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Elektroliticko izdvajanje vodonika na hidrotermalno sintetisanom molibden-disulfidu
modifikovanom ozracivanjem jonskim snopovima srednjih energija i
mehanohemijskim postupkom

Sazetak

Kako bi se odgovorilo na izazove globalnog zagrevanja i smanjenja emisije gasova staklene
baste, neophodno je da proizvodnja tzv. ,,zelenog* vodonika bude efikasna i ekonomski isplativa.
Stoga je potrebno razviti efikasne katalizatore za elektrohemijsku reakciju izdvajanja vodonika koji
ne sadrze plemenite metale. Kao materijal koji ima povoljne karakteristike izdvojio se nanokristalni
molibden-disulfid. Molibden-disulfid poseduje veliku kataliticku aktivnost, nisku cenu usled velike
rasprostranjenosti, kao 1 slojevitu strukturu koja omogucava modifikaciju i dizajn materijala
odabranih karakteristika. Medutim glavni nedostatak ovog materijala je slaba elektri¢na provodljivost
1 kataliticki inertna bazalna ravan. Poznato je da su ivice 1 defekti kataliticki aktivna mesta za reakciju
izdvajanja vodonika. Kako bi se pospesila kataliticka aktivnost molibden-disulfida radi se na razvoju
strategija koje dovode do povecanja broja aktivnih mesta i/ili olakSanog procesa prenosa
naelektrisanja.

U okviru ove disertacije ispitivan je uticaj modifikacije materijala ozracivanjem jonskim
snopovima srednjih energija, kao i mehanohemijskim postupkom na kataliti¢ka svojstva za reakciju
izdvajanja vodonika. Polazni molibden-disulfid je sintetisan hidrotermalnim postupkom. Radi
poboljsanja kataliticke aktivnosti putem uvodenja defekata koris¢eni su C>* joni, energije 20 keV i
40 keV i fluenasa 5x10'* i 10'¢ jona/cm?, i H™ joni, energije 30 keV i fluenasa 10'° i 10'7 jona/cm?.
Karakterizacija ozraenih materijala uradena je metodama skenirajuce elektronske mikroskopije,
difrakcije x-zraka i Ramanske sprktroskopije i svojstva materijala povezana su sa elektrohemijskom
analizom dobijenom metodama linearne i ciklicne voltametrije i impedansne spektroskopije.
Rezultati su pokazali da postoji sinergija izmedu provodljivosti i koli¢ine kataliticki aktivnih mesta,
pri ¢emu je modifikacijom parametara jonskih snopova moguée naci balans izmedu uvedenih
defekata 1 uticaja na provodljivost. Takode je pokazano da pored koncentracije stvorenih defekata,
vaznu ulogu u elektrohemijskoj aktivnosti igra i distribucija defekata po dubini materijala.

Mehanohemijska modifikacija materijala uradena je mlevenjem c¢istog molibden-disulfida 1
molibden-disulfida sa dodatkom grafen-oksida ili bizmut-selenida u visokoenergetskom mlinu.
Karakterizacija 1 odredivanje elektrohemijskih osobina uradena je koriS¢enjem istih metoda kao i u
slu¢aju materijala modifikovanih ozrac¢ivanjem jonskim snopovima. Pokazano je da je mehanicko
mlevenje izazvalo promene u fizickohemijskim svojstvima koje su dovele do povecanja kataliticke
aktivnosti. Dodatak grafen-oksida nije doveo do poboljSanja svojstava najverovatnije usled znatne
amorfizacije grafen-oksida tokom mlevenja. Sa druge strane, dodatak nanoplocica bizmut-selenida,
koji kao topoloski izolator pokazuje povrSinsku provodljivost, uticao je na smanjenje otpornosti pri
prenosu naelektrisanja i doveo do povecanja kataliticke aktivnosti.

Kljuéne reéi: molibden-disulfid, reakcija izdvajanja vodonika, ozracivanje jonskim
snopovima, mehanohemijska modifikacija, grafen-oksid, topoloski-izolatori

Naucna oblast: Fizicka hemija
UZa naucna oblast: Fizicka hemija materijala i1 Fizicka hemija-elektrohemija
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Electrolytic evolution of hydrogen on hydrothermally synthesized
molybdenum disulfide modified by medium-energy ion beams irradiation and
mechanochemistry

Abstract

To address the global warming and reduction of carbon emissions challenges, it is necessary
to obtain an efficient and economical green hydrogen production. To reach this goal, one needs to
develop noble metal-free electrocatalysts for hydrogen evolution reaction. Molybdenum disulfide
emerged as a promising alternative, due to its low price, high abundance, and high electrocatalytic
activity. It also has a layered structure convenient for material modification and tailoring of desired
characteristics. However, its low electrical conductivity and catalytically inert basal plane hinder its
practical application. On the other hand, edge sites and defects are active centers for hydrogen
evolution reaction. So, to improve catalytic activity of molybdenum disulfide, the main strategies are
to increase the quantity of active sites and/or facilitate the charge transfer.

In this dissertation, the influence of material modification by medium-energy ion irradiation
and mechanical milling on its catalytic performance for hydrogen evolution reaction was studied. As
a starting material, molybdenum disulfide synthesized by hydrothermal method was used. To improve
its catalytic activity by defects introduction, it was irradiated by C** (ion energy 20 keV and 40 keV,
ion fluence 5x10' and 10'® ions/cm?) and H™ ions (ion energy 30 keV, ion fluence 10'® and 10"’
ions/cm?). Characterization of irradiated materials was done by scanning electron microscopy, x-ray
diffraction and Ramman spectroscopy. Electrochemical properties were studied by linear and cyclic
voltammetry and impedance spectroscopy and correlated to the structural parameters. It is shown that
the overall activity of irradiated materials is synergy of two factors: quantity of catalytically active
sites and material conductivity. By ion irradiation, one can obtain the balance among the introduced
defects number and charge transfer efficiency. Besides the concentration of defects, the significant
role plays also their depth distribution.

Material mechanochemical modification is done using high-energy ball mill. Pure
molybdenum disulfide and its composites with graphene oxide and bismuth selenide were milled.
The obtained materials' structural and electrochemical characterization was done using the same
methods as in the case of irradiated samples. Mechanical milling of pure molybdenum disulfide
induced changes in material physicochemical properties that led to improved catalytic activity. The
addition of graphene oxide by mechanical milling did not further enhance material catalytic
performance due to its significant amorphization. On the other hand, the addition of bismuth selenide
that is topological insulator and expresses surface conductivity had beneficial effect on charge transfer
efficiency and overall activity for hydrogen evolution reaction.

Keywords: molybdenum disulfide, hydrogen evolution reaction, ion irradiation,
mechanochemical modification, graphene oxide, topological insulators

Scientific field: Physical chemistry
Scientific subfield: Physical chemistry of materials, Physical chemistry-electrochemistry
UDC number:
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1. Uvod

Savremeni nacin Zivota, sa ubrzanim ekonomskim i tehnoloskim razvojem, kao i porastom
broja ljudi na planeti, znac¢ajno povecava potraznju za elektricnom energijom. Najzastupljeniji izvor
energije joS uvek su fosilna goriva. Medutim, ograniceni resursi fosilnih goriva uslovljavaju potrebu
za razvojem strategija koje koriste obnovljive izvore energije. Dodatno, zastita zivotne sredine i
smanjenje zagadenja koje nastaje upotrebom fosilnih goriva predstavljaju jo§ jedan razlog za
koris¢enje alternativnih, Cistih, odrzivih 1 obnovljivih izvora. Zbog moguénosti masovne proizvodnje
i skladiStenja, vodonik se izdvojio kao jedan od najperspektivnijih kandidata, kako u ¢isto vodoni¢nim
sistemima, tako 1 u hibridnim u kombinaciji sa drugim obnovljivim izvorima energije (kao Sto su
solarna 1 energija vetra) [1]. Za razliku od fosilnih goriva, upotreba vodonika kao izvora energije
dovodi do nulte emisije ugljen-dioksida i ostalih Stetnih gasova staklene baste, ¢ine¢i ga tako Cistim
1 pogodnim za Zivotnu sredinu. Osim toga, vodonik je i gorivo sa jako velikom gustinom hemijske
energije (142 MJ/kg), koja je oko tri puta vec€a od gustine energije fosilnih goriva [2]. Kako bi se
postigla ugljeni¢na neutralnost i nezavisnost, predvida se da bi do 2050. godine 15 do 30% od ukupne
potrosnje energije moglo biti zadovoljeno vodonikom [3]. Pored rastu¢e potrebe za vodonikom kao
energentom, veéi deo ovog gasa se trenutno koristi u industriji.

Medutim da bi se upotreba vodonika smatrala u potpunosti Cistom, potrebno je obratiti paznju
1 na nacin njegove proizvodnje. Iako je on jedan od najrasprostranjenijih elemenata u svemiru, u
prirodi se vecinski nalazi u obliku razli¢itih jedinjenja kao $to su voda, ugljovodonici i druge organske
materije. Postoji nekoliko nacina dobijanja vodonika: prerada prirodnog gasa i biomase, gasifikacija
uglja, fosilna goriva, elektroliza vode. U zavisnosti od na¢ina dobijanja, vodoniku su dodeljene
razlicite boje (slika 1).

Slika 1. Spektar ,,boja“ vodonika u zavisnosti od na¢ina njegovog dobijanja




Dobijanje vodonika iz uglja i zemnog gasa jos uvek predstavljaju dominantan nacin njegove
proizvodnje. Proces dobijanja vodonika se moZe predstaviti slede¢im jednac¢inama:

C+2H20 — 2H2 + CO2 (1)
CHas + H20 — 4H2 + CO2 (2)

Ovako dobijeni vodonik smatra se ,,crnim® ili ,,sivim* iz razloga §to se tokom njegovog
procesa proizvodnje oslobadaju velike koli¢ine gasova ugljen-dioksida (vise od 1Gt CO2 godisnje) i
ugljen-monoksida, i kao takav nije pogodan sa stanovista zelene hemije. Sa druge strane, vodonik
proizveden elektrolizom, koriS¢enjem struje dobijene iz obnovljivih izvora energije, predstavlja
takozvani ,,zeleni* vodonik. Pri ovakvom nacinu proizvodnje, oslobadaju se samo vodonik i kiseonik,
bez prisustva gasova staklene baste ili Stetnih nusprodukata, Sto ispunjava sve zahteve Ciste hemije.
Ukoliko se u tom procesu, kao izvor struje, koristi neki od obnovljivih izvora energije (sunce, vetar,
voda) onda ¢e se i proizvedeni vodonik smatrati obnovljivim. Predvidanja pokazuju da zeleni vodonik
moze biti dominantan izvor na trzistu, dostizu¢i ¢ak 85% udela u 2050. godini (600 MtH2eq), sto je
ekvivalentno viSe od 85% globalne potrosnje energije u 2019. godini (22 850 TWh) [4].

Medutim, osim porekla dobijenog vodonika i njegove Cistoce, bitan faktor jeste i cena
njegovog dobijanja, koja predstavlja jednu od glavnih prepreka ka njegovom svakodnevnom
koriSé¢enju. Trenutna cena ¢istog vodonika, proizvedenog iz obnovljivih izvora energije, znacajno je
veca nego ukoliko se on proizvodi iz fosilnih goriva. Za Cist, zeleni vodonik potrebno je izdvojiti
izmedu 2,5 $15 $ po kilogramu, $to je za najmanje 1,5 $/kg vise u odnosu na cenu ,,sivog* vodonika
prema procenama Diloita (Deloitte), jedne od vodeéih kompanija za analizu finansijskog trzista [5].
Za dobijanje ,,zelenog™ vodonika koriste se razli€iti tipovi elektrolizera kao Sto su elektrolizeri na
bazi polimernih membrana, elektrolizeri sa ¢vrstim oksidima i alkalni elektrolizeri. Svi su bazirani na
osnovnom principu elektrolize, a ukupna cena proizvedenog vodonika zavisi kako od efikasnosti
elektrolizera, tako i1 od sastava elektroda.

Elektroliza vode je kataliticki proces u kojem se koris¢enjem elektri¢ne energije voda razlaze
na vodonik i kiseonik (slika 2). Na negativno naelektrisanoj elektrodi — katodi, deSava se redukcija
vode uz oslobadanje gasovitog vodonika. Sa druge strane, na pozitivno naelektrisanoj anodi deSava
se oksidacija 1 tom prilikom nastaje gasoviti kiseonik, kao i elektroni koji ulaze nazad u elektri¢no
kolo. U kiseloj sredini, ove dve polureakcije mogu se predstaviti slede¢im jednacinama:

AH + 4e —> 2Ha 3)
2H20 —> O2 +4H" + 4¢ 4)

U baznoj sredini, dostupni su razli¢iti joni, pa se elektroliza vode odvija preko sledecih
polureakcija:

AH,0 + 4" —> 2Hz + 40H (5)
4HO —> 2Hz + Oz + 4e” (6)

Polureakcije (3) i (5) predstavljaju reakciju izdvajanja vodonika (engl. Hydrogen Evolution
Reaction, HER), dok se polureakcije (4) i (6) nazivaju reakcija izdvajanja kiseonika (engl. Oxygen
Evolution Reaction, OER). Kako bi doSlo do razlaganja vode potrebna je razlika termodinamickh
potencijala od 1,23 V, pri standardnim uslovima. Medutim sam proces reakcije se sastoji od nekoliko
stupnjeva. Pocetni stupanj predstavlja transport reaktanata iz elektrolita do povrsine elektrode. Drugi
stupanj predstavlja sama elektrodna reakcija tokom koje dolazi do razmene elektrona izmedu
elektrode i1 reaktanata na granici elektroda/elektrolit. ZavrS$ni stupanj obuhvata transport nastalih




produkata sa elektrode. Ukupna brzina reakcije je kineticki kontrolisana brzinom pojedinacnih
supnjeva 1 ograni¢ena najsporijim procesom. Shodno tome potrebno je primeniti vece potencijale
kako bi se savladala energija aktivacije i transport jona, kao i dodatni otpor koji poti¢e od
eksperimentalne postavke i instrumenata.

Efikasnost procesa razlaganja vode zavisi od katalitiCke aktivnosti materijala kori§¢enih kao
katoda i anoda. Stoga se intenzivno radi na istraZivanju obe polureakcije, kako bi se ceo proces u€inio
Sto efikasnijim. U ovoj doktorskoj disertaciji paznja ¢e biti usmerena na reakciju izdvajanja vodonika
1 razvoj katalitickih materijala za ovaj proces.

Slika 2. Sematski prikaz procesa elektrolize u kiselim elektrolitima

1.1. Reakcija izdvajanja vodonika

Reakcija izdvajanja vodonika (HER) predstavlja katodnu polu-reakciju razlaganja vode, u
kojoj kao produkt nastaje gasovit vodonik apsolutne Cistoce, koji se kao takav moZze dalje koristiti ili
skladistiti. S obzirom da je elektri¢na i jonska provodljivost Ciste vode jako mala, pozeljno je koristiti
neki elektrolit ¢ime bi se drasticno povecala brzina difuzije jona potrebnih za reakciju. Stoga se ova
reakcija najéescée ispituje u razblazenim rastvorima kiselina ili baza. U tu svrhu se obi¢no koriste jake
kiseline 1 baze, poput H2SO4, NaOH, KOH 1 druge. U ovoj doktorskoj disertaciji je proucavana
reakcija izdvajanja vodonika u vodenom rastvoru sumporne kiseline, te ¢e stoga u nastavku biti
opisani procesi i reakcije koji se deSavaju u kiselim elektrolitima.

Ukupna reakcija izdvajanja vodonika prikazana je reakcijom (1). Medutim sam mehanizam
reakcije je dosta sloZeniji 1 reakceiji prethodi nekoliko uzastopnih stupnjeva [6]. Prvi korak predstavlja
adsorpciju H" jona iz rastvora na kataliti¢ki aktivnim centrima na povrsini katode, pri ¢emu nastaje
adsorbovani atom vodonika. Ova reakcija se jo$ naziva i reakcija razelektrisavanja ili Folmerova
(Volmer) reakcija 1 moze se predstaviti reakcijom:

H+ + e —> Hads (7)




Nakon formiranja adsorbovanog vodonika, postoje dva moguéa mehanizma za dobijanje
molekula vodonika. Jedan nacin predstavlja reakciju ve¢ adsorbovanog atom vodonika sa protonom
iz rastvora, praceno dodatnim transferom elektrona. Ovaj proces se naziva i reakcijom
elektrohemijske desorpcije ili reakcija Hejrovskog (Heyrowsky):

Hads + H + e —> Ho (o) (8)

Drugi nacin jeste rekombinacija dva adsorbovana atoma vodonika, usled ¢ega se i1 naziva
reakcija rekombinacije ili Tafelova (Tafel) reakcija:

Hads + Hags—> H2 (2) (9)

Shodno tome reakcija se moze odvijati prema Folmer-Hejrovskom ili Folmer-Tafelovom
mehanizmu. Cesto se moze dogoditi da se reakcija odvija paralelno po oba mehanizma, s obzirom na
mogucu raznolikost kataliticki aktivnih mesta na povrsini katalizatora koji ¢ini katodu. Usled toga
odredivanje mehanizma po kojem se reakcija odigrava nije jednostavno. Za to se najceSc¢e koristi
metoda koja se naziva Tafelova analiza, koja ¢e biti opisana u eksperimentalnom delu.

1.1.1. Katalizatori za reakciju izdvajanja vodonika

Iz prethodnog se moze uociti da je neizostavni korak svakog reakcionog mehanizma
adsorpcija vodonika na povrsini elektrode. Ukoliko je vezivanje vodonika sa povrSinom isuvise slabo,
nece doci do procesa adsorpcije, Sto dalje ograniava ceo proces i onemogucava reakciju izdvajanja
vodonika. Ukoliko je pak veza izmedu vodonika i povrsine suvise jaka, proces desorpcije ¢e biti
ogranicen. Stoga idealan katalizator za reakciju izdvajanja vodonika treba da ima dobro izbalansiranu
sposobnost vezivanja i oslobadanja vodonika [7]. Pokazano je da su najbolji katalizatori oni koji
imaju Gibsovu slobodnu energiju vezivanja (adsorpcije) vodonika (AGuad) blisku nuli, jer ¢e se na taj
nacin obezbediti optimalno vezivanje vodonika [2,7,8]. Ukoliko se vrednosti AGnad predstave u
zavisnosti od izmerenih vrednosti gustine struje izmene (kineticki parametar koji opisuje brzinu
elektrohemijske reakcije u ravnotezi), dobija se takozvana ,,vulkanska* kriva (slika 3). Na slici 3b)
predstavljen je teorijski dobijen izgled krive, dok je na slici 3a) predstavljena kriva dobijena za
razliite materijale.

Sa krive se moze uociti da zaista najvecu kataliticku aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika
pokazuju upravo materijali ¢ija je AGuad bliska nuli, odnosno platina i drugi plemeniti metali. Santos
(Santos) i saradnici su dodatno izracunali da dobar katalizator za reakciju izdvajanja vodonika pored
vrednosti AGrad bliskih nuli imaju i d stanja koja se protezu preko Fermijevog nivoa i njihovo
intenzivno kuplovanje sa stanjima vodonika [9].

lako vrednost AGuad jeste dobar deskriptor kataliticke aktivnosti za reakciju izdvajanja
vodonika, u realnom sistemu znatan uticaj imaju i provodljivost, hrapavost povrsine, kristalini¢nost
elektrodnog materijala, i dr., ali je njihov uticaj teSko predvideti teorijski. S obzirom na dominantni
uticaj koji kataliticki aktivna elektroda ima na celokupan proces izdvajanja vodonika, razvoj
efikasnog 1 pristupacnog katalitickog materijala predstavlja veliki izazov 1 jednu od najaktuelnijih
tema istrazivanja, izuzetno znacajnu za komercijalnu implementaciju vodoni¢ne energetike.




