).
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3.5.1.3. Elektrohemijska karakterizacija Pd(poly) i Rh/Pd(poly) elektroda u rastvoru 0.5
M H,SOg4

3.5.1.3.1. Elektrohemijska karakterizacija Pd(poly) elektrode u rastvoru 0.5 M H,SO4

Prilikom snimanja voltamograma Pd(poly) elektrode, posebna paznja je
posvecena odabiru granica potencijala. Poznato je da Pd ima izrazenu sposobnost
apsorpcije vodonika, kao i da taj proces po€inje na pozitivnijim potencijalima od
reakcije izdvajanja vodonika, sa kojom se kasnije odvija istovremeno. Apsorpcija,
odnosno oksidacija apsorbovanog vodonika su na ciklicnim voltamogramima praéeni
pojavom izrazenog strujnog pika koji maskira adsorpciju vodonika i znatno otezava
tumacenje ostalih elektrohemijskih karakteristika paladijuma. Takode, treba imati u
vidu i1 da se stabilizacija depozita izvodi drzanjem elektrode tokom 15 minuta na
odredenom potencijalu. Ako bi se stabilizacija depozita vrSila pri potencijalu na kojem
dolazi do apsorpcije vodonika (ili nekih drugih elektrohemijskih procesa) doslo bi
delimi¢nog, ili potpunog naruSavanja strukture depozita, nakon cega bi se dobila
neadekvatna elektrohemijska karakterizacija. Zbog toga je za negativhu granicu
snimanja voltamograma odabrana vrednost potencijala pri kojoj ne dolazi do izrazene
apsorpcije vodonika. Sa druge strane, odredivanje pozitivne granice potencijala je
podjednako vazno kada se radi sa Pd elektrodama. Pri vi$im pozitivnim potencijalima
dolazi do elektro-rastvaranja paladijuma, kao i do formiranja vise valentnih oksida (Pd*"
i Pd°") za koje je poznato da se ne mogu u potpunosti redukovati elektrohemijskim
putem [98]. Kao $to je ve¢ ve¢ pokazano u slucaju Pt supstrata, visi potencijali nisu
pogodni za karakterizaciju bimetalnih elektroda u kiseloj sredini, jer moze do¢i i do
delimi¢ne destabilizacije 1 rastvaranja depozita. Pored svega toga, oblast potencijala u
kojoj dolazi do odigravanja procesa oksidacije/redukcije Pd-a nisu od znaCaja za
reakciju izdvajanja vodonika. Stoga, za elektrohemijsku karakterizaciju Pd(poly) i
Rh/Pd(poly) elektroda u rastvoru sumporne kiseline su odabrane granice potencijala od
0.1Vdo0.8V.

Na slici 3.48 je prikazan voltamogram osnovne Pd(poly) elektrode snimljen u
rastvoru 0.5 M H,SO4 u odabranim granicama potencijala. Pocetni deo voltamograma

prikazuje uzani dvojni sloj, bez pikova karakteristicnih za adsorpciju/desoprciju
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sulfatnih anjona. Poznato je da se ovaj proces odvija na monokristalima Pd, ali ne i na
Pd(poly) [97, 98]. Oksidacija Pd elektrode zapocinje na potencijalu od oko 0.5 V, i
nastavlja se dalje na pozitivnijim potencijalima. U povratnom pravcu snimanja, prisutan
je strujni pik usled redukcije Pd*'oksida na potencijalu od 0.56 V. U odabranim

granicama potencijala ne dolazi do izrazenijeg formiranja viSe valentnih Pd oksida.

- Pd(poly)/0.5 MH,SO,
100.0-
T 00F =
g
g
= -100.0-
22000k
02 04 06 08
E(V) vs. Ag/AgCl

Slika 3.48. Cikli¢ni voltamogram Pd(poly) elektrode snimljen u rastvoru 0.5 M H,SO4

pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.

Oksidacija paladijuma je kompleksan proces koji ukljucuje vise koraka, kao §to
su formiranje Pd*", Pd*" i Pd®" oksida i rastvaranje paladijuma. Mehanizam oksidacije
Pd je jos uvek predmet obimnih studija i diskusija [98]. Prema jednoj grupi autora, prvi
korak u oksidaciji Pd-a, i u kiselim i alkalnim elektrolitima, je formiranje Pd(OH)gs,
koji daljom oksidacijom prelazi u PdO [134, 140, 141]. Ovakav mehanizam je paralelan
sa modelom oksidacije platine, za koji je pokazano da nije validan. Iz tog razloga, druga
grupa autora smatra da oksidacija Pd ne pocinje adsorpcijom OH™ jona, ve¢ da dolazi do

direktnog formiranja PdO [98, 127, 133, 142, 143].
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3.5.1.3.2. Elektrohemijska karakterizacija Rh/Pd(poly) elektroda u rastvoru 0.5 M
H,S04

Modifikovane Rh/Pd(poly) elektrode su okarakterisane elektrohemijski u
kiselom rastvoru 0.5 M H,SOy, 1 dobijeni voltamogrami su prikazani na slici 3.49, gde

je isprekidanom linijom dati i prethodno opisani voltamogram osnovne Pd(poly)

elektrode.
200.0 -
100.0 -
=
o 0.0
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~
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b) 3 min Rh v
-200.0 !
¢) 30 min Rh ‘o
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Slika 3.49. Cikli¢ni voltamogrami Pd(poly) i Rh/Pd(poly) elektroda snimljeni u rastvoru
0.5 M H,SOq pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.

Oksidacija bimetalnih nanostruktura pocinje na nesto pozitivnijim potencijalima
u odnosnu na Pd(poly), a na vi§im potencijalima se oba konstitutivna metala oksiduju
istovremeno. Moze se primetiti da vecu sli¢nost ¢istom Pd(poly) u obliku oksidacionog
pika pokazuje Rh/Pd(poly) elektroda sa manjom pokrivenosc¢u rodijumom. U katodnom
pravcu snimanja, redukcioni pik Rh/Pd(poly) nanoelektroda se javlja na neSto
pozitivnijim potencijalima u odnosu na Pd(poly). Intenzitet redukcionog pika

Rh/Pd(poly) nanoelektroda se smanjuje sa povecanjem pokrivenosti supstrata
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depozitom. Redukcija deponovanog Rh se odvija i pri nizim potencijalima u celoj

oblasti povratnog pravca snimanja voltamograma [138].

3.5.1.4. Reakcija izdvajanja vodonika na Rh/Pd(poly) elektrodama u rastvoru 0.5 M
H,SO4

Elektrokatalicka aktivnost Rh/Pd(poly) nanostruktura za izdvajanje vodonika je
ispitana linearnom voltametrijom u deaerisanom rastvoru 0.5 M H,SOs, 1 dobijene
polarizacione krive su date na slici 3.50, dok je slici 3.51 data odgovarajuc¢a Tafelova
analiza. Moze se uociti da izdvajanje vodonika u kiseloj sredini blago katalizovano na
Rh/Pd(poly) u odnosu na osnovnu Pd(poly) elektrodu.

Kada se govori o izdvajanju vodonika na Pd elektrodama, mora se uzeti u obzir i

apsorpcija vodonika. U kiseloj sredini su moguc¢i sledeci reakcioni stupnjevi:

Pd+H,0" +e'=Pd-H,  +H,0 3.11
2Pd-H,, = 2Pd + H, 3.12
Pd-H,_,+ H,O" + e = Pd + H,+ H,0 3.13
Pd-H, +Pd, . =Pd—H, +Pd_,_ 3.14

Pd + xH,0" + xe” = Pd(H,,) + xH,0 315

Standardni stupnjevi (Folmerov, Tafelov i Hejrovski) u reakciji izdvajanja
vodonika su dati jedna¢inama 3.11-3.13, dok jednadine 3.14 i 3.15 odgovaraju
indirektnoj, odnosno direktnoj apsorpciji vodonika. Sa slike 3.50 se moze uvideti da
reakcija na Pd(poly) zapocCinje na potencijalu od oko 0.05 V, §to je oko 280 mV
pozitivnije od reverzibilnog potencijala za izdvajanja vodonika (E; = -0.227 V). U ovoj

oblasti potencijala dolazi do apsorpcije vodonika prema jednacinama 3.14 ili 3.15. Pri
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negativnijim potencijalima od reverzibilnog, apsorpcija i izdvajanje vodonika se

odvijaju simultano, $to je dato jednacinom 3.2.
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Slika 3.50. Polarizacione krive za izdvajanje vodonika na Pd(poly) 1 Rh/Pd(poly)
elektrodama snimljene u rastvoru 0.5 M H,SOy4 pri brzini promene potencijala od 10

mVy/s.

Sa slike 3.50 se moze videti da reakcija izdvajanja vodonika, odnosno apsorpcija
vodonika, na Rh/Pd(poly) elektrodama pocCinju na istim potencijalima kao i na Pd
supstratu. Pri gustini struje od oko -2.0 mA cm™, odnosno u oblasti potencijala u kojoj
se jo$ uvek odvija samo apsorpcija vodonika, polarizacione krive se razdvajaju tako da
na to da je apsorpcija brza na Rh/Pd(poly) elektrodama. Pri gustini struje od -25.0 mA
cm?, pri kojoj dolazi i do odigravanja reakcije izdvajanja vodonika, pomeranje
potencijala od oko 20 mV i1 30 mV ka pozitivnijim vrednostima je dobijeno na
Rh/Pd(poly) nanostrukturama dobijenim nakon 3 i 30 minuta depozicije, redom.

Tafelova analiza polarizacionih krivih sa slike 3.50 je prikazana na slici 3.51.
Diskusiju o mogu¢im reakcionim mehanizmima na masivnim Pd elektrodama otezava

(ili onemogucava) istovremeno odigravanje apsorpcije i izdvajanja vodonika.
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Na Pd(poly) elektrodi Tafelov nagib u oblasti potencijala negativnijoj od
reverzibilnog potencijala iznosi -300 mV po dekadi, $to je posledica istovremenog
odigravanja apsorpcije 1 izdvajanja vodonika. Sli¢ne vrednosti Tafelovog nagiba od -
290 mV po dekadi su dobijene i na Rh/Pd(poly) elektrodama. Na Pd(poly) elektrodama
je predlozen Folmer-Hejrovski mehanizam za reakciju izdvajanja vodonika u kiseloj
sredini [100]. Isti mehanizam predloZen je i za izdvajanje vodonika na Rh elektrodama
[122]. Moze se zakljuciti da je mehanizam reakcije na Rh/Pd(poly) elektrodama isti kao
1 na pojedina¢nim konstitutivnim metalima, odnosno da se odvija prema Folmer-

Hejrovski stupnjevima.
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Slika 3.51. Tafelovi nagibi za izdvajanje vodonika na Rh/Pd(poly) i Pd(poly)

elektrodama u rastvoru 0.5 M H,SO4 dobijeni iz polarizacionih krivih sa slike 3.50.