Slika 3. Vulkanska kriva zavisnosti gustine struje izmene (jo) od Gibsove slobodne energije
vezivanja vodonika (AGmad) za razlicite kataliti¢ke materijale za HER dobijena a) eksperimentalno
i b) teorijski (preuzeto uz dozvolu iz ref. [8])

Platina i dalje predstavlja jedan od najboljih katalizatora za HER, ali ograni¢enost resursa i
visoka cena onemogucavaju njenu rasprostranjenu tehnoloSku primenu. U cilju zamene platine,
razvijaju se razli¢iti materijali poput nikla i njegovih legura, grafenskih nano tacki, perovskita, oksida
1 dihalkogenida prelaznih metala, 1 dr. Karakteristike nekih od ispitivanih materijala sumirani su u
radu Zenga (Zeng) i saradnika, a rezultati su prikazani na slici 4, zajedno sa opsegom kataliticke
aktivnosti koja je postignuta (izraZzenu preko potencijala potrebnog da se dostigne gustina struje od
10 mA/cm?) [7]. Medu njima dihalkogenidi prelaznih metala (engl. Transition Metal
Dichalcogenides, TMDC) zauzimaju znacajno mesto, zahvaljuju¢i Sirokoj rasprostranjenosti ovih
materijala u Zemljinoj kori, niskoj toksi¢nosti kao i niskoj ceni. Pored toga, mogu postojati u
razli¢itim kristalnim fazama koje mogu ispoljavati metalne ili poluprovodne karakteristike i njihova
morfologija se moZe lako kontrolisati ¢ime se mogu dobiti materijali specifi¢nih Zeljenih svojstava,
Sto omogucava njihovu raznovrsnu primenu [10,11]. TMDC predstavljaju grupu jedinjenja sa
hemijskom formulom MX>, gde M predstavlja element iz grupe prelaznih metala (Mo, W, V, i dr.),
dok X predstavlja halkogeni element (S, Se ili Te). Tipican predstavnik ove grupe materijala je
molibden-disulfid, koji je privukao veliku paznju zbog svojih svojstava kao Sto su: velika kataliticka
aktivnost, niska cena usled velike rasprostranjenosti, kao 1 slojevita struktura koja omogucava
modifikaciju i1 dizajn materijala odabranih karakteristika. Ovim je omogucen razvoj velikog broja
razli¢itih katalizatora na bazi molibden-disulfida, §to ¢e upravo i biti predmet istrazivanja ove
disertacije.




Slika 4. Sumiran prikaz kataliticke aktivnosti razli¢itih klasa materijala za HER
(prilagodeno uz dozvolu iz ref. [7])

1.2. Molibden-disulfid

Molibden-disulfid (MoS2) je slojevit materijal u kojem se svaki sloj sastoji od tri atomske
ravni, medusobno povezane kovalentnim vezama. SrediSnju ravan ¢ine atomi molibdena i ona se
nalazi izmedu dve ravni koje su safinjene od atoma sumpora. Slojevi su vertikalno slozeni jedan na
drugi i medusobno povezani slabim Van der Valsovim silama. Najc¢esc¢e se nalazi u heksagonalnoj
fazi oznacenoj kao 2H-MoS2, prikazanoj na slici 5. U ovoj strukturi jedan atom sumpora je
koordinisan sa tri atoma molibdena unutar jednog sloja, dok je molibden koordinisan sa 6 atoma
sumpora, formirajuci trigonalnu prizmu [12]. Parametri kristalne reSetke (za makroskopski, engl. bulk
materijal) dati su u tabeli 1. Rastojanje izmedu susednih slojeva iznosi 6,15 A.

Slika 5. Kristalna struktura molibden-disulfida: a) trodimenzionalni prikaz slojeva,
b) pogled u pravcu c-ose i v) pogled normalan na c-osu; elementarna ¢elija je obelezena plavim
linijama (dobijeno koris¢enjem softvera VESTA [13], na osnovu kartice COD-9009144)




Tabela 1. Parametri kristalne reSetke 2H faze molibden-disulfida

Prostorna grupa P63/mmc
a=b 3,160 A
c 12,295 A
o= 90°
Y 120°
Zapremina 106,315 A3

MoS: se u prirodi moze nac¢i u makroskopskom obliku, medutim kao takav ne pokazuje znatnu
kataliticku aktivnost. Sa druge strane, utvrdeno je da razliCite nanostrukturne forme MoS: imaju
izrazenu kataliticku aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika [14—17], kao 1 sposobnost skladiStenja
naelektrisanja [18]. Zahvaljujuéi svojoj specificnoj strukturi, molibden-disulfid poseduje veliki broj
razli¢itth povrSinskih adsorpcionih centara [19]. Medutim povrsina makroskopskog MoS: se
uglavnom sastoji od termodinamicki stabilne bazalne ravni, koja je kataliticki inertna za HER [20].
Zarazliku od nje, ivice slojeva imaju izrazitu katalitiCku aktivnost. Hineman (Hinnemann) i saradnici
su na osnovu proracuna na bazi teorije gustine funkcionala (engl. Density Functional Theory, DFT)
zakljuéili da atomi sumpora na ivicama imaju adekvatnu sposobnost vezivanja H' jona iz rastvora,
koji se potom mogu lako redukovati do Hz [21]. Utvrdeno je da pri pokrivenosti povrsine od 50%,
vrednost slobodne energije vezivanja vodonika - AGuad iznosi ~0,08 eV (Sto je jako blisko
vrednostima za plemenite metale), ¢ineé¢i na taj na¢in MoS: idealnom, jeftinom alternativom
koris¢enju platine. Haramijo (Jaramillo) i saradnici su sintezom monoslojnog MoS: sa razli¢itom
duzinom ivica eksperimentalno potvrdili da brzina reakcije izdvajanja vodonika vise zavisi od duzine
ivica nego od same povrsine bazalne ravni [22].

Osim ivica, pokazano je i da razli¢ite vrste defekata takode predstavljaju aktivna mesta za
adsorpciju i izdvajanje vodonika. Lin (Lin) i Kuo (Kuo) su ispitivali bazalnu ravan defektnih
dvodimenzionalnih (2D) jedinjenja formule MoX2 (X=0, S, Se) koriste¢i ab-initio DFT prorac¢une
[23]. Pokazali su da ovi materijali mogu adsorbovati atom vodonika na mestima gde se nalaze defekti
i da su vrednosti adsorpcione energije povoljne za izdvajanje vodonika. Analizom gustine stanja i
gustine naelektrisanja, pokazali su da nakon formiranja defekata dolazi do pojave nezasi¢enih veza
sa stanjima ispod Fermijevog nivoa, smatrajué¢i da su upravo ova stanja odgovorna za hibridizaciju
sa 1s stanjem vodonikovog atoma. Takode, ispitivali su i1 uticaj dodatka razlicitih atoma u defektni
2H-MoS: i zakljucili da dodatak ugljenika i kiseonika pospesuje izdvajanje vodonika. Teorijska i
eksperimentalna istrazivanja Li (Li) i saradnika su pokazala da su kataliticki aktivna mesta za
izdvajanje vodonika na bazalnoj ravni Supljine na pozicijama atoma sumpora, koje dovode do
naprezanja u ravni, i prouzrokuju znatno poboljSanje kataliticke aktivnosti [24].

Sje (Xie) i saradnici su tokom hidrotermalne sinteze pripremili nanostrukturni MoS: sa
velikom koli¢inom prisutnih defekata [25]. Zakljucili su da osim velikog broja izloZenih ivica,
dodatno prisustvo atoma sumpora sa nezasi¢enim vezama (usled povisenog udela sumpora u odnosu
na stehiometrijsku vrednost) moze imati znacajnu ulogu u povecanju kataliticke aktivnosti za HER.
Dalji nastavak njihovih istrazivanja je pokazao da broj kataliticki aktivnih nezasi¢enih atoma sumpora
moze biti podeSavan tokom postupka sinteze, putem kontrolisanja koli¢ine i1 veli€ine prisutnih
defekata [26]. Li (Li) i saradnici su sugerisali da prisustvo atoma sumpora sa nezasi¢enim vezama
pospesuje adsorpciju vodonika kako bi se formirale S-H veze i potom doSlo do izdvajanja vodonika
[27]. Shodno tome poZzeljno je prisustvo veceg broja nezasi¢enih atoma sumpora kako bi se povecala
kataliticka aktivnost za HER.

U cilju postizanja vece kataliticke aktivnosti, i dobijanja veéeg broja ivica, sintetiSu se razliciti
nanostrukturni oblici MoS2 poput nanocestica, nanoZica, vertikalnih slojeva, mezoporoznih struktura,




i dr., pri ¢emu morfologija i raspodela kataliticki aktivnih ivica zavisi od uslova sinteze. Na primer,
moguce je menjati oblik i veli¢inu kristalita materijala i vrstu ivica kojom se materijal zavrSava (sa
atomima sumpora ili molibdena) variranjem odnosa prekursora [28], kao §to je prikazano na slici 6.
Kada je tokom sinteze prisutan stehiometrijski odnos 1:2 atoma molibdena i sumpora, dobijaju se
heksagonalni oblici, sa ivicama safinjenim naizmeni¢no od atoma sumpora i atoma molibdena.
Ukoliko se proces deSava u atmosferi bogatijoj jednim od prekursora, do¢i ¢e do promene morfologije
i pojave trouglastih struktura.

Slika 6. Sematski prikaz zavisnosti krajnjeg oblika kristalita od odnosa atoma Mo:S usled
razli¢itih brzina rasta ivica (prilagodeno uz dozvolu iz ref. [28])

Da bi se obezbedila maksimalna izloZenost aktivnih mesta duz ivica slojeva, ¢ija je gustina
direktno povezana sa katalitickom aktivnos¢u za HER, sintetisani su tanki filmovi u pe¢i pri visokoj
temperaturi na supstratu tako da su slojevi MoS2 postavljeni vertikalno [29]. KoriS¢enjem hemijske
depozicije iz parne faze (engl. Chemical Vapor Deposition, CVD) strukture nalik cvetovima takode
sa velikom gustinom izloZenih ivica sintetisane su direktno na grafitnom supstratu [30]. Kvantne
taCke MoS> moguce je sintetisati koris¢enjem femtosekundnih lasera pri ¢emu se ablacijom
makroskopskih MoS2 meta u vodi kao i1 podeSavanjem periodi¢nosti laserskog pulsa mogu dobiti vrlo
male Cestice uniformne velic¢ine [31]. U drugom slucaju je za sintezu 0D nanocestica MoS2 sa veoma
velikim odnosom povr$ina/zapremina i samim tim velikom katalitickom aktivnos¢u usled velikog
broja nezasi¢enih veza bila potrebna inkorporacija prethodno sintetisanih Cestica na provodnu
ugljeni¢nu osnovu prethodno tretiranu u 10M azotnoj kiselini [32]. Sinteza ovakvih 0D cestica (<5
nm) moguca je i reakcijom Mo(CO)s sa elementarnim sumporom u trioktilfosfin-oksidu i 1-
oktadecenu na temperaturama od 270 do 330 °C pri ¢emu su dobijene Cestice dispergovane u
nepolarnim rastvara¢ima poput toluena, hloroforma i piridina, dok se njihova morfologija i veli¢ina
(20-50 nm, slojevite sfere ili cevaste strukture) moze podeSavati varijacijom odnosa trioktilfosfin-
oksida i 1-oktadecena [33].

Ovakve kompleksne metode sinteze pogodne su za pripremu uglavnom relativno male koli¢ine
materijala. Osim toga, mogu zahtevati upotrebu skupih reaktanata ili reaktanata koji su zagadujuci po
zivotnu sredinu, kao i dugoro¢nu proceduru pripreme materijala.




1.2.1. Hidrotermalna sinteza molibden-disulfida

Kako bi se katalizator koristio u svakodnevnoj upotrebi, potrebno je da proces sinteze moze
da se skalira na ve¢e dimenzije, kao 1 da ne zahteva skupu 1 sofisticiranu opremu. Ove zahteve
ispunjava hidrotermalna metoda sinteze koja pored toga omogucéava i dobijanje produkata visoke
Cistoce uz koriséenje relativno jeftinih prekursora (razlicitih soli metala ili ¢ak praskastog MoSz). Ova
metoda predstavlja postupak sinteze materijala iz rastvora pri poviSenim temperaturama i pritiscima
u zatvorenim autoklavima. Hidrotermalna sinteza je veoma pogodna za kontrolisanje i dizajniranje
materijala zeljenih karakteristika jer se parametri sinteze mogu veoma lako menjati kako bi se dobila
odredena morfologija, fazni sastav, veli€ina Cestica, broj slojeva unutar Cestica 1 dr.

Variranjem vrste prekursora utice se na morfologiju sintetisanog materijala, tako da je
jednostavnom promenom moguce odabrati da li ¢e produkt biti sferne, cvetne ili porozne strukture
[14]. Razli¢iti odnos prekursora, kao i njihova ukupna koncentracija moze uzrokovati pojavu
nanozica, Cestica ili sfera, kao 1 uticati na Cistocu dobijenog produkta [34]. Takode primeceno je da
porast koncentracije prekursora uti¢e i na porast velicine i debljine dobijenih slojevitih nanostruktura
tzv. nanolistova [35]. Kako bi se dobilo §to vise izloZenih aktivnih mesta i dobila struktura bazalne
ravni bogate defektima, prilikom sinteze koriS¢ena je tiourea u visku [26]. Osim §to je izvor sumpora
1 §to omogucava redukciju Mo(VI) u Mo(IV), veliki viSak tiouree sluzi i kao sredstvo za stabilizaciju
1 kontrolu rasta tankih nanolistova sa prisutnim defektima [16,26].

Temperatura 1 vreme trajanja hidrotermalnog procesa su takode bitni faktori. Pokazano je da
oni imaju glavnu ulogu u definisanju strukturnih karakteristika, poput rastojanja izmedu susednih
ravni 1 faze M0Sz, §to bitno uti¢e na kataliticka svojstva materijala [36]. Sa smanjenjem temperature
sinteze dolazi do stvaranja neuredenih regiona i pojave ugradenog kiseonika u strukturi [37]. Sto je
stepen neuredenosti u strukturi veci, to je veci i1 broj nezasic¢enih veza sumporovih atoma, koje sluze
kao aktivna mesta za HER. Sa druge strane, elektri¢na provodljivost izmedu domena je ogranicena
usled narusavanja 2D elektronske konjugacije duz jako neuredenih nanolistova. Stoga je za dobru
katalitiCku aktivnost potrebno naéi balans.

Takode, pH pocetnog rastvora ima jako veliki uticaj kako na oblik, tako i na dimenzionalnost
dobijenih materijala. Zakljuc¢eno je da se u kiseloj sredini, pri vrednostima pH ispod 3, dobijaju
materijali manjih dimenzija, 1 neretko slabije kristalini¢nosti [35,38,39]. Pri niskim pH vrednostima
viSe pozitivno naelektrisanih aditiva je adsorbovano na povrsini nanolistova, sto deluje kao inhibitor
njihovog daljeg rasta [35]. Osim toga, u kiselim rastvorima je dominantniji oblik poli-molibdatnih
grupa u odnosu na MoOs?" koji je zapravo zasluzan za dobijanje MoS:2 [38,39]. Sa druge strane, u
jako baznim rastvorima (pH>9) molibden je pretezno u obliku MoO4> koji se mozZe lako i brzo
transformisati u MoS:2 §to rezultuje pojavom velikih agregata. Stoga pH vrednosti u opsegu izmedu
5 — 7 obezbeduje najpovoljniju brzinu reakcije za dobijanje nanolistova [39].

1.3. Modifikacija molibden-disulfida

Kao Sto je ve¢ re€eno, kataliticki aktivna mesta za reakciju izdvajanja vodonika nalaze se na
ivicama i raznim defektima u strukturi (nezasi¢ene veze sumporovih atoma, Supljine, dopirani atomi),
a ukupna kataliticka aktivnost zavisi od koli¢ine ovih aktivnih mesta, kao i njihove dostupnosti. Za
razliku od njih, bazalna ravan je kataliticki inertna, sa transportom elektrona i Supljina mnogo brzim
duz ravni nego normalno na ravan, tj. izmedu slojeva [8]. Slaba elektricna provodljivost
poluprovodnicke 2H-MoS: faze takode negativno uti¢e na katalitiCku aktivnost. Za razliku od 2H
faze, 1T-MoS: je metalna faza 1 kod nje su kataliticki aktivne 1 ivice 1 bazalna ravan [40,41]. Nakon
elektrohemijske oksidacije ivica, kod 2H faze dolazi do znatnog smanjenja kataliticke aktivnosti, dok




1T faza zadrzava odli¢nu aktivnost, pokazujuéi na taj nacin da ivice nisu jedina aktivna mesta za HER
[40]. Medutim loSa elektrohemijska i1 termicka stabilnost ove faze onemogucéavaju njenu Siru
primenu.

Stoga, u cilju poboljSanja kataliticke aktivnosti MoSz za reakciju izdvajanja vodonika,
razvijene su razliCite strategije modifikacije materijala. Ove strategije se uglavnom baziraju na
povecanju broja aktivnih mesta na povrSini materijala i/ili na povecanju elektri¢ne provodljivosti [42].
Na slici 7 predstavljeni su Sematski neki od nacina modifikacije MoS: u cilju poboljSanja njegovih
katalitickih svojstava.

Slika 7. Sematski prikaz strategija za poboljsanje kataliti¢ke aktivnosti nanomaterijala
(prilagodeno uz dozvolu iz ref. [42])

Povecanje broja aktivnih mesta na povrsini materijala moguce je ostvariti 1) uvecanjem broja
ivica putem kontrole morfologije ili 2) uvodenjem raznovrsnih strukturnih defekata usled dopiranja
sa heteroatomima, stvaranja Supljina i stresa u bazalnoj ravni, cepanja slojeva i dr. Kibsgard
(Kibsgaard) i saradnici su, koriS¢enjem specijalno dizajniranog $ablona od silicijum-dioksida,
sintetisali mezoporozne nanolistove MoS2 uredene u strukturu dvostruke spirale [43]. Znatna
zakrivljenost povrSine ove strukture, kao i veliki broj otvora, omogucava laku dostupnost velikog
broja ivica $to dovodi do odli¢ne kataliticke aktivnosti. Venkate$ (Venkatesh) i saradnici su
koriS¢enjem jednostavne hidrotermalne metode, dopirali razli¢ite jone metala (Ni, Fe, Co) nasumi¢no
u nanolistove MoS2, ¢ime su obezbedili dodatna kataliticki aktivna mesta [44]. Seik (Shaikh) i
saradnici su dopiranjem jonima Mn, postigli visoko neuredenu strukturu nanosfera MoS: usled
sinteze pri neravnoteznim uslovima rasta i u okruzenju bogatom elektronima [45]. Li i saradnici su
pomocu argonske plazme i primenom mehanickog savijanja, uspeli da stvore Supljine na mestu atoma
sumpora i naprezanje u bazalnoj ravni materijala, ¢ime su postigli optimalnu vrednost slobodne
energije adsorpcije vodonika [24].

Sa druge strane, povecanje elektri¢ne provodljivosti i ubrzanje kinetike prenosa naelektrisanja
moguce je ostvariti sintezom kompozita sa provodnim materijalima, dopiranjem sa metalima, ili
depozicijom na provodnim podlogama. Sintezom kompozita nanocestica MoS2 umetnutih u grafen
omogucen je veliki broj izloZenih ivica usled ravnomerne rasprostranjenosti ¢estica na slojevima
grafena, kao 1 brzi prenos elektrona koji omogucava grafen [46]. Uvodenjem cestica plemenitih
metala, poput zlata, moZe se poboljsati kataliticka aktivnost MoS:2 usled znatno povecanog prenosa
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naelektrisanja izmedu susednih listova [47]. Kontrolisanjem procesa sinteze, moze se postici Sirenje
izmedu slojeva i time prisustvo provodne 1T faze zajedno sa 2H, ¢ime je povecana provodljivost
materijala bez dodataka dopanada [48]. Uvodenjem podloga sa velikom povrSinom, poput
redukovanog grafen-oksida [49] ili ugljeni¢nih nanotuba [50] i podeSavanjem optimalnih uslova,
moze se posti¢i ujednacena raspodela nanolistova MoS2 na njima, Sto je praéeno povecanom
provodljivoséu.

Ozracivanje jonskim snopovima pokazalo se kao efikasan pristup modifikacije materijala koji
obezbeduje kontrolisano unoSenje defekata i aktivnih mesta u strukturu, pri ¢emu je moguce
kontrolisati njihovu koncentraciju i dubinsku raspodelu [51]. Sa druge strane, mehanohemijska
modifikacija materijala je pogodna za smanjenje veliCine Cestica i kristalita, ali 1 za povecanje
mikronaprezanja kristalne reSetke. Osim povecanja specifiéne povrsine i broja dostupnih kataliticki
aktivnih ivica, u materijal se mogu uvesti i razli¢iti aditivi kojima bi se povecala provodljivost 1 na
taj naCin dodatno pospesila kataliticka aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika. Na osnovu svega
ovoga, u ovoj doktorskoj disertaciji ¢e biti koriS¢ena dva pristupa za modifikaciju hidrotermalno
sintetisanog molibden-disulfida: ozra¢ivanje jonskim snopovima i mehanohemijski postupak.

1.3.1. Ozracivanje molibden-disulfida jonskim snopovima

Ozracivanje jonskim snopovima predstavlja dobro razvijenu i Siroko primenjenu tehniku za
modifikaciju materijala. Snop ubrzanih jona se usmerava ka meti, odnosno materijalu koji treba
modifikovati, 1 kao posledica interakcije jona snopa sa atomima mete, dolazi do promena svojstava
materijala. Ukoliko upadni joni interaguju sa jezgrom atoma mete, taj proces gubitka energije se
naziva nuklearni i tom prilikom dolazi do cepanja veza, stvaranja Supljina, pojave izmeStanja atoma
mete i pobudivanja fonona [52]. Elektronski gubici energije nastaju pri reakciji upadnih jona sa
elektronima mete i1 do prenosa energije dolazi putem jonizacije ili pobudivanja elektrona [52]. U
zavisnosti od ukupnih efekata koji se deSavaju u materijalu pri ozra¢ivanju, tehnike sa jonskim
snopovima se mogu podeliti u tri glavne grupe:

1. ozracivanje jonskim snopovima niskih energija — do nekoliko keV
2. ozracivanje jonskim snopovima srednjih energija — od 10 keV do nekoliko MeV
3. ozracivanje jonskim snopovima visokih energija — preko nekoliko MeV.

Pored njih, postoje i ozrafivanje brzim, teSkim jonima, ozraCivanje visoko naelektrisanim
jonima, fokusirani jonski snop, implantacija klasterima jona, i druge. Prilikom ozracivanja jonima
niskih energija nuklearni gubici energije imaju izraZeniji uticaj nego elektronski, dok prilikom
koriS¢enja jona srednjih energija, elektronski gubici postaju sve izraZeniji, da bi kod jona visokih
energija oni bili dominantni [53].

U procesu interakcije jona sa materijalom moze do¢i do strukturne modifikacije, stvaranja
defekata (Supljine, umetnuti atomi, izmeStanje atoma, zamene mesta, i dr.) i do dopiranja, odnosno
ugradivanja upadnih jona u materijal. Osim primarnih defekata koje stvaraju upadni joni, defekte
mogu proizvoditi 1 izbijeni atomi i1 na taj nacin povecati ukupnu koli¢inu nastalih defekata. Usled
toga, u materijalu se stvara velika koli¢ina aktivnih mesta Sto utiCe na promenu razli¢itih
fizickohemijskih svojstava materijala. Promenom parametara procesa jonskog ozracivanja kao Sto su
masa, tj. vrsta koriS¢enih jona, energija, koncentracija (fluens) i upadni ugao snopa moze se
kontrolisati priroda dominantnog tipa defekata, njihova koli¢ina i dubinska raspodela. Zbog toga,
ozracivanje jonskim snopovima predstavlja pogodnu metodu za modifikaciju, kori§¢enu za dobijanje
materijala odredenih karakteristika.
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Gorbani (Ghorbani) i saradnici su koriste¢i proratune molekulske dinamike ispitivali uticaj
vrste jona (mase), energije 1 upadnog ugla na monoslojni MoS2 [54]. Pokazali su da pri koriS¢enju
razlicitih plemenitih gasova najvecu verovatnocu nastajanja imaju Supljine na mestu atoma sumpora,
kao 1 da koli¢ina rasejanih atoma zavisi od energije 1 upadnog ugla snopa. Osim toga, broj nastalih
Supljina i rasejanih atoma zavisi i od tipa koris¢enog plemenitog gasa, tj. od njegove mase. Tako joni
sa ve¢om masom stvaraju viSe defekata jer je veca verovatnoca da pri sudaru dode do prenosa
dovoljne koli¢ine energije sa jona kako bi se izmestio atom mete (drugim re¢ima poprecni presek
reakcije sudara je veci za teze jone). Kako prenos energije zavisi i od mase atoma mete, s obzirom da
su atomi S laksi od atoma Mo, verovatnoca izbijanja atoma S je veca.

Li i Cen (Chen) su razmatrali primenu ozraéivanja jonskim snopovima u dizajnu i sintezi 2D
materijala odredenih karakteristika [53]. Analizirali su uticaj razli€itih energija jona na grafen i
dihakogenide prelaznih metala. Joni niskih energija (<1 keV) pogodni su za izmenu povrSinske
morfologije i dopiranje heteroatomima, dok su joni viSih energija (nekoliko desetina keV) pogodni
za proizvodnju defekata. Kako bi obezbedili totalni prolazak jona kroz uzorak bez dopiranja, pri ¢emu
¢e doci samo do stvaranja defekata, Sun (Sun) i saradnici su koristili C* jone energije 3 MeV [55].
Ispitivali su povecanje kataliticke aktivnosti 1T-MoS2 nanolistova za reakciju izdvajanja vodonika,
pri ozrac¢ivanju jonskim snopovima razlicitih fluenasa. Pokazali su da pri nizim vrednostima fluensa
dolazi do stvaranja tackastih defekata poput Supljina na mestu atoma sumpora, $to dovodi do stvaranja
velike kolic¢ine dislokacija u kristalitima kao i na njihovoj granici. Pri viSim vrednostima fluensa ¢esto
dolazi i do pojave amorfnih regiona. U umerenim koli¢inama, ovako izazvane promene aktiviraju
bazalnu ravan i pospeSuju kataliticku aktivnost za HER. Luksa (Luxa) i saradnici su ispitivali
kataliticku aktivnost za HER na makroskopskom MoS: modifikovanom jonima S, Se i Te srednjih
energija (400 keV) i razli¢itih fluenasa [56]. Pri ozracivanju pretezno dolazi do stvaranja Supljina na
mestima atoma sumpora, koje se usled izloZenosti materijala atmosferskim uslovima delimi¢no
oksiduju. Pored toga moze do¢i i do dopiranja MoS2 atomima Se i Te, Sto takode moze uticati na
kataliticku aktivnost. Medutim S$to je atomska masa halkogenog elementa veca, on ¢e teze zameniti
prazninu nastalu izbacivanjem atoma sumpora.

Monga (Mwonga) i saradnici su koristili jonske snopove Mo i W energije 10 keV kako bi
stvorili defekte u slojevima blizu povrS$ine u makroskopskom MoS: [57]. Usled nastalih promena
postignuta su poboljSana svojstva za skladiStenje energije (kapacitivnost, stabilnost, kulonova
efikasnost, kinetika transfera elektrona) u kristalnim listovima MoS2. Foks (Fox) i saradnici su
koriste¢i visoko fokusirani snop helijumovih jona 1 podeSavajuci fluens 1 oblik snopa, kontrolisano
uvodili strukturne defekte u viSeslojni MoS:2 [58]. Primecena je lokalna promena otpornosti i prelaz
iz poluprovodnika u strukture sa provodljivos¢u nalik metalima ili u izolatore u zavisnosti od
koriS¢enog fluensa. Osim poboljSanja kataliticke aktivnosti za HER 1 povecanja provodljivosti,
ozracivanje jonskim snopovima se mogu koristi 1 za menjanje optickih [59], magnetnih [60] 1
mehanickih [61] svojstava molibden-disulfida.

Pregledom literature povezane sa uticajem ozraCivanja jonskim snopovima na molibden-
disulfid moze se zakljuciti da se uglavnom koristi MoS2 u formi tankih filmova, monosloja ili
nekoliko slojeva, kao 1 makroskopski MoS2. Do sada u literaturi nije pronaden primer ozraivanja
jonskim snopovima prethodno sintetisanog nanokristalnog molibden-disulfida u formi cvetnih
struktura. Stoga ¢e u ovoj doktorskoj disertaciji biti stavljen akcenat na ispitivanje uticaja jonskih
snopova razliCitih vrsta jona, energija i fluenasa na cvetne strukture hidrotermalno sintetisanog MoS2
sa naglaskom na ispitivanje promena morfologije, strukture i kataliticke aktivnosti za reakciju
izdvajanja vodonika.
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1.3.2. Mehanohemijska modifikacija molibden-disulfida

Mehanohemijska modifikacija materijala je proces u kojem se primenom mehanicke energije
putem razliCitih procesa poput smicanja, trenja, udara i ekstruzije, materijal modifikuje po Citavoj
zapremini i kataliticki aktivira. Ovaj proces podrazumeva upotrebu razli¢itih vrsta mlinova koji se
sastoje od posude cilindricnog oblika, u koju se ubacuje materijal, i kuglica ili Stapica, koje
potpomazu mlevenje. U zavisnosti od karakteristika materijala koji se modifikuje, posuda i kuglice
mogu biti napravljeni od razli¢itih materijala — nerdajuc¢eg celika, volfram-karbida, cirkonijuma,
aluminijum-oksida, ahata ili silicijum-nitrida. Mlevenje se moze izvoditi u suvim uslovima, atmosferi
razlicitih gasova ili u prisustvu rastvaraca, pri ¢emu je sa stanovista zelene hemije i o€uvanja Zivotne
sredine pozeljno smanjenje zagadujuéih supstanci.

U zavisnosti od nacina kretanja i rotiranja posude za mlevenje sa kuglicama, postoji viSe vrsta
mlinova, a Sematski prikaz naj¢esce koriS¢enih dat je na slici 8a-g):

* Vibracioni (mikser) — posuda je pri¢vrS¢ena za nosa¢ koji se pomera napred-nazad
nekoliko hiljada puta u minutu

* Planetarni — posude se okre¢u oko svoje ose i nalaze na disku koji se takode okrece, ali
u suprotnom smeru

* Kotrljajuéi (engl. zumbling) — posuda je postavljena horizontalno i okrece se u krug

* Atritorni - rotiranje se postize pomocu vertikalnog cilindra sa horizontalnim propelerima
postavljenog unutar posude

= "=
=)
D DS

d)

Slika 8. Sematski prikaz a) vibracionog mlina, b) planetarnog mlina, v) kotrljajuéeg mlina,
g) atritornog mlina, d) mlina sa diskovima i d) mlina sa valjcima (preuzeto uz dozvolu iz ref. [62])
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U zavisnosti od tipa pomeranja, razlicite sile imaju dominantan uticaj na materijal. Kod
vibracionih (mikser) mlinova promene nastaju usled udarne sile, dok je kod planetarnih mlinova
zastupljena sila smicanja [63]. Pri rotacijama velikim brzinama, razlike u brzini izmedu kuglica
dovode do stvaranja snaznog trenja i udarnih sila. Tokom procesa mlevenja dolazi do raskidanja veza
u materijalu usled prenosa kineticke energije u sudarima sa kuglicama ili izmedu kuglica i zidova
posude, i tom prilikom dolazi do usitnjavanja materijala pri ¢emu se stvaraju nove povrsine i
kataliticki aktivna mesta [64].

Mehanohemijsku modifikaciju moguce je posti¢i i bez kuglica, primenom mlinova sa
diskovima ili valjcima (slika 8d,d), koji na sebi imaju udubljenja razli¢itih oblika i veli¢ina [62].
Pomocu njih se modifikacija materijala postize primenom jakog pritiska i stvaranjem sila smicanja
usled konstantne promene veli¢ine dostupnih udubljena. Pored ove podele, postoji i podela na osnovu
koli¢ine unete energije u sistem, tako da se razlikuju niskoenergetski i visokoenergetski mlinovi.

Procesi koji se desavaju tokom mlevenja mogu prouzrokovati smanjenje veli¢ine Cestica, tj.
povecanje specificne povrSine, stvaranje strukturnih promena (nastajanje defekata i pomeraja atoma,
cepanje slojeva), amorfizaciju, ali takode moze doci i do hemijskih reakcija, stvaranja legura, faznih
transformacija, itd. Promene koje ¢e mlevenje izazvati u materijalu zavise od parametara mlevenja
kao Sto su: vrsta mlina, prisustvo rastvaraca, vreme mlevenja, brzina mlevenja, temperatura, koli¢ina
praha u mlinu odnosno njegova popunjenost, veli¢ina i broj kuglica, odnos mase kuglice prema masi
uzorka, energija, i dr.

Medu njima, jedan od bitnijih jeste vreme mlevenja, jer je uobicajeno da sa povecanjem
vremena dolazi do znacajnijeg smanjenja veliine Cestica [62]. Medutim svi ovi parametri nisu
nezavisni, ve¢ su u direktnoj korelaciji jedni sa drugima. Tako, na primer, vibracioni mlin se pokrece
velikim frekvencijama i sa malom amplitudom, te je stoga brzina kuglice u njemu znatno veca od
brzine kuglice u planetarnom mlinu. Usled toga, koriS¢enjem vibracionog mlina potrebno je manje
vremena za smanjenje veli¢ine ¢estica u odnosu na planetarni [64].

Zahvaljujucéi jednostavnosti koriS¢enja, niskoj ceni, ekoloski prihvatljivoj proceduri koja ne
zahteva upotrebnu Stetnih i toksi¢nih rastvaraca, ali i moguénosti skaliranja procesa za potrebe sinteze
velike koli¢ine materijala (Sto je posebno bitno za industrijsku primenu), mehanohemija se Cesto
koristi za modifikaciju hemijske strukture 2D materijala (npr. TMDC, grafena, i dr.) [63,65].
PodeSavanjem parametara mlevenja (vreme, veli¢ina kuglica, odnosa mase kuglice prema masi
materijala, brzine i energije) mogu se odabrati optimalni uslovi za dobijanje produkta odredenih
svojstava.

Tajebi (Tayyebi) 1 saradnici su ispitivali uticaj velikog broja parametara mlevenja na
elektokataliticku 1 fotoelektrokataliticku aktivnost makroskopskog MoS: u prisustvu natrijum-holata,
kao sredstva za eksfoliaciju [66]. Pratili su prinos i dimenzije eksfoliranih nanolistova u zavisnosti
od odnosa masa prekursora, nivoa punjenja posude za mlevenje, veli¢ine kuglice, brzine mlevenja 1
pocetne mase MoS:. Optimizacijom parametara uspeli su da dobiju prinos od ¢ak 95% i poboljSanje
kataliti¢ke aktivnosti usled smanjenja veli¢ine i debljine nanolistova. Vang (Wang) i saradnici su
koristili visokoenergetski planetarni mlin kako bi modifikovali komercijalni mikrokristalni MoS: 1
dobili iskrivljene nanostrukture koje su pokazale bolju kataliticku aktivnost za HER [67]. Mlevenjem
je povecana specifi¢na povrsina i smanjeno slaganje slojeva, ¢ime je obezbedeno vise aktivnih mesta
duz izlozenih ivica i poboljSana unutrasnja kataliticka aktivnost svakog mesta.

Ambrozi (Ambrosi) 1 saradnici koristili su industrijski rotirajué¢i ¢elicni mlin tokom 20 dana
kako bi eksfolirali 1 smanjili dimenziju makroskopskog MoS: [68]. Pokazali su da mlevenje unosi
odredeni udeo necistoca u materijal, pre svega baziranih na gvozdu, ali da te necisto¢e ne ucestvuju
u kataliti€koj aktivnosti, ve¢ da ona poti¢e samo od MoS: usled smanjenja veli¢ine Cestica 1 povecane
dostupnosti ivica.

Amadi (Ahmadi) i saradnici su takode dobili smanjenje veli¢ine Cestica sa povecanjem
vremena mlevenja, ispituju¢i makroskopski MoS: kao aditiv za ojacavanje razlicitih vrsta polimernih
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materijala [69]. Medutim, pokazali su da je primena hidrotermalnog predtretmana makroskopskog
MoS: poboljsala uc¢inak mlevenja, jer se tako pospesSuje razdvajanje nanoslojeva, usled ¢ega dolazi
do nihovog manjeg lomljenja.

Kombinuju¢i mlevenje i ultrazvuéni proces, Li (Li) i saradnici su uspeli da dobiju par slojeva,
pa ¢ak i monoslojni MoS2 polaze¢i od prethodno hidrotermalno sintetisanih nanolistova sastavljenih
od viSe slojeva [70]. Nakon sinteze, koristili su visokoenergetski planetarni mlin kako bi stvorili
defekte i smanjili veli¢inu nanolistova, i nakon ¢ega su defektni nanolistovi ubaceni u vodu i izlozeni
ultrazvuku visokog intenziteta. Na taj nacin su dobijene Supljine na mestu atoma sumpora i pore u
slojevima atomskih veli¢ina. Ovako formirana nanomreza MoS: obezbeduje veliki broj aktivnih
mesta 1 potpunu aktivaciju bazalne ravni, $to dodatno pospesuje elektrokataliti¢ku i1 fotokataliti¢ku
aktivnost za HER.

Osim mlevenja zasebnog MoS2, mehanohemijska modifikacija omogucava i dodavanje raznih
aditiva u cilju menjanja svojstva materijala i dobijanja kompozita povecane katalitiCke aktivnosti za
HER. Tang (Tang) i saradnici su koristili planetarni mlin za sintezu heterostrukture Mo-Ni-S polazeci
od prekursora, nakon ¢ega je usledilo Zarenje na temperaturi od 600 °C [71]. Dobijeni nanolistovi,
sastavljeni od heterostruktura, pokazali su veliki broj aktivnih mesta na spoju razli¢itih faza i time
obezbedili bolju kataliticku aktivnost za HER u baznoj sredini. Sun (Sun) i saradnici su koristeéi
mlevenje iz dva koraka, pra¢eno sa hidrotermalnim procesom, uspeli da dobiju hibridni materijal
sastavljen od MoS>/grafen nanolistova koji je pokazao odli¢na svojstva kao anodni materijal u
natrijum — jonskim baterijama [72].

U ovoj doktorskoj disertaciji, u cilju povecanja provodljivosti i poboljSanja kataliticke
aktivnosti hidrotermalno sintetisanog molibden-disulfida za reakciju izdvajanja vodonika, bice
koriSéene dve vrste materijala za sintezu kompozita: grafen-oksid i bizmut-selenid.

1.3.2.1. Grafen-oksid

Grafen-oksid (GO) je dvodimenzionalni ugljenicni materijal koji nastaje intenzivnom
oksidacijom grafenskih slojeva. Usled procesa oksidacije nastaje materijal specifi¢nih
fizickohemijskih svojstava, koji na svojoj povrsini ima veliki broj razli¢itih kiseoni¢nih povrSinskih
grupa [73,74]. Kiseoni¢ne grupe su odgovorne za hidrofilnost materijala usled cega se nakon procesa
sinteze materijal moze dobiti u formi vodene suspenzije sastavljene od monoslojeva. Pored toga, broj
1 vrsta kiseoni¢nih grupa na povrSini GO utice na efikasnost prenosa elektrona [75]. Ova svojstva GO
omogucavaju laku manipulaciju materijalom i rasprostranjenu upotrebu kao adsorbensa, provodnog
materijala velike specifi€ne povrsine, elektrodnog materijala za superkondenzatore, supstrata za
vezivanje drugih materijala u formi kompozita ili tankih filmova, i dr.