Prema teorijskim studijama sistem Rh/Pd(111) bi trebao da bude veoma aktivan
za reakciju izdvajanja vodonika [51, 55]. U ovim publikacijama je naglaseno da su u
teorijska razmatranja Cesto uzimane samo neaktivne H,pq Cestice, Sto bi moglo da
dovede do pogresnih zakljucaka u smislu aktivnosti za izdvajanje vodonika. Stoga,
autori su u teorijske kalkulacije odvojeno uzeli aktivne i neaktivne vodnocne Cestice, i

dobijeni rezultati su pokazali da su Rh/Pd strukture sa 1 MS pokrivenosti izrazito

133



pogodne za adsorpciju vodoni¢nog intermedijera, $to bi trebalo da ih ¢ini odli¢nim
katalizatorima za izdvajanje vodonika. Afinitet Rh/Pd struktura za adsorpciju vodonika
je posledica kombinacija geometrijskog 1 elektronskog efekta Pd supstrata na
deponovani sloj Rh. Ispitana je i kinetika reakcije, gde je pokazano da bi Folmerov 1
Tafelov stupanj trebali da budu izrazito brzi na Rh/Pd elektrodama.

Pored teorijskih studija, u diskusiji o aktivnosti Rh/Pd sistema za izdvajanje
vodonika treba pomenuti i publikacije na temu elektrosorpcije vodonika na Rh/Pd
legurama [77-81]. Opste je pravilo da legiranje paladijuma sa drugim metalima koji ne
apsorbuju vodonik dovodi do stvaranja legura koje apsorbuju manje vodonika od samog
Pd. Rh/Pd legure sa udelom Rh do 20% predstavljaju izuzetak od ovog pravila, Sto je
ponovo objaSnjeno elektronskim efektom 1 promenama u geometriji kristalne reSetke.

Na osnovu pomenutih teorijskih 1 eksperimentalnih publikacija [51, 55, 77-81] i
ovde pokazanih rezultata, moze se zakljuciti da je poboljSana aktivnost Rh/Pd(poly)
elektroda za izdvajanje vodonika u odnosu na Pd(poly) posledica elektronskog efekta
Pd supstrata na deponovana Rh ostrva, usled kojeg je adsorpcija vodoni¢nog
intermedijera energetski olakSana. Vredno je napomenuti da bi elektronski efekat
supstrata trebao da bude jo$ izrazeniji u slucaju ovde ispitanih Rh/Pd(poly) elektroda sa
pokrivenostima ispod jednog monosloja. Dobijeni rezultati pokazuju i da je apsorpcija
vodonika katalizovana na Rh/Pd(poly) elektrodama, §to bi se ponovo moglo pripisati
izrazenijem afinitetu bimetalnih struktura za adsorpciju vodonika. To bi dalje
impliciralo da se apsorpcija vodonika odvija indirektno, preko prethodne adsorpcije

prema jednacini 3.14.
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3.5.2. Elektrokataliza reakcija izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Pd(poly) u alkalnoj

sredini

3.5.2.1. Elektrohemijska karakterizacija Pd(poly) i Rh/Pd(poly) elektroda u rastvoru 0.1
M NaOH

3.5.2.1.1. Elektrohemijska karakterizacija Pd(poly) elektrode u rastvoru 0.1 M NaOH

Znacaj odabira granica potencijala prilikom elektrohemijske karakterizacije Pd
elektroda je ve¢ objasnjen. Preliminarnim eksperimentima u baznom rastvoru 0.1 M
NaOH je pokazano da je potencijal od -0.50 V dovoljno pozitivna vrednost pri kojoj ne
dolazi do apsorpcije vodonika, i dovoljno negativna vrednost pri kojoj se moze vrsiti
stabilizacija 1 prevodenje depozita u metalno stanje. Za pocetnu vrednost snimanja
voltamograma izabran je potencijal od -0.70 V, da bi se obuhvatio pocetak procesa
vezanih za izdvajanje/adsorpciju/apsorpciju vodonika. Sa druge strane, za pozitivhu
granicu potencijala je odabrana vrednost od 0.0 V, pri kojoj dolazi do
oksidacije/redukcije povrSine, ali bez zalazenja u oblast formiranja visoko valentnih Pd
oksida.

Preliminarnim eksperimentima je pokazano da se voltamogrami Ciste Pd(poly)
elektrode razlikuju u pocetnom delu u zavisnosti od toga da li su snimljeni sa ili bez
prethodnog drzanja na odabranom potencijalu od -0.50 V. Kondicioniranje je
primenjeno da bi voltamogrami polikristala paladijuma 1 bimetalnih Rh/Pd(poly)
struktura bili snimljeni na isti nacin, ¢cime se obezbeduje adekvatno poredenje osnovne i
modifikovanih povrSina. Stoga, cikli¢ni voltamogram osnovne Pd(poly) elektrode, dat
na slici 3.52, je snimljen u granicama potencijala od -0.70 V do 0.0 V, uz prethodno
kondicioniranje na potencijalu od -0.50 V.

Ciklicni voltamogram Pd(poly) elektrode sa slike 3.52 pokazuje sve opste
poznate karakteristike paladijuma u alkalnim elektrolitima. Pri po¢etnom potencijalu od
-0.70 V dolazi do blage apsorpcije i oksidacije apsorbovanog vodonika, obzirom da su
strujni pikovi koje prate ove procese dosta niskog intenziteta. U katodnom pravcu

snimanja se moze se uociti da do pocetka apsorpcije vodonika dolazi pri potencijalu od
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oko -0.6 V, dok se na oko -0.56 V nalazi pik oksidacije prethodno apsorbovanog
vodonika. Pocetak oksidacije paladijuma u alkalnoj sredini je prac¢en pojavom pred-pika
na potencijalu od oko -0.38 V. Poreklo ovog pred-pika, odnosno mehanizam oksidacije
Pd elektroda, je 1 dalje predmet istrazivanja i1 brojnih diskusija. Jedna grupa autora ovaj
pik pripisuje procesu formiranja PAOH,qs Cestica [134], dok drugi smatraju da pred-pik
odgovara oksidaciji energetski posebno pogodnih mesta na povrSini paladijuma, Sto
ukazuje na to da je oksidacija paladijuma kompleksan proces [127, 133, 142, 143].
Daljim povecanjem potencijala do 0.0 V dolazi do formiranja pretezno Pd*" oksida. U
povratnom pravcu snimanja, redukcija Pd*" oksida je praéena strujnim pikom koji se

javlja na potencijalu od -0.23 V.
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Slika 3.52. Cikli¢ni voltamogram Pd(poly) elektrode snimljen u rastvoru 0.1 M NaOH

pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.

3.5.2.1.2. Elektrohemijska karakterizacija Rh/Pd(poly) elektroda u rastvoru 0.1 M
NaOH

Cikli¢ni voltamogrami Rh/Pd(poly) nanostruktura snimljeni u rastvoru 0.1 M

NaOH su dati na slici 3.53, gde se nalazi i prethodno opisani voltamogram Pd(poly)
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elektrode. Moze se uociti da nakon spontane depozicije Rh dolazi do promena u
elektrohemijskim svojstvima. Deo voltamograma vezan za apsorpciju vodonika
pokazuje da bimetalne Rh/Pd(poly) elektrode imaju poboljSana svojstva u odnosu na
Pd(poly) za ovaj proces, Sto se manifestuje pomeranjem pocetka apsorpcije vodonika ka
pozitivnijim potencijalima, kao i pomeranjem pika oksidacije apsorbovanog vodonika

ka za oko 70 mV negativnijim potencijalima u odnosu na Pd(poly) elektrodu.
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Slika 3.53. Cikli¢ni voltamogrami Pd(poly) i Rh/Pd(poly) elektroda snimljeni u rastvoru
0.1 M NaOH pri brzini promene potencijala od 50 mV/s.

Oksidacija modifikovanih povrSina zapocinje na sli¢nim potencijalima kao i na
osnovnom polikristalu paladijuma, $to znaci da se oksidacija deponovanih ostrva Rh 1
povrsine Pd(poly) odvija istovremeno. Pik redukcije oksida Pd se javlja na istom
potencijalu kao i na osnovnom Pd(poly), ali sa znaajno smanjenim intenzitetom usled
prisustva depozita. Intenzitet ovog pika je gotovo identican na obe Rh/Pd(poly)
strukture, odnosno gotovo i ne zavisi od pokrivenosti Pd supstrata depozitom. Ovakav
trend je ve¢ primecen kod Rh/Au(111) i Rh/Pt(poly) elektroda u alkalnoj sredini 1
objaSnjen istovremenom redukcijom Rh ostrva i nepokrivenog dela supstrata,

moguénoséu delimi¢nog rastvaranja depozita, i snaznim elektronskim uticajem
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supstrata. Moguca potvda parcijalnog rastvaranja depozita je to Sto se voltamogrami
Rh/Pd(poly) struktura sa razliitim pokrivenostima neznatno razlikuju u katodnom
pravcu snimanja. Redukcija deponovanog rodijuma se odvija u celoj oblasti potencijala
povratnog pravca snimanja voltamograma [138] i1 pracena je Sirenjem dvojnog sloja u
odnosu na dvojni sloj ¢istog Pd(poly), Sto znaci da ipak ne dolazi do rastvaranja

celokupne koli¢ine depozita jednim odlaskom do potencijala od 0.0 V.

3.5.2.2. Reakcija izdvajanja vodonika na Rh/Pd(poly) elektrodama u rastvoru 0.1 M
NaOH

Poredenje kataliticke aktivnosti Pd(poly) i bimetalnih Rh/Pd(poly) elektroda za
reakciju izdvajanja vodonika je dato na slici 3.54. Moze se uociti da je izdvajanje

vodonika znacajno katalizovano na Rh/Pd(poly) strukturama u odnosu na ¢ist Pd(poly).
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Slika 3.54. Polarizacione krive za izdvajanje vodonika na Pd(poly) i Rh/Pd(poly)

elektrodama snimljene u rastvoru 0.1 M NaOH pri brzini promene potencijala od 10

mV/s.
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Kao $to je ve¢ objaSnjeno, vremena depozicije od 3 i 30 minuta su izabrana na
osnovu promene potencijala otvorenog kola tokom spontane depozicije, koja pokazuje
da se nakon 20 minuta dostize konstanta vrednost potencijala koja ukazuje na
saturacionu pokrivenost supstrata depozitom. Provera ove tvrdnje je izvrSena
ispitivanjem kataliticke aktivnosti bimetalne elektrode dobijene nakon 60 minuta
deponovanja, koja je pokazala identi¢nu aktivnost identicnu kao i Rh/Pd(poly) elektroda
dobijene nakon 30 minuta depozicije.

Kao 1 u kiseloj sredini, kada se razmatra izdvajanje vodonika na Pd elektrodama
1 apsorpcija se mora uzeti u obzir. Zato su u alkalnoj sredini tokom izdvajanja vodonika

moguci sledeci elementarni stupnjevi:

Pd+H,0+e’ ——=Pd-H ,,+OH" 3.16
2Pd-H,, = 2Pd + H, 3.17
Pd-H,+ H,O + e = Pd + H,+ OH" 3.18
Pd-H,, + Pd , .= Pd—H, + Pd_. 3.19
Pd + xH,0 + xe” = Pd(H,, )X + xOH™ 320

Standardni stupnjevi (Folmerov, Tafelov 1 Hejrovski stupanj) tokom izdvajanja
vodonika dati su jednaCinama 3.16-3.18. U slucaju kada se izdvajanje vodonika
odigrava na Pd, u mehanizam moraju u¢i i jednacina 3.19 koja odgovara indirektnoj
apsorpciji, ili jednacina 3.20 koja predstavlja direktnu apsorpciju vodonika u Pd.