Najsire prihvac¢ena Lerf-Klinovski (Lerf-Klinowski) struktura GO se moze Sematski prikazati
na slici 9. Jedan sloj grafen-oksida sastoji se iz nasumi¢no rasporedenih domena sastavljenih od sp? i
sp® hibridizovanih ugljenikovih atoma za koje su (u vecoj ili manjoj meri) vezane kiseoni¢ne grupe
[76]. Srazmerno lateralnoj veli¢ini slojeva 1 koli¢ini ivica, moze se razlikovati udeo ivicnih
kiseoni¢nih grupa i kiseoni¢nih grupa na samoj bazalnoj ravni (alkoksi i epoksi grupe).
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Slika 9. Strukturni model grafen-oksida (preuzeto uz dozvolu iz ref. [76])

Jedna od glavnih odlika GO je mogucénost lake modifikacije njegovih karakteristika usled
promene povrsinske hemije, strukture, lateralne veli¢ine slojeva, i tipa materijala (monosloj, dvosloj,
visesloj). Zbog mogucénosti postizanja velike elektricne provodljivosti, GO se ¢esto koristi kao aditiv
ili podloga za razli¢ite materijale kako bi se povecala provodljivost sistema. Li (Li) i1 saradnici su
koris¢enjem solvotermalnog procesa dobili nanocestice MoS: rasporedene na nanolistovima
redukovanog GO [77]. Ovako dobijeni hibridni materijal poseduje veliki broj dostupnih ivica koje su
kataliticki aktivne za HER zahvaljuju¢i dobroj rasprostranjenosti MoS2 na GO, kao i odli¢noj
elektri¢noj provodljivosti GO. Ju (Yu) i saradnici su koristili delimi¢no redukovan GO kao podlogu
na kojoj su dispergovali MoS: tokom hidrotermalnog procesa i na taj nacin su obezbedili povecanje
brzine prenosa elektrona i poboljSanu HER aktivnost [78]. Prisustvo trietanolamina omogucilo je
visok stepen disperzije MoS: 1 njegov prelaz u 1T fazu.

Budu¢i da je laka modifikacija svojstava GO moguéa razli¢itim metodama, GO i drugi
ugljenicni materijali su takode veoma pogodni i za mehanohemijsku modifikaciju materijala. Haj
(Hai) i saradnici su ispitivali uticaj razli¢itih ugljeni¢nih materijala (2D grafit, 1D ugljeni¢ne
nanotube, 0D amorfni ugljenik) i primenu visokoenergetskog mlevenja na svojstva nanokompozita
sa MoS: za litijum—jonske baterije [79]. Zakljucili su da medu njima najbolja svojstva (odli¢na
stabilnost tokom cikliranja i izvanredne performanse brzine) poseduje grafit, usled jaeg afiniteta
izmedu MoS: i grafita nego izmedu MoS:2 i1 drugih ugljeni¢nih materijala, i posledi¢no homogenijeg
mesSanja. Di (Ji) i saradnici su koristili mlevenje kako bi napravili nanokompozite od makroskopskog
MoS:2 1 GO [80]. Tokom mlevenja doslo je do redukcije GO do rGO, eksfolijacije makroskopskih
materijala, kao 1 do organizacije dobijenih nanolistova u heterostrukture. Ovako pripremljen
kompozit pokazao je odlicna svojstva pri koriS¢enju kao suprkondenzator i u litijum—jonskim
baterijama.
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1.3.2.2. Bizmut-selenid

Bizmut-selenid (Bi2Ses) pripada grupi jedinjenja pod nazivom topoloski izolatori. Topoloski
izolatori su jedinjenja koja u unutras$njosti ispoljavaju svojstva izolatora, ali poseduju povrSinsku
provodljivost. Ovakva svojstva su posledica postojanja metalnih, linearno dispergovanih spin-
polarizovanih povrSinskih stanja koja se odupiru defektima i nemagnetnim necistoCama usled
snaznog unutrasnjeg spin-orbitnog sprezanja i simetrije vremenske inverzije [81,82]. Metalna
povrSinska stanja omogucavaju kanale za brz transport elektrona sa velikom pokretljivoscu, uz
minimalno rasipanje, §to moze poboljsati provodljivost elektroda u elektrohemijskim reakcijama
[83]. Pored toga, usled otpornosti povrSine na spoljaSnje uticaje ili na uticaje sredine, obezbedeno je
stabilno snabdevanje ,,putuju¢ih® elektrona na povrsini, koji mogu ucestvovati u procesima prenosa
naelektrisanja tokom reakcija [82,83]. Zbog ovih karakteristika, topoloSki izolatori se smatraju
idealnim provodnim kanalima za transport elektrona i mogu se koristiti kao dodatak kataliticki
aktivnom materijalu u cilju povecanja provodljivosti.

Bizmut-selenid je najée$é¢e ispitivan topoloski izolator. Sirina zabranjene zone (engl. band
gap) je 0,3 eV i u njoj se nalazi jedan, dobro definisan Dirakov (Dirac) konus koji poti¢e od
povrsinskih stanja [84]. Struktura Bi2Ses je slojevita, pri cemu se svaki sloj sastoji od pet atomskih
ravni u rasporedu Se(1)— Bi — Se@) — Bi — Se(), kao §to je prikazano na slici 10. Atomi Se se nalaze u
dva razli¢ita hemijska stanja, oznacena sa (1) i (2). Se) je povezan jakim vezama sa dve ravni atoma
metala, dok je Se(1) sa jedne strane jakom vezom povezan za Bi, a sa druge slabim van der Valsovim
vezama povezan za atome Se(1) iz drugog sloja. Parametri kristalne resetke dati su u tabeli 2.

Slika 10. Kristalna struktura Bi2Ses: a) trodimenzionalni prikaz slojeva,
b) pogled u pravcu c-ose i v) pogled normalan na c-osu; elementarna ¢elija je obelezena plavim
linijama (dobijeno koris¢enjem softvera VESTA [13], na osnovu kartice COD- 9011965)

Usled navedenih svojstava, Bi2Ses se cCesto koristi kao aditiv ili supstrat razliCitim
materijalima, pri ¢emu njegova povrsinska provodljivost moze poboljsati kataliticku aktivnost ili
ucinak superkondenzatora. Li i saradnici su pripremili kompozite nanocestica zlata na nanocvetovima
BizSes koji pokazuju izrazito povecanje kataliticke aktivnosti za HER usled efikasnog razdvajanja
naelektrisanja i poveéanja broja nosilaca naelektrisanja u Bi2Ses putem uvodenja elektrona iz zlata
[85]. Oni su iskoristili nanocvetove BizSez 1 kao supstrat za rast nanolistova MoSz [86]. Ovakav
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kompozit pokazao je superiorna katalitiCka svojstva za HER u odnosu na pojedinacne konstituente
usled odli¢nog prenosa naelektrisanja sa Bi2Se3 na MoS2, kao i velikog broja aktivnih mesta na
nanolistovima MoS: ¢ija je aglomeracija sprecena koriséenjem Bi2Ses; kao podloge. Pored toga, i
teorijski proracuni su pokazali da u ovakvom kompozitu elektroni mogu lako preé¢i sa jednog
materijala na drugi, $to kao rezultat ima smanjenje Gibsove slobodne energije za adsorpciju vodonika.
Cen (Chen) i saradnici su sintetisali Bi2Ses putem epitaksijalnog rasta na monosloju MoS: [87]. Dobili
su odli¢nu kristalini¢nost filma Bi2Ses i povecanje pokretljivosti elektrona za 2-3 puta.

Tabela 2. Parametri kristalne reSetke bizmut-selenida

Prostorna grupa R-3m
a=b 4,143 A
c 28,636 A
o= 90°
Y 120°
Zapremina 425,67 A3
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2. Cilj istrazivanja

Molibden-disulfid je slojevit materijal koji u nanostrukturnim formama poseduje veliki broj
kataliticki aktivnih mesta za reakciju izdvajanja vodonika. Pokazalo se da su kataliticki aktivna mesta
ivice, razliCite vrste defekata, kao i nezasi¢ene veze, dok je bazalna ravan kataliticki inertna. Kako bi
se dobio materijal Sto boljih svojstava koriste se razli¢ite metode sinteze, medu kojima se
hidrotermalna metoda izdvojila usled lako¢e pripreme, mogucnosti podesavanja i dizajna zZeljene
morfologije 1 svojstava materijala, kao 1 pristupacne cene procesa sinteze i1 moguénosti njegovog
skaliranja na vece dimenzije. Medutim, dostupne hidrotermalne procedure u literaturi uglavnom
koriste jaka oksido-redukciona sredstva, surfaktante ili izrazito kisele ili bazne sredine. Stoga je
predmet istrazivanja ove doktorske disertacije ispitivanje svojstava molibden-disulfida, sintetisanog
pojednostavljenim hidrotermalnim postupkom, kao katalizatora za reakciju elektrolitickog izdvajanja
vodonika iz vodenih rastvora.

U cilju dodatnog poboljsanja kataliticke aktivnosti, sintetisani materijal je modifikovan
koriS¢enjem dva pristupa: ozraCivanjem jonskim snopovima i mehanohemijskim postupkom.
Ozracivanje jonskim snopovima dovodi do strukturne modifikacije materijala i stvaranja defekata
poput Supljina, umetnutih atoma, izmeStanja atoma iz ravnoteznih poloZaja, zamene mesta atoma i
dr., kao 1 do dopiranja upadnih jona u materijal. Priroda dominantnog tipa nastalih defekata, njihova
koli¢ina i distribucija po dubini uzorka zavise od parametara ozrafivanja. Stoga se ozraCivanje
jonskim snopovima moze koristiti za kontrolisano uvodenje defekata u strukturu koji mogu sluziti
kao kataliti¢ki aktivna mesta za reakciju izdvajanja vodonika. U literaturi je do sada ispitivan uticaj
ozracivanja na makroskopski molibden-disulfid ili materijal u formi tankih filmova, monosloja ili
nekoliko slojeva, dok ozracivanje nanostrukturnog hidrotermalno sintetisanog molibden-disulfida
nije istrazeno.

Mehanohemijskom modifikacijom materijala moze se prouzrokovati smanjenje veli¢ine
Cestica, tj. povecanje specificne povrSine, stvaranje strukturnih promena (nastajanje defekata 1
pomeraja atoma, cepanje slojeva), amorfizacija i dr. Promene koje ¢e mehanohemijska modifikacija
izazvati u materijalu zavise od razli¢itih parametara mlevenja. Osim toga, mehanohemijskim
postupkom se veoma jednostavno mogu pripremiti i kompoziti sa razli¢itim provodnim materijalima,
kao Sto su grafen-oksid i bizmut-selenid, kako bi se poboljsala svojstva katalizatora i pospesila
kataliticka aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika. Grafen-oksid i bizmut-selenid poseduju
specifina strukturna i elektronska svojstva, Sto ih ¢ini pogodnim kandidatima za povecéanje
provodljivosti. Dosadasnja istrazivanja mehanohemijske modifikacije molibden-disulfida uglavnom
podrazumevaju upotrebu makroskopskog ili komercijalnog molibden-disufida. Iako u literaturi
postoji par primera kombinacije upotrebe mehanohemije i hidrotermalne sinteze, one se uglavnom
odnose na nanolistove molibden-disulfida. Stoga ¢e ispitivanje hidrotermalno sintetisanog molibden-
disulfida sa strukturom nalik cvetovima, modifikovanog mehanohemijskim postupkom, kao i
njegovih kompozita, pruziti dodatni uvid u razmevanje fizickohemijskih svojstava i primenu
materijala.

Shodno tome, ciljevi ove doktorske disertacije su:

* Razvoj hidrotermalnog postupka za sintezu kataliticki aktivnog molibden-disulfida i
njegova karakterizacija kao katalizatora reakcije izdvajanja vodonika

* Modifikacija hidrotermalno sintetisanog molibden-disulfida ozraCivanjem jonskim
snopovima ugljenika i vodonika srednjih energija kako bi se ispitao uticaj razliite vrste,
energije 1 fluensa kori§¢enih jona na kataliticku aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika

* Mehanohemijska modifikacija hidrotermalno sintetisanog molibden-disulfida tokom
razli¢itog vremenskog intervala mlevenja i priprema kompozita sa grafen-oksidom i
bizmut-selenidom kako bi se ispitali uticaji viemena mlevenja i vrste provodnih aditiva na
kataliticku aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika
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3. Eksperimentalni deo

3.1. Sinteza materijala

Molibden-disulfid (Mo0S;) koris¢en u ovoj disertaciji sintetisan je hidrotermalnim
postupkom. Na pocetku procedure je meSanjem na magnetnoj mesalici tokom 30 minuta rastvoreno
3,1970 g tiouree (CHaN2S, Sigma Aldrich, 99,0%) u 20 ml dejonizovane vode. Paralelno sa ovom
procedurom, 0,8468 g natrijum-molibdata dihidrata (Na2MoO4x2H20, Acros Organics, 99,0%)
rastvoreno je u 15 ml dejonizovane vode. Rastvor tiouree je potom dodat rastvoru natrijum-molibdata
dihidrata i nastavljeno je meSanje na magnetnoj mesalici dodatnih 30 minuta. Nakon toga pH rastvora
je podesen na 5 dodavanjem 1 ml 3,8 M rastvora hlorovodoni¢ne kiseline (HCI), sa nastavkom
mesSanja na magnetnoj mesalici jo§ 30 minuta. Po zavrSetku meSanja, reakcioni rastvor je sipan u
teflonski sud koji je ubacen u autoklav od nerdajuceg celika. Autoklav je u pecnici zagrevan na
temperaturi od 200 °C tokom 24 h. Nakon hladenja do sobne temperature, crni talog je dekantovanjem
odvojen od supernatanta i ispran po 3 puta sa vodom i etanolom naizmeni¢no, kako bi se uklonili
zaostali joni. Potom je ovako ispran ostavljen tokom no¢i u susnici na 80 °C kako bi se dobio crni
prah. Ovako dobijen molibden-disulfid je koriS¢en kao pocetni materijal za modifikaciju
ozracivanjem jonskim snopovima i mehanohemijskim postupkom.

Grafen-oksid (GO) sintetisan je modifikovanim Hamerovim postupkom od strane kolega iz
laboratorije, po proceduri opisanoj u referenci [73]. Nakon procesa sinteze, dobijena je vodena
suspenzija GO tamno-braon boje, iz koje je odmerena potrebna koli¢ina GO i osuSena u susnici tokom
no¢i na 60 °C. Tako dobijene ljuspice su dalje koriS¢ene za pripremu kompozita sa molibden-
disulfidom upotrebom mehanohemijskog postupka.

Sinteza bizmut-selenida (Bi,Ses) uradena je prilikom posete Laboratoriji za istrazivanje
materijala, Univerzitet u Novoj Gorici, Ajdovs¢ina, Slovenija, u saradnji sa kolegama prema sledecoj
proceduri opisanoj u referenci [88]: 0,485 g bizmut (III) nitrata pentahidrata (Bi(NO3)3;x5H20, Alfa
Aesar, 98%) rastvoreno je u 20 ml dejonizovane vode, nakon cega je rastvoru dodato 0,025 ml
hlorovodonic¢ne kiseline 1 ostavljeno na magnetnoj mesalici da se meSa. Nakon 30 minuta meSanja u
rastvor je dodato 0,119 g selena (Alfa Aesar, >99,5%) u prahu i smesa je dodatno meSana jos 30
minuta kako bi se obezbedila homogenizacija smeSe. Po isteku tog perioda, u smesu je dodato 1,6 ml
hidrazin-hidrata i zajedno mesano jo§ sat vremena. Nakon §to je smeSa prebacena u teflonski sud 1
ubacena u autoklav od nerdajuceg celika, sistem je zagrevan na temperaturi od 240 °C tokom 48 h.
Posto se sistem ohladio do sobne temperature, crni talog je odvojen od supernatanta dekantovanjem,
ispran u dejonizovanoj vodi pet puta i ostavljen u susnici na 80 °C tokom no¢i, nakon ¢ega je dobijen
crni prah. Ovako dobijen prah je dalje koriS¢en za pripremu kompozita mehanohemijskim
postupkom.

3.2. Ozracivanje molibden-disulfida jonskim snopovima srednjih energija

Ozracivanje hidrotermalno sintetisanog molibden-disulfida jonskim snopovima srednjih
energija sprovedeno je u postrojenju za analizu i modifikaciju materijala jonskim snopovima - FAMA
(engl. Facility for Modification and Analysis of Materials with ion beams), Laboratorije za fiziku,
Instituta za nuklearne nauke ,,Vinca“ — Instituta od nacionalnog znacaja za Republiku Srbiju, u rezimu
povremenog probnog pogona. Ovo postrojenje se sastoji od dva jonska izvora: M1 koji sluzi za
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proizvodnju tezih jona sa visSestrukim naelektrisanjem i M2 u kojem se dobijaju pozitivno ili
negativno naelektrisani laki joni, poput vodonika ili helijuma. Sematski prikaz postrojenja sa M1
izvorom 1 prate¢im kanalima i opremom dat je na slici 11. U jonskom izvoru pod uticajem vrelih
elektrona iz filamenta dolazi do jonizacije atoma gasa i stvaranja jona razli¢itth masa i/ili
naelektrisanja. Nakon izlaska iz izvora joni se putem elektri¢nog polja usmeravaju do magneta gde
pod uticajem magnetnog polja i ubrzavajuceg napona dolazi do skretanja jona po razli¢itim putanjama
u zavisnosti od odnosa m/Z (gde je m masa jona, a Z njegovo naelektrisanje). Podesavanjem
parametara moze se odabrati da samo joni sa ta¢no definisanim odnosom m/Z skrecu i prolaze daje
ka kanalu. Joni sa odabranim odnosom m/Z se dalje fokusiraju i ubrzavaju do mete pomocu
kompaktnog sistema opreme [89].

Slika 11. Sematski prikaz dela postrojenja FAMA — postrojenje za analizu i modifikaciju materijala
jonskim snopovima, Laboratorija za fiziku, Institut za nuklearne nauke — ,,Vinca“

Meta je pripremljena nanoSenjem suspenzije pocetnog MoS: u vodi na aluminijumske nosace
i susenjem. Tako pripremljeni nosaci postavljeni su normalno u odnosu na jonski snop u komoru koja
je vakuumirana. Za dobijanje jona ugljenika koriS¢en je gasovit ugljen-dioksid ¢istoce 5.0, a kao izvor
jona vodonika koris¢en je gasoviti molekulski vodonik cistoée 5.0. Ozracivanje je sprovedeno
skeniranjem jonskog snopa prec¢nika 2 mm i frekvencije 1 kHz po povrsini postavljenih uzoraka.
Tokom ozracivanja gustina struje jonskog snopa je bila konstantna, dok su razli¢iti fluensi postignuti
menjanjem vremena ozra¢ivanja. Pocetni uzorak ozra¢en je C>* jonima, energije 20 keV i 40 keV i
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fluenasa 5x10' i 10' jona/cm?, i H™ jonima, energije 30 keV i fluenasa 10'¢ i 10'7 jona/cm?. Za
obelezavanje uzoraka koriS¢ene su oznake X-E(F), gde X predstavlja koris¢enu vrstu jona, E
energiju, a F eksponent koriS¢enog fluensa. Npr. uzorak H-30(16) je ozracen H™ jonima energije 30
keV i fluensa 10'° jona/cm?. Detaljan prikaz nomenklature svih pripremljenih uzoraka, sa detaljima
ozracivanja, dat je u tabeli 3.

Tabela 3. Nomenklatura uzoraka dobijenih modifikacijom pocetnog MoS: i
parametri ozrac¢ivanja jonskim snopovima

Naziv uzorka Vrsta koriS¢enog Energija Fluens
jona (keV) (jona/cm?)

Pocetni Mo0S; neozracen / /
H-30(16) H 30 10
H-30(17) H 30 10"
C-20(16) c* 20 101
C-40(14) c** 40 5x 10
C-40(16) c* 40 10

3.2.1. SRIM proracuni

Proracuni interakcije upadnih jona sa jonima mete vrSeni su Monte Karlo simulacijama
pomocu SRIM 2013 softvera dostupnog na internetu — ,,Stopping and Range of lons in Matter“ [90].
Koris¢enjem softvera simulirana je raspodela upadnih jona po dubini uzorka mete i predvideni su
mehanizmi gubitka energije, kao 1 broj, vrsta i raspodela nastalih vakancija koje stvori upadni jon pri
prolasku kroz metu pre nego $to se zaustavi. Za proracune je koriS¢en totalni sudarni kaskadni mod,
koji simulira gubitke energije upadnog jona, ali i rasejanih jona kroz dalje grananje sve do potpunog
zaustavljanja. Broj sudara, koris¢en za usrednjavanje dobijenih podataka, iznosio je 10 000, s obzirom
da povecanjem broja sudara raste preciznost proracuna. Energije potrebne za izbacivanje pojedinih
atoma u strukturi dodeljene su automatski od strane softvera.

Potrebni ulazni podaci simulacije su vrsta upadnih jona i njihova energija, kao i vrsta atoma
koji ¢ine metu, njihovi udeli i gustina mete. Upadni joni su ugljenik energije 20 keV i 40 keV i
vodonik energije 30 keV. Za metu je podesen MoS: i koriséena je teorijska gustina od 5,06 g/cm?®.

3.2.2. Morfoloska i strukturna karakterizacija

Morfologija poCetnog uzoraka molibden-disulfida i uzoraka ozrac¢enih jonskim snopovima
ispitivana je skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (engl. Scanning Electron Microscopy, SEM)
pomocu skenirajucih elektronskih mikroskopa Hitachi S-3400 N i Hitachi SU 8020, dok je
morfologija uzoraka nakon eksperimenata elektrohemijskog cikliranja ispitana pomocu skenirajuceg
elektronskog mikroskopa sa emisijom polja FESEM, FEI Scios 2.
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Rendgenostrukturna analiza (engl. X-ray diffraction) kori$¢ena je za dobijanje informacija o
sastavu faza 1 parametrima kristalne reSetke ispitivanih materijala. Difraktogrami pocetnog i
ozracenih uzoraka dobijeni su pomoc¢u rendgenskog difraktometra Rigaku RINT-TTRIII, korisS¢enjem
CuKaq1 zracenja (A=1,5406 A, napon 40 kV, struja 30 mA). Difraktogrami su snimani u opsegu 20
ugla od 10° — 80°, sa korakom od 0,05° i brzinom merenja od 1°/min.

Strukturne promene izazvane ozracivanjem jonskim snopovima ispitane su Ramanskom
spektroskopijom. Ramanski spektri dobijeni su koriS¢enjem NT-MDT Ntegra Spectra Il spektrometra
sa konfokalnom mikroskopijom na sobnoj temperaturi. Za pobudivanje je koriS¢en laser talasne
duZzine 473 nm. Spektar svakog uzorka dobijen je usrednjavanjem 5 spektara dobijenih merenjima na
razli¢itim polozajima na povrSini materijala.

3.2.3. Elektrohemijska karakterizacija i priprema elektroda

Elektrohemijska karakterizacija uzoraka izvrSena je u troelektrodnoj ¢eliji koriS¢enjem Ivium
potenciostat/galvanostata. Zasi¢ena kalomelska elektroda je koriS¢ena kao referentna, dok je Zica od
platine koriS¢ena kao pomoc¢na elektroda. Elektroda od staklastog ugljenika na koju je naneseno
kataliticko mastilo koriS¢ena je kao radna elektroda. Kataliticko mastilo je pripremljeno
dispergovanjem 2 mg kataliti¢ki aktivnog materijala i 0,5 mg ugljeni¢nog crnog (carbon black,
Vulcan XC72R) u rastvor koji sadrzi etanol, vodu 1 Nafion® (Sigma aldrich, 5%) u zapreminskim%
40:59,5:0,5. Ovako pripremljeno mastilo ostavljeno je 60 minuta u ultrazvu¢nom kupatilu. Nakon
toga, 10 Pl mastila je naneseno na elektrodu od staklastog ugljenika i osuSeno na sobnoj temperaturi
pod strujom azota, tako da je koli¢ina aktivnog materijala na elektrodi iznosila 99 pg/cm?®. Svi
eksperimenti su radeni na sobnoj temperaturi, u 0,1 M rastvoru sumporne kiseline koji je pre merenja
produvavan azotom tokom 15 minuta. Sve vrednosti potencijala preracunate su u odnosu na
referentnu vodoni¢nu elektrodu (engl. Reversible Hydrogen Electrode, RHE) prema jednacini:

Erue = Esce + E%ce + 0,059-pH (10)

gde je standardni elektrodni potencijal kalomelske elektrode E%ce = 0,242 Vrue. Vrednosti gustine
struje date su u odnosu na geometrijsku povrsinu mastila na elektrodi, koja je iznosila 0,405 cm?.

Linearna voltametrija (engl. Linear Sweep Voltammetry, LSV) je koriS¢ena za ispitivanje
katalitickih svojstava materijala za reakciju izdvajanja vodonika iz kiselih vodenih rastvora.
Polarizacione krive uzoraka su merene u opsegu potencijala od -0,02 V do -0,514 V pri brzini
polarizacije od 2 mV/s. Pre snimanja polarizacionih krivi, uzorci su podvrgnuti predtretmanu tokom
3 minuta na potencijalu od -0,300 V.

Dalja elektrohemijska karakterizacija uzoraka ispitana je metodama ciklicne voltametrije
(engl. Cyclic Voltammetry, CV) i elektrohemijske impedansne spektroskopije (engl. Electrochemical
Impedance Spectroscopy, EIS). Cikli¢ni voltamogrami uzoraka su snimljeni u opsegu potencijala od
0,15V do 0,6 V, pri brzinama 10 — 100 mV/s. Merenja elektrohemijske impedanse su radena u oblasti
frekvencija od 100 kHz do 0,1 Hz na potencijalima -0,36; -0,31; -0,26; -0,21 1 -0,16 V.

Stabilnost uzoraka ispitana je merenjem 1000 uzastopnih ciklusa cikli¢ne voltametrije u
opsegu -0,015 do -0,215 V pri brzini snimanja od 100 mV/s.
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3.3. Mehanohemijska modifikacija materijala

Mehanohemijska modifikacija hidrotermalno sintetisanog molibden-disulfida izvrSena je
koris¢enjem visokoenergetskog mlina SPEX Mixer mill 5100, prikazanog na slici 12. Uzorci su
mleveni u ¢elicnoj posudi, koriste¢i ¢elicnu kuglicu mase 1,005 g. Masa kuglice i dimenzije ¢eli¢ne
posude ogranicavaju odnos mase kugle prema masi uzorka (engl. Ball to Powder Ratio, BPR) koji se
moze koristiti. Kako bi ovaj odnos bio $to veci, a ipak u mlin stavila razumna koli¢ina uzorka, tokom
svih eksperimenata kori$¢en je isti odnos mase kugle prema masi uzorka od 10:1. Cist MoS2 mleven
je tokom razli¢itih vremenskih perioda od 5, 10, 15 1 20 minuta, dok su ¢ist GO, kao 1 kompoziti
razli¢itog sastava mleveni 15 minuta.

Slika 12. a) SPEX Mixer mill 5100 i b) ¢eli¢na posuda i kuglica koris¢eni za mehanohemijsku
modifikaciju materijala

Kompoziti MoS: sa razli¢itim masenim udelima GO ili Bi2Se3 pripremljeni su dodavanjem
odgovarajucih koli¢ina pocetnih materijala u mlin, tako da se dobiju kompoziti sa masenim udelom
GO od 5, 101 20%, dok su u slu¢aju Bi2Ses pripremljeni kompoziti sa masenim udelom Bi2Ses od 10
1 20%. Nomenklatura svih pripremljenih uzoraka sa parametrima mehanohemijske modifikacije data
je u tabeli 4.

Dodatno je pripremljen uzorak dobijen mesanjem 80 masenih % pocetnog MoS:z i 20 masenih
% pocetnog GO (bez mlevenja) i oznacen je sa: pocetni MoS2/GO-20%.
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Tabela 4. Nomenklatura uzorka i parametri mehanohemijske modifikacije

Vreme mlevenja

Naziv uzorka (min) Vrsta i odnos materijala BPR
Pocetni MoS> 0
Mleven 5 min 5
Mileven 10 min 10 MoS:
Mleven 15 min 15
Mleven 20 min 20
Pocetni GO 0
Mleveni GO 15 0
Mleveni MoS2/GO-5% 95% MoS21 5% GO 104
Mleveni MoS2/GO-10% 15 90% MoS2110% GO
Mleveni MoS2/GO-20% 80% MoS2120% GO
Smesa Mo0S,/GO-20% 0 80% MoS2120% GO
Pocetni Bi>Ses 0 Bi2Ses
Mleveni MoS2/Bi>Se3-10% " 90% MoS:2 i 10% Bi2Ses
Mleveni MoS>/Bi>Se3-20% 80% MoS2120% BizSes

3.3.1. Morfoloska i strukturna karakterizacija

Morfologija 1 hemijski sastav pocetnih materijala 1 kompozita modifikovanih
mehanohemijskim postupkom analizirani su skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom i energetski
disperzionom spektroskopijom rendgenskih zraka (engl. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy,
EDXS) koriste¢i skenirajuci elektronski mikroskop sa emisijom polja FEG-SEM, JEOL JSM 7100f
TTLS opremljen sa energetski disperzionim spektrometrom rendgenskih zraka (Oxford X-Max80).
Ispitivanje uzoraka nakon eksperimenata elektrohemijskog cikliranja vrSeno je pomoc¢u skenirajuceg
elektronskog mikroskopa sa emisijom polja FESEM, FEI Scios 2.

Fazni sastav materijala je odreden rendgenostrukturnom analizom, a difraktogrami su dobijeni
rendgenskim difraktometrom Rigaku MiniFlex, pomo¢u CuKq zradenja (A = 1,541 A, napon 30 kV,
10 mA) u opsegu 20 ugla od 10° — 80°, sa rezolucijom koraka od 0,02° i brzinom merenja od 2°/min.

3.3.2. Elektrohemijska karakterizacija i priprema elektroda

Za elektrohemijsku karakterizaciju uzoraka koris¢en je Gamry potenciostat/galvanostat
(Gamry Instruments 1010E) sa standardnom troelektrodnom postavkom. Ag/AgCl elektroda (sa 3 M
KCI) koriS¢ena je kao referentna, a kao pomoc¢na elektroda koriS¢ena je Pt Zica. Kao radna elektroda
koris¢ena je elektroda od staklastog ugljenika na koju je naneseno 10 pl katalitickog mastila
pripremljenog kao u poglavlju 3.2.3. Geometrijska povrSina mastila na elektrodi, koja je koriS¢ena za
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radunanje gustina struja, iznosila je 0,350 cm?. Shodno tome, koli¢ina aktivnog materijala na elektrodi
je 115 pg/cm?. Svi prikazani potencijali preracunati su u odnosu na referentnu vodoniénu elektrodu
prema jednacini:

Erne = Eagagcl + E%agagct + 0,059-pH (11)

pri ¢emu je standardni elektrodni potencijal srebro-hloridne elektrode E%agagct = 0,197 VruE. Svi
eksperimenti su radeni na sobnoj temperaturi, u 0,5 M rastvoru sumporne kiseline koji je pre merenja
produvan azotom tokom 15 minuta.

Polarizacione krive uzoraka su snimane u opsegu potencijala od -0,02 V do -0,52 V pri brzini
polarizacije od 2 mV/s. Cikli¢ni voltamogrami uzoraka pri razli¢itim brzinama (10 — 100 mV/s)
snimljeni su u opsegu potencijala od 0,11 V do 0,54 V (0,45 V u slu¢aju kompozita sa BixSes).
Elektrohemijska impedansna spektroskopija merena je u opsegu frekvencija od 100 kHz do 0,1 Hz
na potencijalu -0,25 V. Stabilnost uzoraka ispitana je na isti na¢in kao i u poglavlju 3.2.3., koriS¢enjem
Ivium potenciostat/galvanostata.

3.4. Tafelova analiza

Pri uslovima kada prenos mase i razlika u koncentracijama nisu ogranicavajuci faktori, ve¢ je
samo prenos elektrona spori stupanj, zavisnost gustine struje od potencijala, tj. polarizaciona kriva se
moze predstaviti pomocu Batler-Folmerove (Butler-Volmer) jednacine [6,91]:

pnFn —(1—B)nFn
j=j0(eRT—e RT ) (12)

gde j predstavlja gustinu struje, jo grani¢nu difuzionu struju, 3 koeficijent ili faktor simetrije, n broj
prenetih elektrona, F Faradejevu konstantu, R idealnu gasnu konstantu, T temperaturu i | nadnapon.

Medutim, merenje potencijala nije tako jednostavno. Primenjeni potencijal (Ei) zavisi od
ravnoteznog potencijala kori§éene referentne elektrode (Ener), ali i od pada napona do kog dolazi
usled prolaska struje kroz elektrolit (iRs) 1 reakcionog nadnapona:

Ei=Ener +iRs + 1 (13)

Na slici 13 je dat primer razlike polarizacionih krivi sa i bez korekcije. Moze se uociti da je
izmereni potencijal jednak nadnaponu samo u slucaju da je nad polarizacionim krivama prethodno
izvrSena iRs—korekcija. Ukoliko to nije slucaj, sa povecanjem struje koja prolazi kroz sistem otklon
merenog potencijala od nadnapona je sve veci. Kako bi polarizacione krive odrazavale samo aktivnost
katalizatora, bez uticaja elektrolita i sistema, potrebno je oduzeti iRs faktor.

26



Slika 13. Polarizacione krive pre i nakon iRs—korekcije (prilagodeno uz dozvolu iz ref. [92])

Izraz (10) se moze predstaviti kao razlika parcijalne anodne i1 katodne gustine struje. Tokom
reakcije redukcije, doprinos anodne gustine struje je jako mali, te se stoga gustina struje moze
predstaviti:

—(1-p)nFn

j=joe FT (14)

Logaritmovanjem i sredivanjem ovog izraza dobija se zavisnost nadnapona od log j, §to
predstavlja Tafelovu jednacinu:

2,3RT 2,3RT .
N = G pnr 98J0 ~ G pynr 108 (15)
N =a+ blogj (16)

Prikazivanjem zavisnosti nadnapona od dekadnog logaritma gustine struje dobijaju se prave
poput onih prikazanih na slici 14, ¢iji se nagib naziva Tafelov nagib — b.

Shodno tome, analizom Tafelove jednacine moZe se dobiti se Tafelov nagib, na osnovu ¢ije
vrednosti se moze odrediti spori i ograni¢avajuéi stupanj procesa i moguc¢i mehanizam reakcije.
Ukoliko je adsorpcija vodonika spori stupanj reakcije, Tafelov nagib ¢e iznositi 120 mV/dekadi. U
sluc¢aju da je adsorpcija brza, ali je pracena otezanom reakcijom desorpcije vodonika, Tafelov nagib
¢e biti ~40 mV/dekadi i reakcija podleZze Folmer—-Hejrovskom mehanizmu. Ukoliko je rekombinacija
spori stupanj, Tafelov nagib je ~30 mV/dekadi i reakcija podleze Folmer—Tafelovom mehanizmu.
Nize vrednosti Tafelovog nagiba ukazuju najces$¢e na brzu kinetiku procesa i bolju kataliticku
aktivnost.
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Slika 14. Tafelov nagib katodnog i anodnog dela (prilagodeno uz dozvolu iz ref. [91])
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4. Rezultati i diskusija

Rezultati ove doktorske disertacije bi¢e predstavljeni kao tri celine. U prvom delu ¢e biti
predstavljen 1 opisan postupak hidrotermalne sinteze molibden-disulfida, kao 1 njegova
karakterizacija. Drugi deo ¢e obuhvatati modifikaciju sintetisanog materijala jonskim snopovima
srednjih energija, karakterizaciju dobijenih uzoraka i njihovu upotrebu kao katalizatora za reakciju
izdvajanja vodonika iz vodenog rastvora sumporne kiseline. U tre¢em delu ¢e biti predstavljeni
rezultati mehanohemijske modifikacije sintetisanog materijala i kompozita molibden-disulfida sa
grafen-oksidom i bizmut-selenidom.

4.1. Hidrotermalno sintetisan Mo0S>

Hidrotermalna sinteza molibden-disulfida je poznat i Siroko kori§¢en proces zbog brojnih
pogodnosti kao Sto su lako¢a pripreme, moguénost podesavanja i dizajna zeljene morfologije i
svojstava materijala, kao i pristupacna cena procesa sinteze. Upravo zbog toga je ova metoda sinteze
odabrana za dobijanje polaznog materijala u ovoj doktorskoj disertaciji. Medutim, ponudene
procedure u literaturi su imale odredene nedostatke. Neke od njih koriste jaka oksido-redukciona
sredstva kako bi doSlo do redukcije prekursora [93], Sto za posledicu ima otpad Stetan po zivotnu
sredinu. Drugi pak u cilju dobijanja manjih ¢estica i struktura specifi¢nih morfologija koriste razlicite
surfaktante koji zaostaju na povrSini materijala ¢ime inhibiraju kataliticku aktivnost [94,95]. Neki
koriste izrazito kiselu [35,38] ili baznu [96] sredinu kako bi dobili odredeni proizvod.

Stoga je bilo potrebno napraviti pregled i odabrati najpovoljnije uslove i proceduru. Prvi korak
podrazumevao je pregled literature kako bi se prepoznali najcesce koriS¢eni prekursori za sintezu, a
imajuci u vidu buducu primenu materijala. Nakon detaljne analize i pregleda literature, kao prekursori
su izabrani natrijum-molibdat dihidrat i tiourea. Pokazano je da je poZzeljan odnos Mo 1 S veéi od 1:2,
kao 1 da visak tiouree, pored toga Sto je izvor jona sumpora, sluzi dodatno i kao oksidaciono sredstvo
[16,26,35]. Takode koriS¢enjem male koli¢ine rastvora hlorovodoni¢ne kiseline, postignuti su blazi
uslovi sinteze, sa pH vrednosti reakcionog sistema oko 5. Dodatak hlorovodoni¢ne kiseline ima
povoljan efekat na kinetiku hemijske reakcije i omogucava kontrolu veli¢ine Cestica produkta i
njegove kristalini¢nosti. Za duzinu trajanja hidrotermalne sinteze odabran je period od 24 h, kako bi
se obezbedilo dovoljno vremena za nukleaciju i rast kristalne faze MoSa, i1 temperatura od 200 °C.
Kako je pokazano kasnije, nakon pocetka ovog istrazivanja (2022. god) [97], ova temperatura je
idealna jer je dovoljno visoka da se MoOs, nastao kao medu-produkt reakcije, potpuno prevede u
MoS2, a opet ne previsoka da moguce interakcije molekula vode prouzrokuju Sirenje razmaka izmedu
ravni (d) duZ c-ose i prevedu jedan deo 2H-MoS:2 u 1T-MoS: fazu. Sematski prikaz postupka sinteze
prikazan je naslici 15. Nakon sinteze dobijen je prah MoS: koji je dalje karakterisan fizickohemijskim
metodama i modifikovan ozra¢ivanjem jonskim snopovima i mehanohemijskim postupkom.
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Slika 15. Sematski prikaz postupka hidrotermalne sinteze MoS: koriéene u ovoj doktorskoj
disertaciji

4.1.1. Morfoloska i strukturna karakterizacija

Morfologija dobijenog uzorka ispitana je SEM metodom i rezultati su prikazani na slici 16.
MoS: sintetisan opisanim postupkom je formiran u obliku sfernih struktura nalik cvetovima precnika
do 3 um, koje su grupisane u veée aglomerate. Ovi cvetovi su safinjeni od ,,latica® koje se sastoje od
nanolistova debljine do ~40 nm, §to se moze videti na mikrografiji visoke rezolucije prikazanoj na
slici 16b). Poznato je da se sa povecanjem koncentracije prekursora brzina rasta kristalne faze
znacajnije povecava nego brzina nukleacije, §to za posledicu ima pojavu Cestica vec¢ih dimenzija [35].
Usled koris¢enja niske koncentracije prekursora u ovoj sintezi (0,1 M), brzina rasta kristalne faze nije
preovladuju¢a u odnosu na brzinu nukleacije, te se stoga formiraju tanki nanolistovi debljine nekoliko
desetina nanometara. Tokom Osvaldovog sazrevanja, ovi nanolistovi rastu i samostalno se ureduju u
strukture nalik cvetovima kako bi smanjili ukupnu povrsSinsku energiju [98,99].