Kao §to je ve¢ receno, reakcija izdvajanja vodonika na Pd(poly) zapocinje na
oko 400 mV pozitivnijim potencijalima od reverzibilnog potencijala od -0.989 V. U
ovoj oblasti potencijala odigrava se apsorpcija vodonika prema jednacinama 3.19) ili
3.20 iz gornje Seme. Pri reverzibilnom potencijalu za izdvajanje vodonika, gustine struje
koje odgovaraju apsorpciji vodonika su u odnosu na ¢ist Pd(poly) 3.5, odnosno 4.5 puta

vece na Rh/Pd(poly) strukturama sa 31% 1 55% pokrivenosti, redom. Ovakvo povecanje
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gustine struje u oblasti apsorpcije vodonika bi moglo ukazivati da Rh/Pd elektrode
apsorbuju vece koli¢ine vodonika od osnovne Pd(poly). Pri negativnijim potencijalima
od -0.989 V, apsorpcija i izdvajanje vodonika pocinju da se odigravaju simultano, $to je
u skladu sa visokim vrednostima Tafelovog nagiba od -320 mV po dekadi, kao Sto je
pokazano Tafelovom analizom, datoj na slici 3.55. Istovremeno odvijanje procesa
izdvajanja 1 apsorpcije vodonika na Pd(poly) u alkalnoj sredini je predstavljeno

ukupnom jednacinom 3.4.
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Slika 3.55. Tafelovi nagibi za izdvajanje vodonika na Rh/Pd(poly) 1 Pd(poly)
elektrodama u rastvoru 0.1 M NaOH dobijeni iz polarizacionih krivih sa slike 3.54.

Pri gustini struje od -10.0 mA cm™, pomeraj potencijala od oko 200 mV ka
pozitivnijim vrednostima u odnosu na Pd(poly) je postignut na bimetalnoj Rh/Pd(poly)
elektrodi dobijenoj nakon 3 minuta deponovanja. Dodatni pomeraj od oko 20 mV se
dobija na Rh/Pd(poly) strukturi dobijenoj nakon produzenja depozicije na 30 minuta,
dok dalje produzenje vremena depozicije na 60 minuta nije rezultovalo poboljSanjem
kataliticke aktivnosti.

Brojne studije o mehanizmu izdvajanja vodonika na Pd su saglasne u tome da se

reakcija u alkalnoj sredini odvija po Folmer-Tafelovim stupnjevima, dok se pri viSim
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prenapetostima u mehanizam ukljucuje i1 stupanj Hejrovskog [105-107]. U slucaju
izdvajanja vodonika na Rh(poly), Folmer-Hejrovski mehanizam je predlozen na viSim
prenapetostima [122], dok nema podataka za nize prenapetosti pri kojima se moze
pretpostaviti da je, kao i1 na Pd, aktivan Folmer-Tafelov mehanizam. Za obe ispitane
Rh/Pd(poly) bimetalne elektrode, ista vrednost Tafelovog nagiba od -300 mV po dekadi
je dobijena, koja je bliska nagibu na Pd(poly). Obzirom da je pretpostavljeno da je
mehanizam reakcije isti na Pd i Rh elektrodama, i da su dobijeni Tafelovi nagibi sli¢nih
vrednosti, moze se pretpostaviti da se reakcija odvija istim mehanizmom i na
Rh/Pd(poly) elektrodama.

Primeceni kataliticki efekat se ponovo moze tumaciti u skladu sa teorijskim
studijama o izdvajanju vodonika na Rh/Pd sistemu [51, 55], 1 sa publikacijama na temu
elektrosorpcije vodonika u Pd/Rh legure [77-81], koje isticu geometrijski 1 elektronski
efekat kao razlog primeéenih fenomena. Kao $to je ve¢ receno, teorijski predvidena
visoka aktivnosti Rh/Pd sistema za izdvajanje vodonika je posledica jakog elektronskog
1 geometrijskog efekta supstrata usled kojih je adsorpcija vodoni¢nog intermedijera
energetski favorizovana na ovim nanostrukturama [51, 55]. Teorijski proracuni su
pokazali da bi optimalna kombinacija elektronskog i geometrijskog efekta trebala da
bude pri pokrivenosti od 1 monosloja Rh, pri ¢emu treba ista¢i da nize pokrivenosti nisu
razmatrane. lako je u teorijskim proraCunima kao supstrat koriS¢éen monokristal
Pd(111), isti princip bi trebao da vazi i u slu¢aju Pd(poly). Pokrivenost ovde ispitanih
bimetalnih elektroda deponovanim Rh-om iznosi manje od 1 monosloja (31 % 1 55 %),
Sto znaci da je u ovom slucaju elektronski uticaj supstrata jo§ izraZeniji nego pri
pokrivenostima od punog monosloja. Pored toga, elektronski efekat je pomenut i1 kao
objasnjenje pojave da Rh/Pd legure sa udelom Rh do 20% apsorbuju veéu koli¢inu
vodonika od ¢istog Pd-a [77-81].

Imajué¢i u vidu prethodnu diskusiju, kataliticki efekat ispitanih Rh/Pd(poly)
elektroda za izdvajanje vodonika bi se mogao objasniti izrazito olakSanom adsorpcijom
vodoni¢nih Cestica na nizim potencijalima, do koje dolazi usled elektronskog efekta
supstrata. OlakSana adsorpcija vodonika bi se mogla uzeti u obzir i kao objaSnjenje
katalize apsorpcije vodonika na Rh/Pd(poly) elektrodama, §to bi znacilo da se ovaj
proces odvija indirektnim mehanizmom preko prethodno adsorbovanog vodonika,

odnosno preko jednacine 3.19.
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3.6. Poredenje katalitickih aktivnosti ispitanih bimetalnih elektroda za reakciju

izdvajanja vodonika

Na kraju prikazivanja rezultata, kao odredenu vrstu rezimea je zgodno dati
poredenje aktivnosti svih ispitanih bimetalih sistema za reakciju izdvajanja vodonika.
Za uporedni prikaz odabrane su polarizacione krive za izdvajanje vodonika na
osnovnim 1 najaktivnijim bimetalnim elektrodama u kiseloj i alkalnoj sredini, Sto je
prikazano na slikama 3.56a 1 3.56b, redom.

Polarizacione krive za osnovne Au(111), Pt(poly) i Pd(poly) elektrode su date
isprekidanim linijama. Redosled aktivnost za izdvajanje vodonika raste u nizu
Au(111)<Pd(poly)<Pt(poly), pri ¢emu treba imati u vidu da reakcija zapocinje
apsorpcijom vodonika na paladijumu na znatno pozitivnijim potencijalima od
reverzibilnog potencijala za izdvajanje vodonika.

Reakcija izdvajanja vodonika je znacajno katalizovana na sistemima Pd/Au(111)
1 Rh/Au(111) u odnosu na zlatni supstrat. Rh/Au(111) pokazuje bolju aktivnost od
Pd/Au(111) sistema, Sto je posledica izrazenijeg elektronskog i geometrijskog efekta
zlata na deponovana Rh ostrva. Pored toga, apsorpcija malih koli¢ina vodonika od
strane Pd depozita moze uticati na smanjenje aktivnosti ovog sistema u odnosu na
sistem Rh/Au(111). U kiseloj sredini, aktivnost Rh/Au(111) elektrode je veoma bliska
aktivnosti Pt(111), Sto ovaj bimetalni sistem c¢ini veoma atraktivnim u oblasti
elektrokatalize reakcije izdvajanja vodonika.

Spontana depozicija Pd ili Rh ne doprinosi katalitickom efektu Pt(poly) za
izdvajanje vodonika u kiselom rastvoru sumporne kiseline. Aktivnost ovih bimetalnih
elektroda je niza, ali relativno bliska aktivnosti platine, pri cemu je sistem Pd/Pt(poly)
nesto aktivniji od sistema Rh/Pt(poly). Ovakav trend u kiseloj sredini se najverovatnije
moZe objasniti interakcijom bimetalnih struktura sa Hy,g, koja ne doprinosi lakSem
izmeStanju neaktivnih vodoni¢nih Cestica u podpovrSinska mesta. Eventualni uticaj
sulfatnih anjona je proveren preliminarnim eksperimentima u rastvoru perhlorne
kiseline, koji su pokazali isti trend za sistem Pd/Pt(poly). Sa druge strane, Rh/Pt(poly)
sistem je pokazao vecu aktivnost u rastvoru perhlorne kiseline, $to bi moglo da znaci da
u ovom slucaju sulfati imaju odredenu ulogu. Kao Sto je ve¢ napomenuto, da bi se sa

sigurnoS¢u utvrdio razlog primecenih trendova u aktivnosti, potrebna su detaljna
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ispitivanja u prisustvu razli¢itth anjona. Sa druge strane, aktivnost Pd/Pt(poly) i
Rh/Pt(poly) elektroda u alkalnoj sredini je bolja od aktivnosti ¢iste Pt(poly) elektrode. U
ovom slucaju, kataliticki efekat je pripisan poboljSanoj interakciji sa Hypq Cesticama,
koje se efikasnije izmeStaju u podpovrSinska mesta i oslobadaju aktivne centre za
adsorpciju vodoni¢nog intermedijera. Rh/Pt(poly) elektrode su aktivnije od Pd/Pt(poly),
Sto je protumaceno jacim elektronskim efektom platine na manja i niza Rh ostrva, kao i
mogucnoscu za apsorpciju vodonika od strane Pd ostrva. Unapredenje aktivnosti platine
je veoma znacajno, posebno u slucaju Rh/Pt sistema za koga do sada nije bilo
literaturnih podataka o aktivnosti za izdvajanje vodonika. Stoga, ovi bimetalni sistemi
takode zasluzuju vecu paznju u buducim istrazivanjima.

Sto se ti¢e sistema Rh/Pd(poly), primeéeno je poboljsanje katalitickog efekta za
izdvajanje vodonika u odnosu na Pd(poly), koje je izrazenije u alkalnoj sredini.
Povecana aktivnost Rh/Pd(poly) elektroda je u saglasnosti sa teorijskim predikcijama po
kojima ovaj sistem ima jak afinitet za adsorpciju reaktivnih vodoni¢nih Cestica.
Kataliticki efekat bi se mogao objasniti energetski poboljSanom adsorpcijom
vodoni¢nog intermedijera na Rh/Pd(poly) povrSini, §to ¢ini ove strukture veoma
aktivnim za reakciju izdvajanja vodonika. Pokazano je i da je apsorpcija vodonika
katalizovana na Rh/Pd(poly) strukturama, $to bi se takode moglo objasniti olakSanom
adsorpcijom vodoni¢nih cestica, odnosno odigravanjem apsorpcije indirektnim
mehanizmom.