Slika 16. a) SEM mikrografija i b) mikrografija snimljena pri visokoj rezoluciji
hidrotermalno sintetisanog MoS:
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Fazni sastav sintetisanog materijala ispitan je pomo¢u XRD analize. Na slici 17 prikazan je
difraktogram dobijenog praha. Svi uo€eni difrakcioni maksimumi odgovaraju heksagonalnoj fazi
molibden-disulfida oznacenoj kao 2H-MoS: [JCPDS 37-1492]. Identifikovani difrakcioni
maksimumi na 26 uglovima 13,7°; 32,3°; 35,5°; 43,4° i1 57,1° poticu od refleksija sa (002), (100),
(102), (104) i (110) ravni. Deo difraktograma sa Sirokim maksimumima i podignutom baznom
linjjom, izmedu 20 vrednosti 32° i 45°, karakteristiCan je za hidrotermalno sintetisan molibden-
disulfid nanometarskih dimenzija [26,35,96,98,100]. Iako su tokom sinteze koris¢eni blazi uslovi sa
pH~5 1 bez upotrebe redukcionih sredstava ili surfaktanata, dobijeni materijal pokazuje dobru
kristalini¢nost za razliku od materijala koji su sintetisali Li (Lee) i saradnici [35] gde je za to bio
potreban znatno manji pH ili od rada Hua (Hu) i saradnika [38] gde je za postizanje dobre
kristalini¢nosti koriS¢en dodatak kopolimera tokom sinteze.

Slika 17. Difraktogram hidrotermalno sintetisanog MoS:

Difrakcioni maksimum koji poti¢e od refleksija sa (002) ravni odgovara pravcu slaganja
slojeva bazalne ravni molibden-disulfida duz c-ose i veoma je osetljiv na promene koje se desavaju
u materijalu. MoZe se uociti da se on nalazi na neSto nizoj vrednosti (20 = 13,7°) u poredenju sa
makroskopskim (bulk) 2H-MoS: (20 = 14,4°). Ovo pomeranje ka manjim vrednostima odgovara
povecanju rastojanja izmedu susednih ravni dooz sa 0,615 nm, za makroskopski MoS2, na 0,646 nm,
kod hidrotermalno sintetisanog MoS:. Odatle se na osnovu formule za meduravansko rastojanje kod
heksagonalnog tipa reSetke, moze izracunati veli¢ina jedini¢ne Celije kristalne reSetke duz pravca c-
ose:

1

4 h2%+k%+hk  12] 2
dhkl:3

(17)

a? c?

gde su h,k,| Milerovi indeksi koji odgovaraju odredenoj familiji ravni sa medurastojanjem dnki. U
slu¢aju ravni sa Milerovim indeksima (h,k,1)=(0,0,2), prethodna jednacina postaje: c¢=2-doo2. Na
osnovu toga se moze zakljuditi da parametar jedini¢ne ¢elije duz c-ose iznosi 12,917 A i da je poveéan
u odnosu na isti parametar makroskopskog MoS2, kod kojeg iznosi 12,295 A. Ovo poveéanje
jedini¢ne celije moze biti posledica naprezanja kristalne resetke 1 formiranja neuredenih regiona.
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Naime, samostalno uredenje nanolistova u cvetne strukture usled teznje za smanjenjem povrsinske
energije ima za posledicu pojavu naprezanja i stresa u ravni zbog njihovog zakrivljenja, §to se ogleda
u promeni polozaja difrakcionog maksimuma (002). Sli¢ni rezultati primeceni su kod
nanostrukturnog MoS: drugacijih morfologija, gde je parametar jedinicne ¢elije duz c-ose povecan
na 12,732 A [39] i 12,911 A [101] usled preklapanja i savijanja lamelarnih struktura i pojave
nasumicnosti u slaganju atoma, Sto dovodi do Sirenja reSetke duz c-ose.

Prostorna raspodela (mapiranje) hemijskog sastava sintetisanog materijala analizirana EDXS
metodom 1 rezultati su prikazani na slici 18. EDXS mapiranje elemenata Mo 1 S, prikazano na slici
18b,v), pokazuje homogenu raspodelu ovih elemenata po celoj povr$ini uzorka. Analiza odnosa Mo
1 S, uradena na nekoliko razli¢itih mesta na povrsini uzorka, pokazuje stehiometrijski odnos u MoSa2,
Sto je u saglasnosti sa difraktogramom prikazanim na slici 17 na kojem se uo¢ava samo 2H faza MoSa.

Slika 18. a) SEM mikrografija hidrotermalno sintetisanog MoS: i odgovaraju¢e EDXS
mapiranje elementa b) molibdena i v) sumpora
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4.1.2. Odredivanje elektrokataliticke aktivnosti

Kako bi se ispitala kataliticka aktivnost sintetisanog materijala za reakciju izdvajanja vodonika
(HER) 1 uporedila njegova aktivnost sa komercijalno dostupnim MoS2, snimljene su polarizacione
krive u 0,1 M rastvoru sumporne kiseline i rezultati su prikazani na slici 19. Ove polarizacione krive
korigovane su sa 90% iRs—korekcijom kako bi prikazane struje direktno odraZavale sopstvene
karakteristike katalizatora. Takode, prikazana je i polarizaciona kriva Ciste elektrode od staklastog
ugljenika koja je koriS¢ena u svim eksperimentima kao radna elektroda na koju se nanosi kataliticko
mastilo. Na osnovu prikazanih rezultata moze se zakljuciti da je signal koji poti¢e od staklastog
ugljenika zanemarljiv i da kataliti¢ka aktivnost poti¢e od materijala koji su naneseni na ovu elektrodu.
Hidrotermalno sintetisan MoS: pokazuje izrazitu kataliticku aktivnost u poredenju sa komercijalno
dostupnim MoSz. Osim smanjene vrednosti nadnapona na kojem pocinje da se deSava reakcija
izdvajanja vodonika, hidrotermalno sintetisan MoS: ispoljava i zna¢ajno veée gustine struja pri istim
vrednostima potencijala. Tako na potencijalu od -350 mV gustina struje hidrotermalno sintetisanog
MoS: je vecéa cak 16 puta od gustine struje komercijalnog MoS2 na ovom potencijalu. Takode,
potencijal potreban da se dostigne gustina struje od 10 mA/cm? (E10 ma/em2), koji se esto koristi kao
parametar kako bi se poredili razli¢iti kataliticki materijali, pomeren je za 159 mV: sa -468 mV kod
komercijalnog MoS2 na -309 mV kod hidrotermalno sintetisanog MoS:. Dobijeni rezultati ukazuju
na prisustvo znacajno veceg broja kataliticki aktivnih mesta u sintetisanom uzorku u odnosu na
komercijalni.

Ovako hidrotermalno sintetisan MoS: koris¢en je kao pocetni uzorak koji je dalje modifikovan
ozraCivanjem jonskim snopovima jona ugljenika i vodonika srednjih energija ili primenom
mehanohemijskog postupka.

Slika 19. Polarizacione krive komercijalnog i hidrotermalno sintetisanog MoS: korigovane
sa 90% iRs—korekcijom i prazne elektrode staklastog ugljenika

33



4.2. Ozracdivanje MoS; jonskim snopovima srednjih energija

4.2.1. SRIM proracuni

Kako bi se dobio detaljniji uvid u efekte koje ozracivanje jonskim snopovima ugljenika i
vodonika izaziva u materijalu, uradeni su SRIM proracuni. Na slici 20a) simulirana je raspodela
upadnih jona po dubini uzorka mete. Moze se uociti da joni vodonika imaju znatno vecu dubinu
prodiranja u odnosu na jone ugljenika, pri ¢emu najveéi broj ovih jona dostize dubinu od 1816 A.
Joni ugljenika energije 20 keV imaju najmanji domet i najvec¢i broj ovih jona dostize dubinu od
444 A. Najveéi broj jona ugljenika energije 40 keV dostize dubinu od 816 A. Na osnovu ovoga se
moze zakljuciti da joni ugljenika (pogotovo C-20) indukuju defekte i promene u materijalu bliZze
povrsini u odnosu na jone vodonika.

Slika 20. SRIM proracuni a) raspodele upadnih jona po dubini uzorka mete i b) raspodele
energetskih gubitaka pri ozracivanju MoS:z jonima vodonika energije 30 keV 1 jonima ugljenika
energija 20 keV 140 keV

Kako pri prolasku kroz materiju upadni joni mogu biti zaustavljeni usled elektronskih ili
nuklearnih gubitaka energije, efekti koje ¢e ozracivanje izazvati u materijalu zavisi¢e od toga koji je
vid zaustavljanja dominantan. Usled elektronskih interakcija dolazi do jonizacije i pobudivanja
elektrona, dok nuklearne interakcije dovode do cepanja veza medu atomima, njihovog izmeStanja,
stvaranja Supljina i pobudivanja fonona. Dominantan mehanizam gubitka energije u slu¢aju upadnih
jona vodonika je putem jonizacije, Sto se moZze videti u tabeli 5. H™ joni se uglavnom zaustavljaju
usled elektronskih interakcija, dok su nuklearni gubici energije gotovo zanemarljivi (slika 20b) usled
toga Sto su Radefordov poprecni presek i prenos impulsa veoma mali za jone sa malim masama [52].
U slucaju upadnih jona ugljenika, dominantan mehanizam gubitka energije je takode jonizacija, ali
uz znacajan deo energije koji se prenosi kristalnoj resetki, za pobudivanje fonona, kao i za izbijanje
atoma Mo 1 S i stvaranje uzastopnih sudarnih kaskada. Stoga, iako su elektronski gubici energije
dominantni, nuklearni gubici energije imaju znacajan uticaj, §to ima za posledicu stvaranje veceg
broja Supljina prilikom ozracivanja jonima ugljenika. Proracuni su pokazali da pri ozrac¢ivanju MoS:
jonima vodonika nastaje samo 6 Supljina po jonu, dok pri ozrac¢ivanju jonima ugljenika energije 20
keV 140 keV nastaje 189 i1 304 Supljina po jonu, respektivno (tabela 5).
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Tabela 5. Rezultati SRIM proracuna pri ozracivanju MoS: jonima vodonika energije 30 keV i
jonima ugljenika energija 20 keV 1 40 keV

Domet Sirina na . . . .
KOrisceniiney ccceiin i lovisis Broj Mehanizam gubitka energije [%0]
A o . . Supljina
joni broja jon maksimuma popjinu Jonizaciia Stvaranje Pobudivanje
[A] [A] . Supljina fonona
Joni 98,32 0,03 0,55
H-30 1816 872 . .
Izbijeni atomi 0,19 0,03 0,89
Joni 47,59 0,48 2,53
C-20 444 499 189 T .
Izbijeni atomi 11,90 2,35 35,15
Joni 57,61 0,33 1,73
C-40 816 860 304 . ,
Izbijeni atomi 10,17 1,94 28,22

Proracuni takode pokazuju da je veci broj proizvedenih Supljina nastao usled izbijanja atoma
sumpora sa njihovih mesta u kristalnoj resetki u odnosu na atome molibdena, bilo da je u pitanju
ozracivanje jonima vodonika ili ugljenika, §to se moze uociti na slici 21a-v).

Slika 21. SRIM proracuni raspodele nastalih Supljina na mestima atoma Mo 1 S po dubini uzorka

MoS:2 pri ozraivanju jonima a) H-30, b) C-20 1 v) C-40
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4.2.2. Morfoloska i strukturna karakterizacija

Uticaj ozradivanja jonskim snopovima na morfologiju uzorka ispitan je metodom SEM i
dobijeni rezultati prikazani su na slici 22. MoZe se uociti da ozraivanje izaziva promene u morfologiji
uzoraka tako §to stvara procepe, udubljenja ili dovodi do cepanja sfernih struktura nalik cvetovima i
,»otkidanja* pojedinih delova, $to je istaknuto crvenim isprekidanim linijama na slikama 22b-d). Na
taj naCin unutrasnjost sfera postaje otvorenija i dostupnija. Poredenjem efekata na razliitim
uzorcima, moze se zakljuciti da dolazi do sli¢nih modifikacija morfologije nezavisno od vrste jona,
energije 1 fluensa.

Slika 22. SEM mikrografije a) pocetnog MoS: i ozracenih uzoraka b) C-40(16), v) C-40(17),
g) C-20(16), d) H-30(17) 1 d) H-30(16); umetnute fotografije na slikama a) i b) predstavljaju
mikrografije uzoraka snimljene pri visokoj rezoluciji, razmera iznosi 1 pm
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Na slici 23 prikazani su difraktogrami pocetnog i ozracenih uzoraka. Difrakcioni maksimumi
svih uzoraka odgovaraju heksagonalnoj 2H fazi MoS: [JCPDS 37-1492]. MoZe se uociti da
ozracivanje jonskim snopovima vodonika i ugljenika ne dovodi do pojave novih maksimuma i
formiranja drugih faza. Ipak, ozra¢ivanje dovodi do promena u intenzitetu difrakcionog maksimuma
Full-Width at Half-Maximum, FWHM). Ove vrednosti prikazane su u tabeli 6. Kod ozracenih
uzoraka, (002) difrakcioni maksimum postaje uzi, ukazujuci na delimi¢no smanjenje naprezanja u
strukturi i vecu ujednacenost rastojanja izmedu odgovarajucih ravni [35,102]. Pri ozracivanju jonima
ugljenika, promena fluensa nema znacajan uticaj na Sirinu maksimuma i, za razliku od rezultata koje
su dobili Sun (Sun) i saradnici [55], pri povecanju fluensa ne dolazi do amorfizacije uzorka. Sa druge
strane, pri ozracivanju jonima vodonika razli¢itih fluenasa, promene u $irini maksimuma su uocljivije.
Ukoliko se uporede FWHM uzoraka ozracenih jonima ugljenika razli¢itih energija (C-40(16) 1 C-
20(16)) moze se uociti da joni manje energije prouzrokuju izrazenije suzavanje difrakcionog
maksimuma.

Slika 23. Difraktogrami pocetnog i ozrac¢enih uzoraka MoS2

Tabela 6. Parametri difraktograma i Ramanskih spektara

Uzorak FWHM (0021 ;l“alasni broj_1 ) FWHM | FWHM _
maksimuma [°]  Ejgtrake [em™] Ej,trake [em™]  Ajq trake [em™]
Pocetni 3,11 379,4 8,6 7,8
H-30(16) 2,07 3782 10,3 9,0
H-30(17) 2,26 378,6 10,1 8,9
C-20(16) 2,29 378.,4 9,5 8,8
C-40(14) 2,69 375,6 14,2 10,0
C-40(16) 2,73 376,4 12,3 9,5
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Kako bi se ispitale strukturne promene u uzorku nastale usled ozracivanja jonskim snopovima,
koriS¢ena je takode Ramanska spektroskopija. Ova metoda se pokazala veoma korisnom za
ispitivanje promena koje nastaju usled ozracivanja jonskim snopovim jer su vibracije Mo—S veza
veoma osetljive na prisustvo i koli¢inu defekata u strukturi [103,104]. Osim toga, Ramanski aktivni
difrakcione maksimume [105]. Ramanski spektri svih uzoraka, prikazani na slici 24, pokazuju dve
karakteristi¢ne vibracione trake MoS:: traku oznacenu sa ElZg na oko 380 cm™ i traku oznadenu sa
Aigna 405 cm’, Eég traka potice od vibracija Mo i S atoma u ravni, dok Aig traka potice od vibracija
izvan ravni, kao $to je prikazano u gornjem delu slike 24. Moze se uociti da ozracivanje jonskim
snopovima izaziva Sirenje obe trake, kao i pomeranje E12g trake ka nizim vrednostima talasnog broja
(crveni pomeraj). Uzorci ozraceni jonima ugljenika pokazuju izraZenije promene u spektrima u
odnosu na uzorke ozratene vodonikom, S§to ukazuje na veéi stepen strukturne modifikacije
koriS¢enjem jona ugljenika. Ovi rezultati su u saglasnosti sa rezultatima dobijenim SRIM
proracunima (tabela 5) koji pokazuju veci broj nastalih Supljina po upadnom jonu pri ozrac¢ivanju
jonima ugljenika (usled veé¢e mase ovih jona). Sli¢ne rezultate dobili su Luksa (Luxa) i saradnici pri
ozracivanju MoS: jonskim snopovima S, Se i Te: teski joni Se i Te prouzrokovali su veée strukturne
promene i ve¢i broj nastalih Supljina na mestima atoma sumpora u poredenju sa ozracivanjem jonskim
snopovima S, koji kao laksi joni dovode do veéeg stepena morfoloske modifikacije [56].

Slika 24. Ramanski spektri po€etnog i ozracenih uzoraka MoS2

U tabeli 6 prikazane su vrednosti talasnih brojevai FWHM E} g Vibracione trake, kao i FWHM
Aig s obzirom da se poloZaj ove trake ne menja pri ozracivanju jonskim snopovima. Pojava defekata
u strukturi usled ozracivanja jonskim snopovima ima izrazit uticaj na ove vibracione trake: u literaturi
je primeceno da se polozaj i Sirina Aig trake menjaju pri dopiranju elektronima, dok traka Eég ostaje
gotovo nepromenjena [106,107]. Sa druge strane, smanjenje intenziteta i Sirenje E} g trake ukazuje na
prisustvo defekata unutar slojeva i neuredeniju strukturu [99]. Pored toga, pomeranje polozaja traka
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se moze primetiti pri pojavi naprezanja u okolini defekata [108,109]. Pokazano je da su vibracije u
ravni (E12g traka) u vecoj meri zavisne od naprezanja u reSetki usled savijanja slojeva nego vibracije
van ravni (Aig traka).

Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da ozracivanje jonskim snopovima ve¢inom
dovodi do stvaranja defekata u ravni. Pri tome moZe se uociti da visi fluensi prouzrokuju manje
strukturne promene, nezavisno od vrste koris¢enih jona. Sli¢ne rezultate dobili su Mravik i saradnici
pri proucavanju uticaja ozracivanja jonima ugljenika razlic¢itih fluenasa na volframo-fosfornu kiselinu
[110]. Oni su zakljudili da pri nizim fluensima dolazi do raskidanja veza i formiranja defekata, ali da
sa daljim povecanjem fluensa dolazi do deponovanja dodatne energije Sto prouzrokuje ponovnu
rekonstrukciju nekih veza. Nasuprot ovim opazanjima, pri ozracivanju MoS: jonima plemenitih
gasova [111,112] ili jonima mangana [104] uo¢ava se prosirenje i pomeranje E12g trake ka manjim
energijama sa povecanjem fluensa ozracivanja.

4.2.3. Elektrohemijska karakterizacija

Kataliticka svojstva pocCetnog i ozracenih uzoraka MoS: ispitana je za reakciju izdvajanja
vodonika iz vodenog rastvora sumporne kiseline. Na slici 25 prikazane su polarizacione krive uzoraka
na kojima je primenjena 90% iRs—korekcija, kako bi prikazane struje direktno odrazavale sopstvene
karakteristike katalizatora. Moze se uociti da nakon ozracivanja jonskim snopovima kod svih uzoraka
dolazi do porasta gustine struje pri istim uslovima, odnosno do poboljsanja kataliticke aktivnosti za
HER u odnosu na pocetni MoS:z. Jedan od parametara koji se ¢esto koristi kako bi se uporedile
kataliticke aktivnosti razli¢itih materijala jeste potencijal potreban da se dostigne gustina struje od 10
mA/cm? (E10 ma/em2). Pri ozradivanju jonskim snopovima dolazi do znatnog smanjenja ovog
potencijala i to za skoro 100 mV (tabela 7). Najbolju kataliticku aktivnost pokazuju uzorci ozraceni
jonima vodonika, tacnije uzorak ozracen sa ve¢im fluensom, H-30(17), koji dostize gustinu struje od
10 mA/cm? na potencijalu od -213 mV. I uzorci ozradeni jonima ugljenika pokazuju istu zavisnost
od fluensa, odnosno bolju kataliticku aktivnost pri koris¢enju vecih vrednosti fluensa. Sa druge strane,
promena energije jona ugljenika ima manji uticaj na kataliticku aktivnost.

Slika 25. Polarizacione krive poc€etnog i ozracenih uzoraka MoS: korigovane sa
90% iRs—korekcijom
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Tabela 7. Elektrohemijski parametri pocetnog i ozracenih uzoraka MoS:

Usorak  mamt Tl ] lemers]
Pocetni -309 68 1,78 29,7
H-30(16) -231 98 7,73 128.8
H-30(17) -213 128 7,51 125,2
C-20(16) 2247 90 15,11 251,8
C-40(14) -280 93 9,97 166,2
C-40(16) -259 97 11,51 191,8

Kataliticka aktivnost sintetisanog MoS: je uporediva sa podacima iz literature za MoS: sa
slicnom morfologijom nalik cvetovima. Vrednosti potencijala E1oma/em2 koje su za nanocvetove dobili
razliciti autori prikazane su u tabeli 8, s tom razlikom da su merenja u ovim radovima vrsena u 0,5 M
H2S04, i samim tim ocekivane su manje vrednosti potencijala Eioma/em2 u odnosu na 0,1 M H2SO4
koris¢enu u ovoj disertaciji. Kataliticka aktivnost hidrotermalno sintetisanog MoS: poti¢e upravo od
njegove morfologije nalik cvetovima sa laticama, koja omogucava veliku izloZzenost kataliticki
aktivnih mesta elektrolitu. Dalja modifikacija poCetnog materijala ozra¢ivanjem jonskim snopovima
dovodi do promena u materijalu i poboljSane katalitiCke aktivnosti, pri ¢emu je gustina struje na
potencijalu od -300 mV kod ozracenog uzorka H-30(17) vec¢a i do 6 puta u odnosu na neozraceni
uzorak.

Tabela 8. Poredenje elektrohemijskih parametara razli¢itih MoS: katalizatora

Uzorak El‘EI“I‘l‘L‘\//imZ Tﬂ:};g;ﬁ:g:}) [ ml%glmz] Referenca

Komercijalni MoS; -636 242 0,06 [27]
MoS: nanoslojevi -407 95 / [44]
MoS; nanocvetovi -357 j=10,96mA/cm2 / / [113]
MoS; nanoslojevi dopirani Ni -302 66,3 / [44]
MoS; nanocvetovi -300 j=13,8mA/cm2 52 / [93]
MoS; nanocvetovi -255 % 77,7 7,7 [27]
MoS; nanocvetovi -250 71,2 137 [114]
MoS; nanocvetovi -238 86 5,58 [115]
Suplje MoS; nanosfere -230 64 11,98 [115]
MoS; nanoslojevi -230 55 4,1 [70]
MoS> nanoslojevi bogati defektima -200 j=13ma/em2 50 / [26]
MoS; nanomreza -160 46 8,5 [70]

Pocetni MoS; -309 * 68 1,78 Ovaj rad

Ozracen H-30(17) 213 * 128 7,51 Ovaj rad

* - elektrohemijska merenja su ispitivana u 0,1 M
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Kinetika elektrodnih procesa ispitana je koris¢enjem Tafelove analize korigovanih
polarzacionih krivi. Tafelovi nagibi prikazani na slici 26 dobijeni su linearnim fitovanjem krive
zavisnosti nadnapona od log|j|, pri ¢emu nagib ove krive predstavlja Tafelov nagib. Tafelov nagib
pocetnog MoS:z iznosi 68 mV/dekadi, dok kod uzoraka ozracenih jonskim snopovima varira izmedu
90 i 128 mV/dekadi, pri ¢emu najvecu vrednost nagiba pokazuje upravo uzorak sa najboljom
katalitickom aktivno$¢u tj. H-30(17). U literaturi je poznata ¢injenica da se Tafelovim nagibom ne
moze uvek jednoznaéno odrediti aktivnost sistema i da je potrebno biti oprezan u tumacenju dobijenih
rezultata [8,116]. U zavisnosti od materijala, razli¢iti Tafelovi nagibi mogu dovesti do istog
potencijala potrebnog da se dostigne odredena gustina struje. Osim toga, zavisnost Tafelovog nagiba
ne samo od potencijala nego 1 od stepena pokrivenosti povrSine, dodatno otezava kori§¢enje analize
i odredivanje taénog mehanizma reakcije [116,117]. Generalno se vrednosti Tafelovog nagiba od oko
120 mV/dekadi dobijaju kada je spori i ogranicavajuéi stupanj procesa Folmerova reakcija, tj.
adsorpcija vodonika. Medutim, ovako visoke vrednosti Tafelovog nagiba moguce je dobiti i pri
velikom stepenu pokrivenosti povrSine adsorbovanim atomima vodonika, kada je reakcija
Hejrovskog ogranicavajuci stupanj procesa [117].

Slika 26. Tafelovi nagibi pocetnog 1 ozra¢enih uzoraka MoS2

Cikli¢ni voltamogrami pocetnog i ozracenih uzoraka, snimljeni pri razli¢itim brzinama
polarizacije od 10 — 100 mV/s, prikazani su na slici 27a-d). Moze se uociti da kod svih uzoraka dolazi
do porasta gustine struje sa povecanjem brzine snimanja. Radi lakSeg poredenja uzoraka, na slici 28a)
prikazani su voltamogrami svih uzoraka snimljeni pri brzini od 50 mV/s. Prilikom ozracivanja
jonskim snopovima dolazi do povecanja povrSine voltamograma u odnosu na pocetni uzorak, $to
ukazuje na povecanje specificne kapacitivnosti kod ozracenih uzoraka. Oblik voltamograma je tipi¢an
za neidalne superkondenzatore, pri cemu odsustvo oksido-redukcionih pikova ukazuje na odsustvo
sporednih reakcija prilikom cikliranja. MoZe se primetiti i da ne dolazi do promene oblika
voltamograma pri povecanju brzine polarizacije §to ukazuje na stabilnost svih uzoraka prilikom
cikliranja.

Kako bi voltamogrami bili kori§¢eni za analizu elektrohemijski aktivne specifi¢ne povrSine
(engl. Electrochemical active Surface Area, ECSA) cikliranje je vr§eno u opsegu potencijala u kojima
ne dolazi do elektrodnih reakcija. ECSA predstavlja koli¢inu elektrohemijski aktivnih mesta u
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materijalu, koja se nalaze na kontaktu povrSine elektrode i elektrolita, i direktno je proporcionalna
kapacitivnosti dvojnog elektricnog sloja — Cai [27,118,119].

Slika 27. Cikli¢ni voltamogrami a) pocetnog i ozra¢enih uzoraka MoSz: b) H-30(16), v) H-30(17),
g) C-20(16), d) C-40(14) i d) C-40(16) snimljeni pri brzinama polarizacije od 10 — 100 mV/s
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Kapacitivnost dvojnog elektricnog sloja dobijena je na sledeé¢i nacin: za svaki uzorak
pojedinacno, odredena je razlika anodne i katodne gustine struje Aj=(ja-jk)/2 na polovini opsega
potencijala, na potencijalu od -375 mV 1 predstavljena u zavisnosti od brzine polarizacije
[27,118,119]. Primenom linearne zavisnosti nad ovim ta¢akama (slika 28b) dobija se prava ¢iji nagib
predstavlja Cai, a dobijeni rezultati prikazani su u tabeli 7. Nakon ozracivanja jonskim snopovima
dolazi do znatnog poveéanja vrednosti Cai od 1,78 mF/cm? kod podetnog uzorka, pa do 15,11 mF/cm?
kod uzorka C-20(16). Vrednosti ECSA dobijene su deljenjem kapacitivnosti materijala sa vrednoscu
kapacitivnosti za 1 cm? ravne povrsine koja kod vec¢ine metalnih i poluprovodnih materijala iznosi 60
UF/cm? [119,120]. Izratunate vrednosti ECSA predstavljene su u tabeli 7. MoZe se uog¢iti da su
vrednosti Cai 1 ECSA vece kod uzoraka ozracenih jonima ugljenika nego kod uzoraka ozracenih
jonima vodonika. Ovo ukazuje na prisustvo veceg broja aktivnih mesta u uzorcima ozracenim jonima
ugljenika, Sto je u saglasnosti sa brojem Supljina proizvedenih po upadnom jonu, dobijenih prilikom
SRIM proracuna (tabela 5). Naime, ve¢i broj prisutnih Supljina dovodi do vecih vrednosti ECSA, jer
nastaje veci broj aktivnih mesta u materijalu. Medutim, dubinska raspodela ovih Supljina i njihovo
prisustvo bliZze povrSini imaju izrazeniji uticaj. Stoga, uzorak C-20(16) ispoljava vecu vrednost
ECSA, iako prema SRIM prora¢unima proizvodi manje Supljina od uzorka C-40(16), usled toga Sto
se Supljine kod uzorka C-20(16) vecinski nalaze u slojevima blizim povrSini. Sli¢ni rezultati dobijeni
su pri ozracivanju MgH> jonima argona, gde upravo defekti u blizini povrSine imaju dominantnu
ulogu u kinetici desorpcije vodonika [121].

Slika 28. a) Cikli¢ni voltamogrami pocetnog i ozracenih uzoraka MoS: snimljeni pri brzini
polarizacije od 50 mV/s i b) kapacitivnosti dvojnog elektri¢nog sloja (Cai) dobijene primenom
linearne zavisnosti na podacima dobijenim iz cikli¢nih voltamograma sa slika 20a-d)

Analizom do sada dobijenih rezultata mogla bi se o¢ekivati bolja kataliticka aktivnost za HER
kod uzoraka ozraCenih jonima ugljenika, S$to je suprotno dobijenim rezultatima. Detaljnije
razumevanje dobijenih rezultata postignuto je upotrebom elektrohemijske impedansne
spektroskopije. Elektrodna kinetika pocetnog i ozracenih uzoraka analizirana je koris¢enjem EIS i
dobijeni Najkvistovi (Nyquist) dijagrami prikazani su na slici 29. Sa slike se moZe uociti da se
Najkvistovi dijagrami kod svih uzoraka sastoje od dva polukruzna luka: manjeg, na viSim
frekvencijama, i ve€eg, na nizim frekvencijama. Polukruzni luk na visim frekvencijama se pripisuje
poroznim osobinama elektrode [122,123] i pri ozracivanju jonskim snopovima ne dolazi do
znacajnijih promena. Drugi polukruzni luk, na nizim frekvencijama, poti¢e od kinetike procesa
izdvajanja vodonika i njegov precnik varira u zavisnosti od aktivnosti materijala [123-125]. Za
razliku od prvog polukruga koji se ne menja pri promeni potencijala, veli¢ina drugog polukruznog

43



luka znatno zavisi od primenjenog potencijala [123,125], §to se moZe uociti i na slikama 29v) i g)
koje predstavljaju Najkvistove dijagrame snimljene pri razliitim potencijalima za pocetni i uzorak
H-30(17). Naime, kako ovaj deo kola opisuje proces prenosa elektrona, pri ve¢im (negativnijim)
potencijalima prenos naelektrisanja je znatno brzi §to dovodi do smanjenja precnika ovog
polukruznog luka.

Slika 29. a) Najkvistovi dijagrami pocetnog i ozracenih uzoraka MoS: snimljeni na potencijalu
-0,21 V; b) Sema ekvivalentnog elektricnog kola; Najkvistovi dijagrami snimljeni na
razli¢itim potencijalima za v) poc¢etni MoSz i g) ozraceni uzorak H-30(17)

Dobijeni Najkvistovi dijagrami simulirani su modelom ekvivalentnog elektricnog kola
prikazanom na slici 29b). Kolo se sastoji od dve paralelne grane koje su u serijskoj vezi za otporom
rastvora (Rs) koji obuhvata otpore nastale usled prolaska naelektrisanja kroz elektrolit, Zice ili
kontakte. S obzirom da dobijeni polukruzni lukovi nisu idealnog, simetricnog kruznog oblika, za
opisivanje kapacitivnosti neidealnog kondenzatora koris¢en je element sa konstantnom fazom (engl.
Constant Phase Element, CPE). Impedansa elementa sa konstantnom fazom data je jednacinom:

1
Zepg = Bt (18)
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gde je Qo koeficijent CPE, a n eksponent koji moze biti u opsegu 0<n<1. Ukoliko je n=1 radi se o
idealnom kondenzatoru, a ako je n=0 prethodni izraz se svodi na otpornik.

Jedna paralelna grana koja se sastoji od Rp i CPE, povezana je sa poroznim osobinama
elektrode, dok je druga koju ¢ine Ret 1 CPEct povezana sa otporom usled prenosa naelektrisanja na
granici faza katalizator/elektrolit. Dobijeni parametri modelovanja sumirani su u tabeli 9.

Moze se uociti da je vrednost otpornosti kod prenosa naelektrisanja (Rct) znacajno smanjena
kod uzoraka ozracenih jonskim snopovima i dostize i do 14 puta manju vrednost u odnosu na pocetni
uzorak. Najmanju vrednost Rect pokazuju uzorci ozrafeni jonima vodonika. Manje vrednosti ove
otpornosti dovode do efikasnijeg prenosa naelektrisanja i posledicno bolje kataliticke aktivnosti za
HER. Sli¢ne rezultate dobili su Sun (Sun) i saradnici: pri ozra¢ivanju MoS: jonima ugljenika visih
energija dolazi do smanjenja precnika polukruznog luka i samim tim do lakSeg prenosa naelektrisanja
[55]. Ovo moze biti posledica postojanja strukturnih defekata koji unose nova elektronska stanja i
dovode do promena u §irini zabranjene zone [126]. Takode je pokazano da Supljine na mestu atoma
sumpora stvaraju nova energetska stanja, koja obezbeduju lak$i prenos valentnih elektrona i
poboljsavaju adsorpciju vodonika [127,128]. SRIM proracuni (tabela 5), kao i teorijska predvidanja
[54] pokazuju da ozracivanje jonskim snopovima u MoS: pretezno dovodi do stvaranja upravo
Supljina na mestima atoma sumpora, $to povoljno utice na kataliticku aktivnost.

Tabela 9. Parametri dobijeni modelovanjem Najkvistovih dijagrama pomocu ekvivalentnog
elektri¢nog kola prikazanog na slici 29b)

PZOELS [F;zs] [Fg’] [Rsﬂ [10-5 sPAic:t/Q] [10-? :Ai[;/g] Nt My

Podetni 4304 10,09 1662 1,84 2827 0929 0,653
H-30(16) 5821 9,62 12,77 9,84 10,89 0947 0,653
H-30(17) 5674 967 12,14 10,78 6,09 0923 0,693
C-20(16) 8,760 11,98 2130 13,45 8,51 0932 0,697
C-40(14) 7811 11,62 33,62 9,74 10,67 0,868 0,658
C-40(16) 6415 1143 2890 9,77 14,76 0,880 0,662

Na osnovu svih dosada$njih rezultata moze se zakljuciti da ozracivanje jonskim snopovima
dovodi do promena u strukturi pocetnog materijala Sto ima za posledicu poboljSanje katalitiCke
aktivnosti za HER. Aktivnost katalizatora zavisi istovremeno od nekoliko faktora: broja aktivnih
mesta, kvaliteta odnosno sopstvene katalitiCke aktivnosti tih mesta i provodljivosti izmedu ovih
mesta, tj. efikasnosti procesa prenosa naelektrisanja [119,124]. Elektrohemijski aktivna specificna
povrsina je direktno proporcionalna broju kataliticki aktivnih mesta i1 koli¢ini defekata uvedenih u
strukturu materijala. Osim koncentracije defekata, njihovo prisustvo blize povrSinskim slojevima
dovodi do poveéanja ECSA kao §to je primeceno kod uzorka C-20(16). Medutim, ovaj uzorak (kao i
ostali ozraCeni jonima ugljenika) imaju vece otpore prenosa naelektrisanja u poredenju sa uzorcima
ozraCenim jonima vodonika, S§to dovodi do neSto loSije kataliticke aktivnosti za HER. Sli¢no
ponasanje materijala uoéeno je od strane Zanga (Zhang) i saradnika gde MoS2/MoO;3 strukture
poseduju veliku ECSA, ali ipak manju aktivnost za HER usled smanjene mogucnosti prenosa
naelektrisanja zbog prisustva faze sa manjom provodljivos¢u [119].

Kako bi se dodatno ispitala unutras$nja aktivnost materijala, odnosno aktivnost materijala u
odnosu na koli¢inu aktivnih mesta, polarizacione krive svakog uzorka normirane su sa dobijenim
vrednostima ECSA i rezultati su prikazani na slici 30. Ovako dobijene polarizacione krive pokazuju
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jos$ jednom superiornu kataliticku aktivnost uzoraka ozracenih jonima vodonika u odnosu na one
ozracene jonima ugljenika. PoCetni uzorak MoS:z pokazuje iznenadujuce veliku kataliti€¢ku aktivnost
na normalizovanim krivama, ukazujuéi na taj nac¢in na visoku unutrasnju kataliticku aktivnost
prisutnih aktivnih mesta. Medutim, mala koli¢ina aktivnih mesta (niske vrednosti ECSA), kao 1 velike
vrednosti otpora prenosa naelektrisanja dovode do otezane rekombinacije H" jona i oslobadanja Ha.
Ovakvo ponasanje materijala primeceno je i od strane Tanga (7ang) i saradnika gde Cist, pocetni
MoS: ispoljava najlosiju katalitiCku aktivnost za HER iako poseduje veliku aktivnost po aktivnom
mestu [124].

Slika 30. Polarizacione krive pocetnog i ozracenih uzoraka MoS:2 normalizovane
sa dobijenim ECSA vrednostima

Sa druge strane, prisustvo jako velikog broja defekata dovodi do smanjenja provodljivosti
unutar slojeva [93]. Zbog toga u uzorcima ozra¢enim jonima ugljenika, koji poseduju veci broj
defekata, dolazi do loSijeg procesa prenosa naelektrisanja u poredenju sa uzorcima ozracenim jonima
vodonika, $to je i zakljuceno koriS¢enjem EIS analize. Zavisnost provodljivosti MoS2 od kori$¢enog
fluensa pri ozracCivanju jonima helijuma ispitivali su Foks i saradnici [58]: pri povecanju fluensa,
uoCeno je najpre blago povecanje provodljivosti, koje je potom praéeno naglim smanjenjem i
dostizanjem vrednosti provodljivosti koje odgovaraju izolatorima. Sa daljim povecanjem fluensa
dolazi do ponovnog rasta provodljivosti i dostizanja vrednosti koje su karakteristicne za metalne
provodnike, nakon Cega provodljivost ponovo opada. Oni su zakljucili da uvodenje strukturnih
defekata dovodi do porasta provodljivosti materijala sa porastom fluensa upadnih jona ukoliko je
ocuvana kristalna struktura. Iznad odredenog fluensa dolazi do nastajanja neuredenih domena i
amorfizacije strukture MoS2 dovodec¢i do porasta elektri¢ne otpornosti.

Stoga, kako bi se postigla Sto bolja kataliticka aktivnost materijala za HER potrebno je naci
optimalne vrednosti ECSA 1 brzine prenosa naelektrisanja. Dobijeni rezultati ukazuju da uzorci koji
pokazuju bolju kataliti¢ku aktivnost za HER usled izrazenijeg uticaja poboljSanja procesa prenosa
naelektrisanja u poredenju sa pove¢anjem ECSA.
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Osim kataliticke aktivnosti, bitan parametar jeste i stabilnost katalizatora pri dugorocnom
koriS¢enju. Stoga je uzorak koji je pokazao najbolju kataliticku aktivnost, H-30(17), izabran za
poredenje polarizacionih kriva pre i nakon 1000 uzastopnih ciklusa cikli¢ne voltametrije (slika 31a).
Moze se uociti da katalizator zadrzava svoju pocetnu aktivnost, ukazujuc¢i na odli¢nu stabilnost i
izdrzljivost tokom dugoro¢nog rada. Dobra stabilnost katalizatora, bez razlaganja i promena u
morfologiji takode je potvrdena na SEM mikrografijama prikazanim na slici 31b).