Zajednicko objasnjenje za aktivnost svih ispitanih bimetalih sistema za
izdvajanje vodonika je u dominantnom uticaju supstrata na depozit putem
geometrijskog 1 elektronskog efekta, koji modifikuju interakciju povrSina sa
adsorbovanim vodoni¢nim Cesticama. Kod svih struktura je primeceno da pri odredenoj
pokrivenosti dolazi do zasi¢enja ili opadanja katalitickog efekta za izdvajanje vodonika.
Ovakvo zapaZanje je protumaceno slabljenjem uticaja geometrijskog i elektronskog

efekta supstrata usled povecanja pokrivenosti, odnosno dimenzija deponovanih ostrva.
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Slika 3.56. Poredenje kataliticke aktivnosti osnovnih i najaktivnijih bimetalnih elektroda

za reakciju izdvajanja vodonika u: a) rastvoru 0.5 M H,SOg; b) rastvoru 0.1 M NaOH
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4. Zakljucak

Predmet ove doktorske disertacije je ispitivanje reakcije izdvajanja vodonika na

bimetalnim katalizatorima dobijenim spontanom depozicijom jednog plemenitog metala

na drugi. Kao supstrati koriS¢eni su monokristal Au(111), Pt(poly) i Pd(poly), dok je

spontana depozicija vrSena iz kiselih rastvora soli PdSO42H,0, PdCl, 1 RhCl;-xH,0.

Na taj nacin su pripremljeni bimetalni sistemi Pd/Au(111), Rh/Au(111), Pd/Pt(poly),

Rh/Pt(poly) i Rh/Pd(poly) sa pokrivenostima ispod jednog monosloja. Na osnovu

izlozenog, mogu se dati slede¢i zakljucci:

Prvi sistem ¢ija su kataliticka svojstva za izdvajanje vodonika ispitana je
Pd/Au(111). Prikazani rezultati su pokazali da se spontanom depozicijom mogu
dobiti veoma aktivne bimetalne elektrode za izdvajanje vodonika, i u saglasnosti
su sa prethodnim studijama po kojima su Pd/Au strukture sa nizom
pokrivenoscu aktivnije od povrsina sa punim monoslojem ili viSe monoslojeva
Pd-a. Ovakav trend je objaSnjen izrazenijim geometrijskim i elektronskim
efektom zlatne podloge na depozit pri nizim pokrivenostima, kao i postojanjem
veceg broja aktivnih meSovitih Pd/Au centara na elektrodnoj povrSini. Na
sistemu Pd/Au(111) je pokazano da kontra-anjon iz deponujuce soli ima uticaj
na strukturna i kataliticka svojstva bimetalnih elektroda. Pd/Au(111) strukture sa
nizim i manjim ostrvima su aktivnije za izdvajanje vodonika, Sto je opet
posledica vece podloznosti Pd ostrva elektronskom i1 geometrijskom efektu
supstrata.

Dobar kataliticki efekat Pd/Au(111) struktura za izdvajanje vodonika je posluzio
kao podsticaj za dalji rad sa drugim depozitima. Iako su teorijske studije
pokazale da bi Rh/Au(111) sistem trebao da poseduje aktivnost blisku aktivnosti
platine za reakciju izdvajanja vodonika, eksperimentalnih podataka na ovu temu
do sada nema. Rh/Au(111) elektrode dobijene spontanom depozicijom su zaista
1 pokazale aktivnost blisku platini, i stoga ovaj sistem zavreduje posebnu paznju
kada se govori o elektrokatalizi reakcije izdvajanja vodonika. Kataliticki efekat
Rh/Au(111) elektroda je posledica izrazenog geometrijskog i elektronskog
efekta zlata na deponovani Rh. U poredenju dva bimetalna sistema kod kojih je

Au(111) bio supstrat, Rh/Au(111) elektrode su generalno pokazale vecu
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aktivnost od Pd/Au(111), §to je objasSnjeno vec¢om podloznos¢u manjih Rh
ostrva uticajima geometrijskog i elektronskog efekta zlata.

Unapredenje kataliticke aktivnost platine za bilo koju elektrohemijsku reakciju
od vaznosti, a posebno za izdvajanje vodonika, je samo po sebi veliki izazov.
Sistemi Pd/Pt(poly) 1 Rh/Pt(poly), koji su aktivniji od Pt(poly) za ispitanu
reakciju u baznom elektrolitu, takode zasluzuju posebnu paznju. Bimetalne
Pd/Pt nanostrukture su ve¢ ispitivane kao pogodni katalizatori za ovu reakciju, 1
unapredenje katalitickog efekta u odnosu na Pt je objasnjeno poboljSanom
interakcijom Pd/Pt struktura sa adsorbovanim neaktivnim 1 aktivnim vodoni¢nim
Zesticama. Sto se ti¢e Rh/Pt sistema, posebno je vazno naglasiti da do sada ne
postoje eksperimentalni podaci o aktivnosti za izdvajanje vodonika, tako da bi
rezultati dobijeni tokom izrade teze trebalo predstavljaju podstrek za dalje
studije na ovom sistemu. Kataliticki efekat je i u ovom sluc¢aju protumacen
poboljsanom interakcijom sa adsorbovanim vodoni¢nim Cesticama. Kao i kod
sistema kod kojih je Au(111) bio supstrat, ve¢u aktivnost je pokazao sistem
Rh/Pt(poly), Sto je opet pripisano izrazenijem elektronskom efektu platinske
podloge. U kiselom elektrolitu, u prisustvu sulfatnih anjona, primecena je blaga
inhibicija ispitivane reakcije na bimetalnim Pd/Pt(poly) 1 Rh/Pt(poly)
elektrodama.

Za sistem Rh/Pd(poly), teorijskim kalkulacijama je pokazano da bi i ove
elektrode trebalo da budu odli¢ni katalizatori za izdvajanje vodonika usled
izrazenog afiniteta za adsorpciju vodoni¢nog intermedijera. Eksperimentalnih
publikacija na temu izdvajanja vodonika na ovom sistemu nema, $to je uz
teorijske predikcije predstavljalo poseban izazov za ispitivanje aktivnosti Rh/Pd
struktura. Prikazani rezultati, posebno u alkalnom elektrolitu, pokazuju znacajno
unapredenje aktivnosti u odnosu na Pd supstrat i predstavljaju potvrdu teorijskih
predvidanja. Svakako i Rh/Pd(poly) sistemu treba pokloniti viSe paznje u

buducénosti u okviru elektrokatalize reakcije izdvajanja vodonika.

146



LITERATURA

1.

10.

11.

S. Strbac, R. Adzic, in Encyclopedia of Applied Electrochemistry,
(Fundamentals of Electrocatalysis, Fundamentals - Electron Transfer Process;
Current-Potential Relationship,; Volcano Plots), ed. by G. Kreysa, K. Ota, R.F.
Savinell, (Springer, New York, 2014), p.417.

V.S. Bagotsky, in Fundamentals of Electrochemistry, 6 (Polarization of
electrodes), ed. by V.S. Bagotsky, (John Wiley & Sons, Inc, New York, 2006),
p-79.

M. Ciobanu, J.P. Wilburn, M.L. Krim, D.E: Cliffel, in Handbook of
electrochemistry, 1 (Fundamentals), ed. by C.G. Zoski, (Elsevier, 2007), p.3.

E. Gileadi, Electrode kinetics for Chemists, Chemical engineers and Materials
Scientists, (John Wiley & Sons, Inc, New York, 1993), p.261.

S. Trasatti, Work Function, electronegativity and electrochemical behaviour of
metals: Electrolytic hydrogen evolution in acid solutions, J. Electroanal. Chem.
39 (1972) 163.

W. Sheng, M. Myint, J.G. Chen, Y. Yan, Correlating the hydrogen evolution
activity in alkaline electrolytes with the hydrogen binding energy on
monometallic surfaces, Energy Environ. Sci. 6 (2013) 1509.

J. Mavrikakis, B. Hammer, J.K. Norskov, Effect of strain on the reactivity of
metal surfaces, Phys. Rev. Lett. 81 (1998) 2819.

J.R. Kithcin, J.K. Norskov, M.A. Barteau, J.G. Chen, Role of strain and ligand
effects in the modification of the electronic and chemical properties of bimetallic
surfaces, Phys. Rev. Lett.93 (2004) 156801-1.

P. Liu, J.K. Norskov, Ligand and ensemble effects in adsorption on alloy
surfaces, Phys. Chem. Chem. Phys. 3 (2001) 3814.

Y. Gauthier, M. Schmid, S. Padovani, E. Lundgren, V. Bus, G. Kresse, J.
Redinger, P. Varga, Adsorption sites and ligand effect for CO on an alloy
surface: A direct view, Phys. Rev. Lett. 87 (2001) 036103-1.

J.R. Kithcin, J.K. Norskov, M.A. Barteau, J.G. Chen, Modification of the
surface electronic and chemical properties of Pt(111) by subsurface 3d transition

metals, J. Chem. Phys. 120 (2004) 10240.

147



12.

13.

14.
15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

T.A. Maark, A.A. Peterson, Understanding strain and ligand effects in hydrogen
evolution over Pd(111) surfaces, J. Phys. Chem. C 118 (2014) 4275.

M. Eikerling, J. Meier, U. Stimming, Hydrogen evolution at a single supported
nanoparticle: A kinetic model, Z. Phys. Chem. 217 (2003) 395.

R. Prins, Hydrogen spillover. Facts and fiction, Chem. Rev. 112 (2012) 2714.

J. Greeley, T.F. Jaramillo, J. Bonde, 1. Chorkendorff, J.K. Norskov,
Computational high-throughput screening of electrocatalytic materials for
hydrogen evolution, Nat. Mater. 5 (2006) 909.

M.V. Brussel, G. Kokkinidis, A. Hubin, C. Buess-Herman, Oxygen reduction at
platinum modified gold electrodes, Electrochim. Acta 48 (2003) 3909.

M.V. Brussel, G. Kokkinidis, I. Vandendael, C. Buess-Herman, High
performance gold-supported platinum electrocatalyst for oxygen reduction,
Electrochem. Commun. 4 (2002) 808.

L.A. Meier, D.R. Salinas, J.M. Feliu, S.G. Garcia, Spontaneous deposition of Sn
on Au(111) . An in situ STM study, Electrochem. Commun. 10 (2008) 1583.

A. Velazquez-Palenzuela, F. Centellas, E. Brillas, J. A. Garrido, C. Arias, R.M.
Rodriguez, P.L. Cabot, Sn-modified carbon-supported Pt nanoparticles
synthesized using spontaneous deposition as electrocatalysts for direct alcohol
fuel cells, Int. J. Hydrogen Energy 38 (2013) 16418.

J.P. Macdonald, B. Gualtieri, N. Runga, E. Teliz, C.F. Zinola, Modification of
platinum surfaces by spontaneous deposition: Methanol oxidation
electrocatalysis, Int. J. Hydrogen Energy 33 (2008) 7048.

A. Velazquez-Palenzuela, F. Centellas, E. Brillas, J. A. Garrido, C. Arias, R.M.
Rodriguez, P.L. Cabot, Carbon-monoxide, methanol and ethanol -electro-
oxidation on Ru-decorated carbon-supported Pt nanoparticles prepared by
spontaneous deposition, J. Power Sources 225 (2013) 163.

I. Bianchi, E. Guerrini, S. Trassati, Electrocatalytic activation of Ni for H,
evolution by spontaneous deposition of Ru, Chem. Phys. 319 (2005) 192.

S. Fiameni, 1. Herraiz-Cardona, M. Musiani, V. Perez-Herranz, L. Vazquez-
Gomez, E. Verlato, The HER in alkaline media on Pt-modified three-
dimensional Ni cathodes, Int. J. Hydrogen Energy 37 (2012) 10507.

148



24.

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.
36.

M. Zinke-Allmang, Phase separation on solid surfaces: nucleation, coarsening
and coalescence kinetics, Thin Solid Films 346 (1999) 1.

R.M. Penner, in Handbook of electrochemistry, 16 (Metal Deposition), ed. by
C.G. Zoski, (Elsevier, 2007), p.661.

M. Baldauf, D.M. Kolb, A Hydrogen adsorption and absorption study with
ultrathin Pd overlayers on Au(111) and Au(100), Electrochim. Acta 38 (1993)
2145.

L.A. Kibler, M. Kleinert, R. Randler, D.M. Kolb, Initial stages of Pd deposition
on Au(hkl) Part I: Pd on Au(111), Surf. Sci. 443 (1999) 19.

J. Tang, M. Petri, L.A. Kibler, D.M. Kolb, Pd deposition onto Au(111)
electrodes from sulfuric acid solutions, Electrochim. Acta 51 (2005) 125.

C. Kontje, L.A. Kibler, D.M. Kolb, Pd deposition onto Au(111) from nitrate
solution, Electrochim. Acta 54 (2009) 3830.

M.Takahsi, Y. Hayashi, J. Mizuki, K. Tamura, T. Kondo, H. Naohara, K.
Uosaki, Pseudomorphic growth of Pd monolayer on Au(111) electrode surface,
Surf. Sci. 461 (2000) 213.

F. Maroun, F. Ozanam, O.M. Magnussen, R.J. Behm, The role of atomic
ensembles on the reactivity of bimetallic electrocatalysts, Science 293 (2001)
1811.

H. Naohara, S. Ye, K. Uosaki, Thickness dependent electrochemical reactivity
of epitaxially electrodeposited palladium thin layers on Au(111) and Au(100)
surfaces, J. Electroanal. Chem. 500 (2001) 435.

L.A. Kibler, M.A. El-Aziz, R. Hoyer, D.M. Kolb, Tuning reaction rates by
lateral strain in palladium monolayers, Angew. Chem. 44 (2005) 2080.

L.A. Kibler, M.A. El-Aziz, D.M. Kolb, Eletrochemical behaviour of
pseudomorphic overalayers: Pd on Au(111), J. Mol. Catal. A: Chem. 199 (2003)
57.

L.A. Kibler, Hydrogen electrocatalysis, ChemPhysChem 7 (2006) 985.

F. Hernandez, H. Baltruschat, Hydrogen evolution and Cu UPD on stepped gold
syngle crystals modified with Pd, J. Solid State Electrochem. 11 (2007) 877.

149



37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

47.

48.

S. Pandelov, U. Stimming, Reactivity of monolayers and nano-islands of
palladium on Au(111) with respect to proton reduction, Electrochim. Acta 52
(2007) 5548.

L.A. Kibler, Dependence of electrocatalytic activity on film thickness for the
hydrogen evolution reaction on Pd overlayers on Au(111), Electrochim. Acta 53
(2008) 6824.

Y. Pluntke, L.A. Kibler, D.M. Kolb, Unique activity of Pd monomers: hydrogen
evolution on AuPd(111) surface alloys, Phys. Chem. Chem. Phys. 10 (2008)
3684.

P.J. Schafer, L.A. Kibler, Incorporation of Pd into Au(l11): enhanced
electrocatalytic activity for the hydrogen evolution reaction, Phys. Chem. Chem.
Phys. 12 (2010) 15225.

A.E. Baber, H.L. Tierney, E.C:H, Sykes, Atomic scale geometry and electronic
structure of catalytically important Pd/Au alloys, ACS Nano 4 (2010) 1637.

H. Wolfshcmidt, R. Bussar, U. Stimming, Charge transfer reactions at
nanostructured Au(111) surfaces: influence of the substrate material on
electrocatalytic activity, J. Phys. Condens. Matter. 20 (2008) 374127.

J. Meier, K.A. Friedrich, U. Stimming, Novel method for the investigation of
single nanoparticle reactivity, Farrad. Discuss. 121 (2002) 365.

C.G. Sanchez, L.P.M Leiva, W. Schmickler, On the catalytic activity of
palladium clusters generated with the electrochemical scanning tunneling
microscope, Electrochem. Commun. 5 (2003) 584.

A. Roudgar, A. Gross, Local reactivity of metal overlayers: Density functional
theory calculations of Pd on Au, Phys. Rev. B 67 (2003) 033409.

A. Roudgar, A. Gross, Local reactivity of thin Pd overlayers on Au single
crystals, J. Electroanal. Chem. 548 (2003) 121.

A. Roudgar, A. Gross, Local reactivity of supported metal clusters: Pdn on
Au(111), Surf- Sci. Lett. 559 (2004) L180.

J. Greeley, J.K. Norskov, L.A. Kibler, M.A. El-Aziz, D.M. Kolb, Hydrogen
evolution over bimetallic systems: Understanding the trends, ChemPhysChem 7

(2006) 1032.

150



49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

38.

59.

M.E. Bjorketun, G.S. Karlberg, J. Rossmeisl, I. Chorkendorff, H. Wolfschmidt,
U. Stimming, J.K. Norskov, Hydrogen evolution on Au(111) covered with
submonolayers of Pd, Phys. Rev. B 84 (2011) 045407.

P- Quaino, E. Santos, H. Wolfschmidt, M.A. Montero, U. Stimming, Theory
meets experiment: Electrocatalysis of hydrogen oxidation/evolution at Pd-Au
nanostructures, Catal. Today 177 (2011) 55.

E. Santos, P. Hindelang, P. Quaino, E.N. Shulz, G. Soldano, W. Schmickler,
Hydrogen electrocatalysis on single crystals and on nanostructured electrodes,
ChemPhysChem 12 (2011) 2274.

E.I. Altman, R.J. Colton, Growth of Rh on Au(111) : surface intermixing of
immiscible metals, Surf. Sci. Lett. 304 (1994) L400.

L.A. Kibler, M. Kleinert, D.M. Kolb, Initial stages of rhodium deposition on
Au(111), J. Electroanal. Chem. 467 (1999) 249.

M. Arbib, B. Zhang, V. Lazarov, D. Stoychev, A. Milchev, C. Buess-Herman,
Electrochemical nucleation and growth of rhodium on gold supstrates, J.
Electroanal. Chem. 510 (2001) 67.

G. Soldano, E.N. Shulz, D.R. Salinas, E. Santos, W. Schmickler, Hydrogen
electrocatalysis on overlayers of rhodium over gold and palladium substrates-
more active than platinum?, Phys. Chem. Chem. Phys. 13 2011 16437.

S.S: Man, T. Seto, C.J. Barnes, D.A. King, Coverage dependence of surface
diffusion of hydrogen and deuterium on Rh(111) by laser induced thermal
desorption, Surf. Sci. 261 (1992) 155.

J.I. Collonel, T.J. Curtiss, S.J. Sibener, Coverage dependence of the kinetics for
H; desorption from Rh(111), Surf. Sci. 366 (1996) 19.

G.A. Attard, A. Bannister, The electrochemical behaviour of irreversibly
adsorbed palladium on Pt(111) in acid media, J. Electroanal. Chem. 300 (1991)
467.

J. Clavillier, M.J. Llorca, J.M. Feliu, A. Aldaz, Preliminar study of the
electrochemical adsorption behaviou of a palladium modified Pt(111) electrode

in the whole range of coverage, J. Electroanal. Chem. 310 (1991) 419.

151



60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

M.J. Llorca, J.M. Feliu, A. Aldaz, J. Clavillier, Electrochemical structure-
sensitive behaviour of irreversibly adsorbed palladium on Pt(100), Pt(111) and
Pt(110) in an acidic medium, J. Electroanal. Chem. 351 (1993) 299.

G.A. Attard, R. Price, A. Al-Akl, Palladium adsorption on Pt(111): A combined
electrochemical and ultra-high vacuum study, Electrochim. Acta 39 (1994) 1525

Baldauf, D.M. Kolb, Formic acid oxidation on ultrathin Pd films on Au(hkl) and
Pt(hkl) electrodes, J. Phys. Chem. 100 (1996) 11375.

J. Inukai, M. Ito, Electrodeposition processes of palladium and rhodium
monolayers on Pt(111) and Pt(100) electrodes studied by IR reflection
absorption spetroscopy, J. Electroanal. Chem. 358 (1993) 307.

N.M. Markovic, C.A. Lucas, V. Climent, V. Stamenkovic, P.N. Ross, Surface
electrochemistry on an epitaxial palladium film on Pt(111): surface
microstructure and hydrogen electrode kinetics, Surf. Sci. 465 (2000) 103.

C. Lebouin, Y.S. Olivier, E. Sibert, P. Millet, M. Maret, R. Faure,
Electrochemically elaborated palladium nanofilms on Pt(111): Characterization
and hydrogen insertion study, J. Electroanal. Chem. 626 (2009) 59.

R. Hoyer, L.A. Kibler, D.M. Kolb, Initial stages of palladium deposition onto
Pt(111), Electrochim. Acta 49 (2003) 63.

B. Alvarez, V. Climent, A. Rodes, J.M. Feliu, Anion adsorption on Pd-Pt(111)
electrodes in sulphuric acid solution, J. Electroanal. Chem. 497 (2001) 125.

M.J. Ball, C.A. Lucas, N.M. Markovic, V. Stamenkovic, P.N.Ross, From sub-
monolayer to multilayer-an in situ X-ray diffraction study of the growth of Pd
films on Pt(111), Surf. Sci. 518 (2002) 201.

R. Ojani, J.B. Raoof, E. Hasheminejad, One-stepp electroless deposition of
Pd/Pt bimetallic microstructures by galvanic replacement on copper substrate
and investigation of its performance for the hydrogen evolution reaction, /nt. J.
Hydrogen Energy 38 (2013) 92.

M. Wu, P.K. Shen, Z. Wei, S. Song, M. Nie, High activity PtPd-WC/C
electrocatalyst for hydrogen evolution reaction, J. Power Sources 166 (2007)
310.

L.A. Pasti, N.M. Gavrilov, S.V. Mentus, Hydrogen adsorption on palladium and
platinum overlayers: DFT study, Adv. Phys. Chem. 2011 (2011) 1.

152



72.

73.

74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

G.A. Attard, R. Price, A. Al-Akl, Electrochemical and ultra high vacuum
characterisation of rthodium on Pt(111): a temperature dependent growth mode,
Surf. Sci. 335 (1995) 52.

J. Inukai, M. Ito, Electrodeposition processes of palladium and rhodium
monolayers on Pt(111) and Pt(100) electrodes studied by IR reflection
absorption spectroscopy, J. Electroanal. Chem. 358 (1993) 307.

R. Gomez, J.M. Feliu, Rhodium adlayers on Pt(111) monocrystalline surfaces.
Electrochemical behaviour and electrocatalysis, Electrochim. Acta 44 (1998)
1191.

R.T.S. Oliveira, M.C. Santos, L.O.S. Bulhoes, E.C. Pereira, Rh electrodeposition
on Pt in acidic medium: a study using cyclic voltammetry and electrochemical
quartz crystal microbalance, J. Electroanal. Chem. 569 (2004) 233.

I. Bakos, S. Szabo, Electrochemical adsorption of rhodium on platinum,
Electrochim. Acta 547 (2003) 103.

Zurovski, M. Lukaszewski, A. Czerwinski, Electrosorption of hydrogen into
palladium-rhodium alloys, Electrochim. Acta 51 (2006) 3112.

M. Lukaszewski, K. Hubkowska, A. Czerwinski, Electrochemical apsorption
and oxidation of hydrogen on palladium alloys with platinum, gold and rhodium,
Phys. Chem. Chem. Phys. 12 (2010) 14567.

U. Koss, M. Lukaszewski, K. Hubkowska, A. Czerwinski, Influence of rhodium
additive on hydrogen electrosorption in palladium-rich Pd-Rh alloys, J. Solid
State Electrochem. 15 (2011) 2477.

A. Zurovski, M. Lukaszewski, A. Czerwinski, Electrosorption of hydrogen into
palladium-rhodium alloys Part 2. Pd-rich electrodes of wvarious thickness,
Electrochim. Acta 53 (2008) 7812.

U. Koss, K. Hubkowska, M. Lukaszewski, A. Czerwinski, Influence of
temperature on hydrogen electrosorption into palladium-noble metal alloys. Part
3: Palladium-rhodium alloys, Electrochim. Acta 107 (2013) 269.

T. Schober, V. Sorajic, A. Meinseberg, On electropolishing palladium for
transmission electron microscopy (TEM), Metallography 8 (1975) 359.

NanoScope SPM operation manual, Digital Instruments, Veeco (2001).

153



&4.

85.

86.

87.

88.

&9.

90.

91.

92.

93.

94.

R. Guckenberger, W. Heckl, in Procedures in Scanning Probe Microscopies, 1
(Instrumentation), ed. by R.J. Colton, W. Ebeling, J.E. Frommer, H.E. Gaub,
A.A Gewirth, R. Guckenberger, J. Rabe, W. Heckl, B. Parkinson (John Wiley,
1998), p.1.

A. Gewirth, in Procedures in Scanning Probe Microscopies, 4
(Electrochemistry), ed. by R.J. Colton, W. Ebeling, J.E. Frommer, H.E. Gaub,
A.A Gewirth, R. Guckenberger, J. Rabe, W. Heckl, B. Parkinson (John Wiley,
1998), p.247.

I. Horcas, R. Fernandez, J.M. Gomez-Rodriguez, J. Colchero, J. Gomez-Herrero,
A.M. Baro, WSxM: A software for scanning probe microscopy and a tool for
nanotechnology, Rev. Sci. Instrum. 78 (2007) art. No. 013705.

S. Strbac, C.M. Johnson, G.Q. Lu, A. Crown, A. Wieckowski, In situ STM study
of nanosized Ru and Os islands spontaneously deposited on Pt(111) and
Au(111) electrodes, Surf. Sci. 573 (2004) 80.

S. Strbac, R. Petrovic, R. Vasilic, J. Kovac, A. Zalar, Z. Rakocevic, Carbon
monoxide oxidation on Au(111) surface decorated by spontaneosly deposited Pt,
Electrochim. Acta 53 (2007) 998.

S. Strbac, R.J. Behm, A. Crown, A. Wieckowski, In situ STM imaging of
spontaneously deposited ruthenium on Au(111), Surf. Sci. 517 (2002) 207.

R. Garcia, R. Magerle, R. Perez, Nanoscale compositional mapping with gentle
forces, Nat. Mater. 6 (2007) 405.

S. Strbac, M. Nenadovic, Lj. Rajakovic, Z. Rakocevic, Chemical surface
composition of the polyethylene implanted by Ag+ ions studied by phase
imaging atomic force microscopy, Appl. Surf. Sci. 256 (2010) 3895.

S. Strbac, M. Avramov Ivic, Oxydation of formaldehyde and ethanol on
Au(111) and Au(111) modified by spontaneously deposited Ru in sulfuric acid
solution, Electrochim. Acta 54 (2009) 5408.

D.A. Scherson, D.M. Kolb, Voltammetric curves for Au(111) in acid media: A
comparison with Pt(111) surfaces, J. Electroanal. Chem.176 (1984) 353.

S. Strbac, R.R. Adzic, A. Hamelin, Oxide formation on gold single crystal
stepped surfaces, J. Electroanal. Chem. 249 (1988) 291.

154



95.

96.

97.

98.

99.

100.

101.

102.

103.

104.

105.

106.

A. Hamelin, Cyclic voltammetry of gold single-crystal surfaces. Part 1. Behavior
at low index faces, J. Electroanal. Chem. 407 (1996) 1.

L.J. Wan, T. Suzuki, K. Sashikata, J. Okada, J. Inukai, K. Itaya, In situ scanning
tunneling microscopy of adsorbed sulfate on well defined Pd(111) in sulfuric
acid solution, J. Electroanal. Chem. 484 (2000) 189.

N. Hoshi, K. Kagaya, Y. Hori, Voltammograms of single crystal electrodes of
palladium in aqueous sulfuric acid electolyte: Pd(S)-[n(111) x (111)] and Pd(S)-
[n(100) x (111)], J. Electroanal. Chem. 485 (2000) 55.

M. Grden, M. Lukaszewski, G. Jerkiewicz, A. Czerwinski, Electrochemical
behaviour of palladium electrode: Oxidation, electrodissolution and ionic
adsorption, Electrochim. Acta 53 (2008) 7583.

J. Perez, E.R. Gonzalez, H.M. Villulas, Hydrogen evolution reaction on gold
single crystal electrodes in acid solutions, J. Phys. Chem. B 102 (1998) 10931.
J.P. Hoare, S. Schuldiner, An electrochemical investigation of hydrogen
producing reactions catalyzed by nickel and nickel-palladium cathodes, J. Phys.
Chem. 62 (1958) 229.

A. Ruban, B. Hammer, P. Stoltze, H.L. Skriver, J.K. Norskov, Surface electronic
structure and reactivity of transition and noble metals, J. Mol. Catal. A: Chem.
115 (1997) 421.

A.V. Ruban, H.L. Skriver, J.K. Norksov, Surface segregation energies in
transition-metal alloys, Phys. Rev. B 59 (1999) 15990.

A. Hamelin, M.J. Sottomayor, F. Silva, S.C. Chang, M.J. Weaver, Cyclic
voltammetry characterization of oriented monocrystalline gold surfaces in
aqueous alkaline solution, J. Electroanal. Chem. 295 (1990) 291.

S. Strbac, R.R. Adzic, The influence of OH chemisorption on the catalytic
properties of gold single crystal surfaces for oxygen reduction in alkaline
solutions, J. Electroanal. Chem. 403 (1996) 169.

T. Green, D. Britz, Kinetics of deuterium and hydrogen evolution reactions at
palladium in alkaline solution, J. Electroanal. Chem. 412 (1996) 59.

M. Enyo, P.C. Biswas, Hydrogen absorption in palladium electrodes in alkaline

solutions, J. Electroanal. Chem. 335 (1992) 309.

155



107.

108.

109.

110.

I11.

112.

113.

114.

115.

116.

117.

M. Elam, B.E. Conway, Sorption behavior of the overpotential-deposited H
species in the cathodic H, evolution reaction at Pd and Pt-Pd electroplated
composite electrodes, J. Electrochem. Soc. 135 (1988) 1678.

N. Tateishi, K. Yahikozawa, K. Nishimura, Y. Takasu, Hydrogen electrode
reaction on electrodes of glassy carbon-supported ultrafine Pd particles in
alkaline media, Electrochim. Acta 37 (1992) 2427.

N. Tateishi, K. Yahikozawa, K. Nishimura, M. Suzuki, Y. Iwanaga, M.
Watanabe, E. Ename, Y. Matsuda, Y. Takasu, Electrochemical properties of
ultra-fine palladium particles for adsorption and absorption of hydrogen in
aqueous HCIOy solution, Electrochim. Acta 36 (1991) 1235.

M. Lukaszewski, K. Hubkowska, A. Czerwinski, Comparative study on the
influence of temperature, electrode potential and alloy bulk composition on
hydrogen electrosorption into Pd-Pt and Pd-Au alloys, J. Electroanal. Chem.
651 (2011) 131.

F.D. Manchester, A. San-Martin, J.M. Pitre, The H-Pd (hydrogen-palladium)
system, J. Phase Equilib. 15 (1994) 62.

K.I. Popov, S.S. Djokic, B.N. Grgur, Fundamental aspects of electrometallurgy,
Kluver Academic/Plenum Publishers, New York, 2002.

L. Guo, G. Oskam, A. Radisic, P.M. Hoffmann, P.C. Searson, Island growth in
electrodeposition, J. Phys. D: Appl. Phys. 44 (2011) 443001.

V. Radmilovic, K.I. Popov, M.G. Pavlovic, A. Dimitrov, S. Hadzi Jordanov, The
mechanism of silver granular electrodeposits formation, J. Solid State
Electrochem. 2 (1998) 162.

L. Guo, P.C. Searson, On the influence of the nucleation overpotential on island
growth in electrodeposition, Electrochim. Acta 55 (2010) 4086.

K.I. Popov, B.N. Grgur, E.R. Stojiljkovic, M.G. Pavlovic, N.D. Nikolic, The
effect of deposition process on exchange current density on the thin film
formation on inert substrate, J. Serb. Chem. Soc. 62 (1997) 433.

E.B. Budevski, G.T. Staikov, W.J. Lorenz, Electrochemical phase formation and
growth: An introduction to the initial stages of metal deposition, VCH,

Weinheim, New York, 1996.

156



118.

119.

120.

121.

122.

123.

124.

125.

126.

127.

128.

K.I. Popov, N.V. Krstaji¢, S.R. Popov, Fundamental aspects of plating
technology II: morphological aspects of metal electrodeposition from complex
salt solutions, Surface Technology 20 (3) (1983) 203.

H. Wolfschmidt, O. Paschcos, U. Stimming in: A. Wieckowski, J.K. Norskov
(Eds.) Hydrogen reactions on nanostructured surfaces, in fuell cell science:
Theory, Fundamentals and Biocatalysis, John Wiley and Sons, Inc., Hoboken,
New Jersey, 2010 (Chapter 1).

P. Zelenay, G. Horanyi, C.K. Rhee, A. Wieckowski, Voltammetric and
radioactive labeling study of single crystal and polycrystalline rhodium
electrodes in sulfuric-containing electrolytes, J. Electroanal. Chem. 300 (1991)
499.

N.M. Markovic, B.N. Grgur, P.N. Ross, Temperature-dependent hydrogen
electrochemistry on platinum low-index single-crystal surfaces in acid solutions,
J. Phys. Chem. B 101 (1997) 5405.

P.K. Wrona, A. Lasia, M. Lessard, H. Menard, Kinetics of the hydrogen
evolution reaction on a rhodium electrode, Electrochim. Acta 37 (1992) 1283
M.P. Sumino, S. Shibata, Specific adsorption of hydrogen on polycrystalline
platinum electrode, Electrochim. Acta 37 (1992) 2629.

G. Jerkiewicz, Hydrogen adsorption and absorption. Part 1: Under-potential
deposition of hydrogen, Electrocatal. 1 (2010) 179.

S. Strbac, The effect of pH on oxygen and hydrogen peroxide reduction on
polycrystalline Pt electrode, Electrochim. Acta 56 (2011) 1597.

A.R. Kucernak, G.J. Offer, The role of adsorbed hydroxyl species in the
electrocatalytic carbon monoxide oxidation on platinum, Phys. Chem. Chem.
Phys. 10 (2008) 3699.

G. Denault, C. Milhano, D. Pletcher, Mesoporous palladium-the surface
electrochemistry of palladium in aqueous sodium hydroxide and the cathodic
reduction of nitrite, Phys. Chem. Chem. Phys. 7 (2005) 3545

M. Arenz, V. Stamenkovic, P.N. Ross, N.M. Markovic, Surface (electro-
)chemistry on Pt(111) modified by a pseudomorphic Pd overlayer, Surf. Sci. 573
(2004) 57.

157



129.

130.

131.

132.

133.

134.

135.

136.

137.

138.

E. Skulason, V. Tripkovic, M.E. Bjorketun, S. Gudmundsdottir, G. Karlberg, J.
Rossmeisl, T. Bligaard, H. Jonsson, J.K. Norskov, Modeling the electrochemical
hydrogen oxidation and evolution reactions on the basis of density functional
theory calculations, J.Phys. Chem. C 114 (2010) 18182.

W. Sheng, H.A. Gasteiger, Y. Shao-Horn, Hydrogen oxidation and evolution
reaction kinetics on platinum: Acid vs alkaline electrolytes, J. Electrochem. Soc.
157 (2010) B1529.

G. Jerkiewicz, Surface oxidation of noble metal electrodes, in: Interfacial
electrochemistry: ~ experimental, theory and applications, Ed. A.
Wieckowski,Marcel Dekker, New York, (1999) pp. 559.

S.J. Xia, V.I. Birss, In situ mass and elipsometric study of xydrous oxide
filmgrowth on Pt in alkaline solutions, Electrochim. Acta 45 (2000) 3659.

G. Macfie, A. Cooper, M.F. Cardosi, Room temperature formation,
electroreduction and dissolution of surface oxide layers on sputtered palladium
films, Electrochim. Acta 56 (2011) 8394.

C.C. Hu, T.C. Wen, Voltammetric investigations of palladium oxides-I: their
formation/reduction in NaOH, Electrochim. Acta 40 (1995) 495.

N.M. Markovic, S.T. Sarraf, H.A. Gasteiger, P.N. Ross Jr, Hydrogen
electrochemistry on platinum low-index single-crystal surfaces in alkaline
solutions, J. Chem. Soc., Farraday Trans. 92 (1996) 3719.

J.H. Barber, B.E. Conway, Structural specificity of the kinetics of the hydrogen
evolution reaction on low-index surfaces of Pt single-crystal electrodes in 0.5 M
dm™ NaOH, J. Electroanal. Chem. 461 (1999) 80.

B.V. Tilak, C.P. Chen, Generalized analytica expressions for Tafel slope,
reaction order and a.c. impedance for the hydrogen evolution reaction (HER):
mechanism of the HER on platinum in alkaline media, J. Appl. Electrochem. 23
(1993) 631.

Z. Cataldi, R.O. Lezna, M.C. Giordano, A.J. Arvia, Voltammetric study of
polycrystalline rhodium in alkaline solutions at different temperatures, J.

Electroanal. Chem. 261 (1988) 61.

158



139.

140.

141.

142.

143.

J.K. Norskov, T. Bligaard, A. Logadottir, J.R. Kitchin, J.G. Chen, S. Pandelov,
U. Stimming, Trends in the exchange current for hydrogen evolution, J.
Electrochem. Soc. 152 (2005) J23.

T. Kessler, A. Visintin, A.E. Bolzan, G. Andreasen, R.C. Salvarezza, W.E.
Triaca, A.J. Arvia, Electrochemical and scanning force microscopy
characterization of fractal palladium surface resulting from the electroreduction
of palladium oxide layers, Langmuir 12 (1996) 6587.

A.E. Bolzan, A.C. Chialvo, A.J. Arvia, Fast Faradaic processes observed during
the potentiodynamic polarization of polycrystalline palladium in acid electrolyte,
J. Electroanal. Chem. 179 (1984) 71.

M. Tian, B.E. Conway, Phenomenology of oscilatory electro-oxidation of formic
acid at Pd: role of surface oxide films studied by cyclic voltammetry, impedance
spectroscopy and nanogravimetry, J. Electroanal. Chem. 581 (2005) 176.

A. E. Bolzan, Phenomenological aspects related to the electrochemical behavior

of smooth palladium electrodes in alkaline solutions, J. Electroanal. Chem. 380

(1995) 127.

159



BIOGRAFIJA AUTORA

Milutin Lj. Smiljani¢ je roden 11.01.1984. godine u Beogradu, gde je zavrsSio
osnovnu skolu i gimnaziju. Studije na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu Univerziteta u
Beogradu na odseku neorganska hemijska tehnologija je zavrSio 2009. godine sa
proseénom ocenom 8.82.

Od 2010. godine zaposlen je u INN ,,Vinca“, u Laboratoriji za atomsku fiziku.
Skolske 2010/2011 godine je upisao doktorske studije na Tehnolosko-metalurikom
fakultetu, smer Hemija, gde je uspesno ispunio obaveze i polozio sve ispite u
predvidenim rokovima. Trenutno je angazovan na projektu III 45005 — Funkcionalni,
funkcionalizovani 1 usavrSeni nanomaterijali, pod neposrednim rukovodstvom dr
Svetlane Strbac, nauénog savetnika IHTM-a i dr Zlatka Rako&evi¢a, nau¢nog savetnika

INN “Vinca”.

160



Prilog 1.

Izjava o autorstvu

- /
Potpisani HU_UT{-U SHl(’)&UFC
Broj indeksa 4015/2010

Izjavljujem

da je doktorska disertacija pod naslovom

EZELTQOHQHIJSK&- KETALI 94 REAKCIIE 12D VAMADA VODOL ks
Bk HODIF1 KoVan (M f;mms*mtma 2ULATA , JATINE J PHADIIVMA

* rezultat sopstvenog istraZivatkog rada,

* da predloZena disertacija u celini ni u delovima nije bila predloZena za dobijanje bilo
koje diplome prema studijskim programima drugih visokoskolskih ustanova,

* dasu rezultati korekino navedeni i

® danisam kr$io autorska prava i koristio intelektualnu svojinu drugih lica.

Potpis doktoranda

Mc«[zﬂ Ufiu?éam‘;

U Beogradu, 2. 06.1ol5.

161



Prilog 2.

Izjava o istovetnosti Stampane i elektronske verzije
doktorskog rada

Ime i prezime autora HILL}T; "J S””‘? AT C

Broj indeksa fifﬂis'/iu Ao

Studijski program HEM ] &

Naslovrada & LEKTRo ReMi)Lki  lptalldd ReptclIe (UK A
\BOONILR A MoD IFTKoWIH oudSlioans 2LATA) HATINE T Pk QUi
Mentor ﬂq_ %{#Nf*—f“{ ﬂf).u;up_

/
Potpisani Mrcotin Suibdut e

Izjavljujem da je $tampana verzija mog doktorskog rada istovetna elektronskoj verziji koju sam
predao za objavljivanje na portalu Digitalnog repozitorijuma Univerziteta u Beogradu,

Dozvoliavam da se objave moji ligni podaci vezani za dobijanje akademskog zvanja doktora
nauka, kao 3o su ime i prezime, godina | mesto rodenja i datum odbrane rada.

Owi ligni podaci mogu se objaviti na mrefnim stranicama digitalne biblioteke, u elektronskom
katalogu i u publikacijama Univerziteta u Beogradu.

Potpis doktoranda

Ml 7w éﬁu?%aw'f

U Beogradu, £1.06. 2045.

162



Prilog 3.

"oy

Izjava o koriséenju

Ovlas¢ujem Univerzitetsku Biblioteku ,Svetozar Markovi¢“ da u Digitalni repozitorijum
Univerziteta u Beogradu unese moju doktorsku disertaciju pod naslovom:

é‘Lé-hT{o}feMzJSkﬂ ERTaLi 24 RCALLTTE 12D Y EArsh VODOUT KA 14
MODIPLLovATH  POUESINAAA—  2UETA \DLAT I NE T PAHLADDUH A

koja je moje autorsko delo.

Disertaciju sa svim prilozima predao sam u elektronskom formatu pogodnom za trajno
arhiviranje.

Moju doktorsku disertaciju pohranjenu u Digitalni repozitorijum Univerziteta u Beogradu mogu
da koriste svi koji podtuju odredbe sadrzane u odabranom tipu licence Kreativne zajednice
(Creative Commons) za koju sam se odlu¢io.

1. Autorstvo
2. Autorstvo - nekomercijalno
@Autorstvo - nekomercijalno — bez prerade
4. Autorstvo - nekomercijalno — deliti pod istim uslovima
5. Autorstvo — bez prerade
6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima

(Molimo da zaokruZite samo jednu od $est ponudenih licenci, kratak opis licenci dat je na
poledini lista).

Potpis doktoranda

,/I/f(; f/a ji(;mcm'c_'

Ubeogn, 1286 2oL

163



1. Autorstvo — Dozvoljavate umnoZzavanje, distribuciju i javno saopitavanje dela, i prerade, ako
se navede ime autora na nain odreden od strane autora ili davaoca licence, ¢ak i u komercijalne
svrhe. Ovo je najslobodnija od svih licenci.

2. Autorstvo - nekomercijalno. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno saopitavanje
dela, i prerade, ako se navede ime autora na nadin odreden od strane autora ili davaoca licence.
Ova licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela.

3. Autorstvo — nekomercijalno — bez prerade. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede
ime autora na nacin odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca ne dozvoljava
komercijalnu upotrebu dela. U odnosu na sve ostale licence, ovom licencom se ograni¢ava
najveéi obim prava korid¢enja dela.

4. Autorstvo - nekomercijalno — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanje,
distribuciju i javno saopstavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nadin odreden od
strane autora ili davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili sli¢nom licencom. Ova
licenca ne dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada.

5. Autorstvo — bez prerade. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno saopstavanje dela,
bez promena, preoblikovanja ili upotrebe dela u svom delu, ako se navede ime autora na nadin
odreden od strane autora ili davaoca licence. Ova licenca dozvoljava komercijalnu upotrebu
dela.

6. Autorstvo — deliti pod istim uslovima. Dozvoljavate umnoZavanje, distribuciju i javno
saopStavanje dela, i prerade, ako se navede ime autora na nacin odreden od strane autora ili
davaoca licence i ako se prerada distribuira pod istom ili slitcnom licencom. Ova licenca
dozvoljava komercijalnu upotrebu dela i prerada. Sli¢na je softverskim licencama, odnosno
licencama otvorenog koda.

164



	Uvod
	1. Teorijski deo
	1.1. Elektrohemijske reakcije i elektrokataliza
	1.2. Brzina elektrohemijske reakcije
	1.2.1. Tafelova jednačina
	1.2.1.1. Tafelov nagib
	1.2.2. Brzina elektrohemijske reakcije u kojoj učestvuju adsorbovani intermedijeri
	1.2.2.1. Lengmirova adsorpciona izoterma
	1.2.2.2. Frumkinova i Tjomkinova adsorpciona izoterma

	1.3. Elektrohemijska reakcija izdvajanja vodonika

	Usled svog opšteg značaja, reakcija izdvajanja vodonika je detaljno izučavana na različitim elektrodnim materijalima, u različitim elektrolitima, i pri različitim eksperimentalnim uslovima. U kiseloj sredini, ukupna reakcija elektrohemijskog izdvajan...
	1.23
	Za baznu sredinu, u jednačinu 1.23 se umesto vodonikovih jona uvrsti voda, a umesto vode hidroksilni joni:
	1.24
	1.3.1. Mehanizam reakcije izdvajanja vodonika

	Veliki broj mogućih mehanizama za izdvajanje vodonika je predložen, od čega su samo dva značajna za odigravanje reakcije. Prvo će biti razmotren mehanizam izdvajanja vodonika u kiseloj sredini.
	Reakcija izdvajanja vodonika u kiseloj sredini započinje razelektrisanjem hidratisanog protona i adsorpcijom H atoma na slobodnom mestu na kristalnoj rešetki metalne elektrode. Ovaj korak je poznat kao Folmerov stupanj i dat je sledećom jednačinom:
	1.25
	Da bi se reakcija nastavila, neophodno je da površinska koncentracija atoma vodonika bude konstantna, što se postiže kontinualnim uklanjanjem vodonika sa katodne površine. Stoga, Folmerov stupanj može da bude praćen Tafelovim stupnjem, koji podrazume...
	1.26
	ili elektrohemijskom desorpcijom vodonika poznatijom kao stupanj Hejrovskog, u kojem vodonični joni iz rastvora reaguju sa već adsorbovanim atomima vodonika prema sledećoj jednačini:
	1.27
	U alkalnoj sredini, mehanizam reakcije izdvajanja vodonika se može opisati analognim jednačinama, s tim što je umesto H3O+ jona u ovom slučaju voda donor protona, i umesto vode je OH- jon odgovarajući proizvod reakcije. Tafelov stupanj ostaje isti, d...
	1.28
	1.29
	1.3.1.1. Folmerov stupanj određuje ukupnu brzinu reakcije
	1.3.1.2. Tafelov stupanj određuje ukupnu brzinu reakcije
	1.3.1.3. Hejrovski stupanj određuje ukupnu brzinu reakcije
	1.4. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika
	1.4.1. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na bimetalnim elektrodama

	1.5. Priprema bimetalnih elektroda
	1.5.1. Rast slojeva stranog metala deponovanih na metalni supstrat


	Rast epitaksijalnih tankih slojeva metala deponovanog na drugi metal različitim tehnikama je predmet istraživanja još od tridesetih godina prošlog veka. Rast ovakvih slojeva zavisi od interakcije između adsorbovanih atoma i površine, i prati jedan od...
	Frenk van der Mervov mehanizam se javlja kada su interakcije između atoma deponovanog metala i površine snažnije od veza između dva deponovana atoma. Ovim mehanizmom se formiraju puni ravni dvodimenzionalni slojevi deponovanog metala, što podrazumeva...
	Slika 1.8. Shematski prikaz različitih mehanizama rasta tankih slojeva metala.
	Kod Folmer-Veberovog načina rasta, interakcija između dva deponovana atoma je jača nego između deponovanog atoma i površine, što dovodi do formiranja trodimenzionalnih klastera ili ostrva deponovanih atoma. Struktura površina dobijenih ovim mehanizmo...
	Stranski-Krastanov mehanizam rasta predstavlja neku među-varijantu u odnosu na prethodna dva navedena mehanizma, kod koje dolazi i do dvodimenzionalnog i trodimenzionalnog rasta depozita. Ovaj mehanizam obuhvata dva koraka, u kojima prvo dolazi do ra...
	1.6. Bimetalne elektrode na kojima je ispitivana elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika
	1.6.1. Sistem Pd/Au(111)
	1.6.2. Sistem Rh/Au(111)
	1.6.3. Sistem Pd/Pt(poly)
	1.6.4. Sistem Rh/Pt(poly)
	1.6.5. Sistem Rh/Pd(poly)


	2. Eksperimentalni deo
	2.1. Priprema radnih elektroda
	2.2. Spontana depozicija
	2.3. Karakterizacija bimetalnih elektroda i ispitivanje katalitičke aktivnosti za reakciju izdvajanja vodonika
	2.3.1. Ex situ karakterizacija bimetalnih elektroda mikroskopijom atomskih sila
	2.3.2. Elektrohemijska karakterizacija bimetalnih elektroda
	2.3.3. Ispitivanje elektrokatalitičke aktivnosti bimetalnih elektroda za reakciju izdvajanja vodonika

	2.4. Korišćeni rastvori

	3. Rezultati i diskusija
	3.1. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Au(111)
	3.1.1. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Au(111) u kiseloj sredini
	3.1.1.1. Spontana depozicija Pd na Au(111) iz kiselog rastvora sulfatne soli paladijuma
	3.1.1.2. Ex situ karakterizacija Au(111) i Pd/Au(111) nanostruktura mikroskopijom atomskih sila
	3.1.1.2.1. Ex situ karakterizacija osnovne Au(111) elektrode mikroskopijom atomskih sila
	3.1.1.2.2. Ex situ karakterizacija Pd/Au(111) nanostruktura mikroskopijom atomskih sila
	3.1.1.3. Elektrohemijska karakterizacija Au(111) i Pd/Au(111) elektroda u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.1.1.3.1. Elektrohemijska karakterizacija Au(111) elektrode u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.1.1.3.2. Elektrohemijska karakterizacija Pd/Au(111) elektroda u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.1.1.4. Reakcija izdvajanja vodonika na Pd/Au(111) elektrodama u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.1.2. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Au(111) u alkalnoj sredini
	3.1.2.1. Spontana depozicija Pd na Au(111) iz kiselih rastvora sulfatne i hloridne soli paladijuma
	3.1.2.2. Ex situ karakterizacija različitih Pd/Au(111) nanostruktura mikroskopijom atomskih sila
	3.1.2.3. Elektrohemijska karakterizacija Au(111) i različitih Pd/Au(111) elektroda u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.1.2.3.1. Elektrohemijska karakterizacija Au(111) elektrode u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.1.2.3.2. Elektrohemijska karakterizacija različitih Pd/Au(111) elektroda u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.1.2.4. Reakcija izdvajanja vodonika na različitim Pd/Au(111) elektrodama u rastvoru 0.1 M NaOH

	3.2. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Au(111)
	3.2.1. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Au(111) u kiseloj sredini
	3.2.1.1. Spontana depozicija Rh na Au(111) iz kiselog rastvora hloridne soli rodijuma
	3.2.1.2. Ex situ karakterizacija Rh/Au(111) nanostruktura mikroskopijom atomskih sila
	3.2.1.3. Elektrohemijska karakterizacija Rh/Au(111) elektroda u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.2.1.4. Reakcija izdvajanja vodonika na Rh/Au(111) elektrodama u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.2.2. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Au(111) u alkalnoj sredini
	3.2.2.1. Elektrohemijska karakterizacija Rh/Au(111) elektroda u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.2.2.2. Reakcija izdvajanja vodonika na Rh/Au(111) elektrodama u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.2.3. Poređenje katalitičke aktivnosti bimetalnih Pd/Au(111) i Rh/Au(111) sistema za reakciju izdvajanja vodonika

	3.3. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Pt(poly)
	3.3.1. Elektrokataliza reakcija izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Pt(poly) u kiseloj sredini
	3.3.1.1. Spontana depozicija Pd na Pt(poly) iz kiselog rastvora hloridne soli paladijuma
	3.3.1.2. Ex situ karakterizacija Pt(poly) i Pd/Pt(poly) nanostruktura mikroskopijom atomskih sila
	3.3.1.2.1. Ex situ karakterizacija osnovne Pt(poly) elektrode mikroskopijom atomskih sila
	3.3.1.2.2. Ex situ karakterizacija Pd/Pt(poly) nanostruktura mikroskopijom atomskih sila
	3.3.1.3. Elektrohemijska karakterizacija Pt(poly) i Pd/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.3.1.3.1. Elektrohemijska karakterizacija Pt(poly) elektrode u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.3.1.3.2. Elektrohemijska karakterizacija Pd/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.3.1.4. Reakcija izdvajanja vodonika na Pd/Pt(poly) elektrodama u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.3.2. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Pd/Pt(poly) u alkalnoj sredini
	3.3.2.1. Elektrohemijska karakterizacija Pt(poly) i Pd/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.3.2.1.1. Elektrohemijska karakterizacija Pt(poly) elektrode u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.3.2.1.2. Elektrohemijska karakterizacija Pd/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.3.2.2. Reakcija izdvajanja vodonika na Pd/Pt(poly) elektrodama u rastvoru 0.1 M NaOH

	3.4. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Pt(poly)
	3.4.1. Elektrokataliza reakcija izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Pt(poly) u kiseloj sredini
	3.4.1.1. Spontana depozicija Rh na Pt(poly) iz kiselog rastvora hloridne soli rodijuma
	3.4.1.2. Ex situ karakterizacija Rh/Pt(poly) nanostruktura mikroskopijom atomskih sila
	3.4.1.3. Elektrohemijska karakterizacija Rh/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.4.1.4. Reakcija izdvajanja vodonika na Rh/Pt(poly) elektrodama u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.4.2. Elektrokataliza reakcija izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Pt(poly) u alkalnoj sredini
	3.4.2.1. Elektrohemijska karakterizacija Rh/Pt(poly) elektroda u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.4.2.2. Reakcija izdvajanja vodonika na Rh/Pt(poly) elektrodama u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.4.3. Poređenje katalitičke aktivnosti bimetalnih Pd/Pt(poly) i Rh/Pt(poly) sistema za reakciju izdvajanja vodonika

	3.5. Elektrokataliza reakcije izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Pd(poly)
	3.5.1. Elektrokataliza reakcija izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Pd(poly) u kiseloj sredini
	3.5.1.1. Spontana depozicija Rh na Pd(poly) iz kiselog rastvora hloridne soli rodijuma
	3.5.1.2. Ex situ karakterizacija Pd(poly) i Rh/Pd(poly) nanostruktura mikroskopijom atomskih sila
	3.5.1.2.1. Ex situ karakterizacija osnovne Pd(poly) elektrode mikroskopijom atomskih sila
	3.5.1.2.2. Ex situ karakterizacija Rh/Pd(poly) nanostruktura mikroskopijom atomskih sila
	3.5.1.3. Elektrohemijska karakterizacija Pd(poly) i Rh/Pd(poly) elektroda u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.5.1.3.1. Elektrohemijska karakterizacija Pd(poly) elektrode u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.5.1.3.2. Elektrohemijska karakterizacija Rh/Pd(poly) elektroda  u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.5.1.4. Reakcija izdvajanja vodonika na Rh/Pd(poly) elektrodama u rastvoru 0.5 M H2SO4
	3.5.2. Elektrokataliza reakcija izdvajanja vodonika na sistemu Rh/Pd(poly) u alkalnoj sredini
	3.5.2.1. Elektrohemijska karakterizacija Pd(poly) i Rh/Pd(poly) elektroda u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.5.2.1.1. Elektrohemijska karakterizacija Pd(poly) elektrode u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.5.2.1.2. Elektrohemijska karakterizacija Rh/Pd(poly) elektroda u rastvoru 0.1 M NaOH
	3.5.2.2. Reakcija izdvajanja vodonika na Rh/Pd(poly) elektrodama u rastvoru 0.1 M NaOH

	3.6. Poređenje katalitičkih aktivnosti ispitanih bimetalnih elektroda za reakciju izdvajanja vodonika

	4. Zaključak
	LITERATURA
	BIOGRAFIJA AUTORA
	Prilog 1.
	Prilog 2.
	Prilog 3.