Slika 31. a) Polarizacione krive uzorka H-30(17) merene pre i nakon 1000 uzastopnih ciklusa 1
b) SEM mikrografije elektrode sa nanesenim uzorkom H-30(17)
pre merenja i nakon 1000 ciklusa
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4.3. Mehanohemijska modifikacija materijala
4.3.1. Mehanohemijska modifikacija MoS>

Prethodno hidrotermalno sintetisan molibden-disulfid (poglavlje 4.1.) kori$¢en je kao pocetni
uzorak za mehanohemijsku modifikaciju 1 pripremu kompozita sa grafen-oksidom i bizmut-
selenidom. Kako bi se ispitao uticaj mehanohemijskog postupka na sam MoS:z 1 odredili optimalni
uslovi mlevenja, najpre je samostalno mehanohemijski modifikovan MoS: tokom razlicitih
vremenskih intervala mlevenja: 5, 10, 15 1 20 minuta.

4.3.1.1. Morfoloska i strukturna karakterizacija

Na slici 32 prikazana je morfologija pocetnog i uzoraka MoSz nakon mlevenja tokom razlic¢itih
vremenskih intervala.

Slika 32. SEM mikrografije pocetnog i uzoraka MoS2 mlevenih 5, 10, 15 i 20 minuta
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Mehanohemijska modifikacija ima izrazit uticaj na morfologiju uzorka. Moze se uociti da ve¢
nakon 5 minuta mlevenja dolazi do znatnih promena morfologije: karakteristi¢ne sferne strukture
nalik cvetovima se viSe ne mogu uociti jer dolazi do njihovog lomljenja i deformisanja usled
intenzivnih udara tokom visokoenergetskog mlevenja. Odlomljeni delovi su spojeni u vece
aglomerate nepravilnih dimenzija i oblika, dok se takode moze uociti i prisustvo dosta manjih
fragmenata. Sa povecanjem vremena mlevenja, ne mogu se uociti razlike izmedu uzoraka, s obzirom
da su kod svih uzoraka prisutni ve¢i aglomerati i manji fragmenti.

Prostorna raspodela (mapiranje) hemijskog sastava uzorka mlevenog 15 minuta, analizirana
EDXS metodom, prikazana je na slici 33. EDXS mapiranje prikazano na slici 33 b,v) pokazuju
homogenu raspodelu Mo i1 S po celoj povrSini uzorka. Takode, analiza na razliitim mestima na
povrsini uzorka pokazuje odnos Mo i S koji odgovara stehiometrijskom odnosu u MoSo.

Slika 33. a) SEM mikrografija uzorka mlevenog 15 minuta i odgovarajuce
EDXS mapiranje elementa b) molibdena i v) sumpora

Difraktogrami pocetnog i uzoraka MoS: nakon mlevenja tokom razli¢itih vremenskih
intervala prikazani su na slici 34. Svi uoceni difrakcioni maksimumi poticu od 2H faze MoS: 1
prilikom mlevenja ne dolazi do pojave novih faza. Moze se uociti da u opsegu 26 vrednosti od 30°
do 60° kod mlevenih uzoraka dolazi do smanjenja intenziteta i Sirenja difrakcionih maksimuma, u
odnosu na pocetni uzorak. Ove promene u materijalu ukazuju na prisustvo neuredenijih struktura i
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strukturnih defekata [129], koje nastaju kao posledica visokoenergetskog mlevenja. FWHM
difrakcionog maksimuma koji se nalazi na oko 57,1° i1 koji potie od refleksija sa (110) ravni
povecava se sa 1,8° kod pocetnog uzorka, na 2,16° u slu¢aju uzorka mlevenog 15 minuta (tabela 10).
Sje (Xie) i saradnici su pokazali da je Sirenje ovog difrakcionog maksimuma prouzrokovano
prisustvom povecanog broja defekata u strukturi i formiranjem nanometarskih domena duz bazalne
ravni [26]. Pored toga, moze se uociti da kod mlevenih uzoraka dolazi i do pomeranja polozaja
difrakcionog maksimuma koji poti¢e od refleksija sa (002) ravni. Kod pocetnog uzorka ovaj
maksimum se nalazi na 12,80°, dok se sa poveéanjem vremena mlevenja on pomera ka veéim 20
vrednostima (tabela 10), dostizu¢i maksimum od 14,05° kod uzorka mlevenog tokom 20 minuta.
Kako je ovaj maksimum povezan sa slaganjem slojeva MoS:2 duZ pravca c-ose, njegovo pomeranje
ka ve¢im vrednostima 20 i suzavanje ukazuje na povecanje broja slojeva duz (002) pravca i
posledi¢no povecanje debljine [66,130]. Dobijeni rezultati su u saglasnosti sa opazanjima uocenim
na SEM mikrografijama (slika 32) gde se vidi da dolazi do poveéane aglomeracije otkinutih
nanolistova i stapanja cvetnih struktura.

Slika 34. Difraktogrami pocetnog i uzoraka MoS2 mlevenih 5, 10, 15 1 20 minuta

4.3.1.2. Elektrohemijska karakterizacija

U cilju ispitivanja uticaja mehanohemijske modifikacije i duzine vremenskog intervala
mlevenja na kataliticku aktivnost MoS2 za HER, na slici 35a) uporedene su polarizacione krive
pocetnog i mlevenih uzoraka. Nad svim polarizacionim krivama je primenjena 90% iRs—korekcija
kako bi prikazana kataliticka aktivnost direktno odrazavala sopstvene karakteristike katalizatora.
Moze se uociti da mlevenje dovodi do znatnog poboljsanja kataliticke aktivnosti i povecanja gustine
struje pri istim vrednostima potencijala u odnosu na pocetni uzorak. Pri povecanju duzine
vremenskog intervala mlevenja povecava se i kataliticka aktivnost materijala i dostize najbolja
vrednost pri mlevenju u trajanju od 15 minuta. Sa daljim produZenjem vremenskog intervala
mlevenja, dolazi do blagog opadanja kataliticke aktivnosti i smanjenja gustina struje. Potencijal
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potreban da se dostigne gustina struje od 10 mA/cm? (E10 ma/em2) pomeren je sa -300 mV kod pocetnog
uzorka, na -238 mV kod uzorka mlevenog tokom 15 minuta (tabela 10). Ovakvi rezultati su posledica
intenzivnih sila i udara tokom visokoenergetskog mlevenja, Sto dovodi do stvaranja defekata u
strukturi primeéenih na osnovu difraktograma ovih uzoraka (slika 34) koji sluze kao kataliticki
aktivna mesta. Prime¢ene promene morfologije koje obuhvataju lomljenje sfernih struktura mogu
imati za posledicu stvaranje dodatnog broja aktivnih ivica i1 posledicno povecanje kataliticke
aktivnosti mehanohemijski modifikovanih materijala za HER.

Slika 35. a) Polarizacione krive pocetnog i uzoraka MoS2 mlevenih 5, 10, 15 1 20 minuta,
korigovane sa 90% iRs—korekcijom 1 b) odgovarajuci Tafelovi nagibi

Kinetika i mehanizam elektrodnog procesa ispitani su Tafelovom analizom i dobijeni Tafelovi
nagibi prikazani su na slici 35b) i u tabeli 10. Tafelov nagib pocetnog uzorka iznosi 66 mV/dekadi,
dok kod uzoraka mlevenih tokom razliitih vremenskih intervala dolazi do smanjenja Tafelovih
nagiba, §to odgovara uo¢enim ve¢im gustinama struje kod ovih uzoraka. Smanjenje Tafelovih nagiba
kod mlevenih uzoraka ukazuje na brzu kinetiku procesa 1 poboljSanu kataliti¢ku aktivnost. Na osnovu
dobijenih vrednosti nagiba, moze se zakljuciti da reakcija podleze Folmer—Hejrovskom mehanizmu,
sa relativno brzom adsorpcijom vodonika i otezanom reakcijom desorpcije.

Tabela 10. Strukturni i elektrohemijski parametri pocetnog i uzoraka MoS2 mlevenih
5, 10, 15 1 20 minuta

Uzorak 20002 FWHM (110) E;4,.0/0n2 Tafelov nagib Ca ECSA
[°] [°] [mV] [mV/dekadi] [mF/em?] [em2ecsa]
Pocetni 12,80 1,8 -300 66 4,10 68,3
Mleven 5 min 13,72 2,03 -258 50 8,59 143,2
Mleven 10 min 13,91 2,15 -270 52 7,34 122,3
Mleven 15 min 14,01 2,16 -238 53 12,23 203,8
Mleven 20 min 14,05 2,14 -246 46 10,80 180,0
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Elektrohemijski aktivna specifi¢na povrSina ispitana je koriS¢enjem cikli¢ne voltametrije,
postupkom opisanim u poglavlju 4.2.3. Cikli¢ni voltamogrami svih uzoraka, snimljeni pri razli¢itim
brzinama polarizacije od 10 — 100 mV/s, prikazani su na slici 36a-d). Uzorci nakon mlevenja, kao i
pocetni uzorak, pokazuju ponasanje neidealnih superkondenzatora, kao i odsustvo sporednih reakcija.

Slika 36. Cikli¢ni voltamogrami a) pocetnog 1 b-d) uzoraka MoS2 mlevenih 5, 10, 15 i 20 minuta
snimljeni pri brzinama polarizacije od 10 — 100 mV/s; d) cikli¢ni voltamogrami svih uzoraka
snimljeni pri brzini polarizacije od 50 mV/s
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Na slici 36d) prikazani su, radi lakSeg medusobnog poredenja, voltamogrami svih uzoraka
snimljeni pri brzini od 50 mV/s. MoZe se uociti da mlevenje dovodi do povecanja specificne
kapacitivnosti uzoraka, koja raste sa povecanjem duzine vremenskog intervala mlevenja i dostize
maksimalnu vrednost pri mlevenju u trajanju od 15 minuta, nakon ¢ega dolazi do blagog pada sa
daljim povecanjem vremena mlevenja. Na isti nacin se menjaju i kapacitivnost dvojnog elektri¢nog
sloja 1 ECSA (slika 37a) 1 tabela 10). Naime, sa pove¢anjem duZine vremena mlevenja dolazi do
stvaranja sve veceg broja defekata i kataliticki aktivnih mesta, §to uti¢e na porast aktivnosti. Osim
toga, poboljSana kataliticka aktivnosti moZe biti posledica poveéane koli¢ine i dostupnosti ivica u
materijalu nastalih usled lomljenja i smanjenja veli¢ine ¢estica tokom mlevenja, kao §to je primeéeno
pri mlevenju makroskopskog MoS: [68,131]. Kantarela (Cantarella) i saradnicu su uocili da je
adsorpcioni kapacitet mlevenog MoS:2 (za adsorpciju zagadivaca iz vode) znatno povecan usled
povecanja specificne povrsine 1 prisustva vise aktivnih mesta za adsorpciju [132].

Medutim, pri mlevenju u trajanju od 20 minuta dolazi do pada vrednosti ECSA, §to ukazuje
na smanjenje broja aktivnih mesta kod ovog uzorka. Ovakav rezultat moZe biti posledica poviSene
aglomeracije usled povecanja broja slojeva duz (002) pravca, §to je primeéeno tokom analize
difraktograma (slika 34).

Slika 37. a) Kapacitivnosti dvojnog elektricnog sloja (Cai) dobijene na osnovu cikli¢nih
voltamograma na slici 36a-d) i b) Najkvistovi dijagrami pocetnog i uzoraka MoS2 mlevenih
5, 10, 15 1 20 minuta, snimljeni na potencijalu -0,25 V

Uticaj duzine vremenskog intervala mlevenja na procese prenosa naelektrisanja moze se videti
na Najkvistovim dijagramima prikazanim na slici 37b). Naime, kako je ranije detaljno objasnjeno u
poglavlju 4.2.3., Najkvistovi dijagrami MoS:2 (kako pocetnog, tako i modifikovanih) sastoje se od dva
polukruzna luka, od kojih manji poti¢e od poroznih osobina elektrode, a drugi, ve¢i od procesa
prenosa naelektrisanja. Ovi dijagrami simulirani su modelom ekvivalentnog elektricnog kola
prethodno prikazanom na slici 29b). Moze se uociti (tabela 11) da kod mlevenih uzoraka dolazi do
znatnog smanjenja otpornosti prilikom procesa prenosa naelektrisanja (Rct). Shodno tome, poboljsana
kataliticka aktivnost ovih uzoraka ne poti¢e samo od povecanog broja defekata i aktivnih mesta, ve¢
i od efikasnijeg prenosa naelektrisanja. Vang (Wang) i saradnici su uocili da prisustvo defekata i
povecano slaganje slojeva duz pravca (002) ravni, koje je povezano sa ve¢im brojem aktivnih mesta,
jesu pozeljni za poboljsanje katalitickih svojstava materijala, ali i da preveliki broj slojeva kao i
defekata ima negativan uticaj na sopstvenu otpornost materijala i posledi¢no pogorsava kataliticku
aktivnost [93].
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Kako ukupna katalitiCka aktivnost zavisi od sinergijskog delovanja ovih razli¢itih faktora,
potrebno je pronac¢i balans medu njima kako bi se dobili optimalni uslovi i postigla $to bolja
kataliticka aktivnost. Uzorak mleven tokom 20 minuta pokazuje najmanje vrednosti otpornosti pri
prenosu naelektrisanja, ali istovremeno ima i1 manju vrednost ECSA, $to dovodi do nesto losije
kataliticke aktivnosti. Shodno tome, za pripremu kompozita molibden-disulfida sa GO i Bi2Ses
odabrano je vreme mlevenja od 15 minuta zbog pokazane najbolje kataliticke aktivnosti, sa najve¢om
ECSA, uz malu otpornost pri procesu prenosa naelektrisanja.

Tabela 11. Parametri dobijeni modelovanjem Najkvistovih dijagrama pomocu ekvivalentnog
elektri¢nog kola prikazanog na slici 29b)

\PZDLELS [F;f] [Fg’] [Rsﬂ [10-5 sPAic:t/Q] [10-? :)AEI,’,/Q] et M
Pocetni 2809 327 4628 1,26 1,70 0,786 0,746
Mieven5min 3254 144 9,68 4,75 0,67 0,809 0,864
Mieven 10min 2,734 121 18381 3,16 0,89 0,809 0,855
Mieven 15 min 3244 134 824 3,39 1,57 0,802 0,838
Mieven 20 min 3,095 143 7,03 4,74 1,66 0,783 0,810

4.3.2. Mehanohemijska modifikacija kompozita MoS,/GO

U cilju ispitivanja uticaja razli¢itog udela GO na svojstva kompozita MoS2/GO, pripremljeni
su kompoziti Cistog, nemlevenog MoS:2 sa masenim udelima GO od 5, 10 i 20 %. Kompoziti su
mehanohemijski modifikovani tokom vremenskog intervala od 15 minuta. Da bi se utvrdio uticaj
mehanickog mlevenja na strukturu i disperziju GO u kompozitu, dodatno su analizirani i ¢ist 15
minuta mleven GO 1 uzorak dobijen meSanjem MoS2 1 20 mas.% GO. Pregled nomenklature svih
analiziranih uzoraka prikazan je u tabeli 4 u poglavlju 3.3.

4.3.2.1. Morfoloska i strukturna karakterizacija

Morfologija zasebnih konstituenata MoS2 i GO pre i nakon mehanohemijske modifikacije,
mlevenih kompozita sa razli¢itim udelima GO, kao i nemlevene smeSe MoS2 sa 20 mas.% GO
prikazana je na slici 38. Pocetni MoS:2 je u obliku sfernih struktura nalik cvetovima, koje su nakon
mlevenja naruSene, pri cemu je doSlo do stvaranja aglomerata nepravilnih veli¢ina i oblika (slika
38a,b). U pocetnom GO se moze uociti struktura naboranih slojeva ovog materijala. MozZe se
zakljuciti da prilikom mlevenja dolazi do spajanja ovih slojeva u vece cCestice (slika 38v,g). U
nemlevenoj smesi MoS:2 sa 20 mas.% GO, pre mehanohemijske modifikacije, mogu se razlikovati
konstituenti (slika 38¢): MoS:2 se moZe prepoznati po obliku karakteristicnih cvetnih struktura, dok je
morfologija GO u obliku talasastih listova. Identifikacija ovih faza potvrdena je EDXS analizom
prikazanom na slici 39. Prostorna raspodela (mapiranje) hemijskog sastava pokazuje najvecu gustinu
sumpora upravo na mestu uocenih cvetnih struktura (slika 39b). Sa druge strane, iako se ugljenik
detektuje u tragovima po gotovo celoj povrSini vidnog polja, usled njegovog nanoSenja iz atmosfere
komore, ipak je najveca gustina ugljenika upravo na mestu slojevitih struktura (slika 39v).
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Slika 38. SEM mikrografije a) pocetnog MoS2, b) mlevenog MoS:, v) pocetnog GO,
g) mlevenog GO, d) mlevenog MoS2/GO-5%, d) mlevenog MoS2/GO-10%,
e) nemlevene smese MoS2/GO-20% i z) mlevenog MoS2/GO-20%
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Nakon mehanohemijske modifikacije materijala vise nije moguce razlikovati konstituente (ni
vizuelno ni putem EDXS analize) usled prisustva aglomerisanih struktura i njihove homegenizacije
tokom mlevenja. Pored toga, sa poveéanjem udela GO ne mogu se uociti medusobne razlike u
morfologiji uzoraka (slika 38d,d,7).

Slika 39. a) SEM mikrografija nemlevene smese MoS2/G0O-20% i odgovarajuce
EDXS mapiranje elementa b) sumpora i v) ugljenika

Difraktogrami zasebnih konstituenata MoS:z 1 GO pre i nakon mehanohemijske modifikacije,
mlevenih kompozita sa razli¢itim udelima GO, kao i nemlevene smese MoS2 sa 20 mas.% GO
prikazani su na slici 40. Na difraktogramima kompozita sa razli¢itim udelom GO mogu se uociti samo
maksimumi koji poticu od 2H-MoS: faze. Kao 1 pri mlevenju ¢istog MoS2 1 u mlevenim kompozitima
dolazi do pomeranja difrakcionog maksimuma koji potic¢e od refleksija sa (002) ravni MoS: ka ve¢im
20 vrednostima (tabela 12). Ove vrednosti se poklapaju sa 20 vrednostima mlevenog MoSz, te se
stoga moze zakljuciti da prisustvo GO u kompozitima ne uti¢e dodatno na promenu meduravanskog
rastojanja 1 povecanje broja slojeva MoS: tokom mlevenja. Smanjenje intenziteta i1 Sirenje ostalih
difrakcionih maksimuma MoS: je u skladu sa ve¢ uo¢enim promenama kod zasebno mlevenog MoS2
(slika 34), ¢ime je potvrdeno prisustvo defektne strukture u poredenju sa pocetnim MoSo.

Difraktogram GO pokazuje jedan izrazeni maksimum na 11,41° koji je karakteristiCan za
refleksiju sa (200) ravni slojeva GO [73]. Prilikom mlevenja dolazi do gubitka ovog maksimuma, $to
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potice od strukturne modifikacije materijala do amorfnog ugljenika za koji je karakteristi¢na pojava
Sirokog maksimuma na oko 25° [133]. Difrakcioni maksimumi koji poticu od GO ne mogu se uociti
na difraktogramima kompozitima, verovatno usled malog udela GO i njegove dobre disperzije, kao i
intenzivnijih refleksija MoSo.

Slika 40. Difraktogrami pocetnih i mlevenih uzoraka MoS: i GO, mlevenih kompozita sa
5, 10120 mas.% GO i1 nemlevene smese MoS: sa 20 mas.% GO

4.3.2.2. Elektrohemijska karakterizacija

Uticaj udela GO u kompozitu na kataliticku aktivnost materijala za HER ispitan je upotrebom
linearne voltametrije. Dobijene iRs—korigovane polarizacione krive 1 odgovaraju¢i Tafelovi nagibi
prikazani su na slici 41. Moze se uociti da dodatak 5 i 10 mas.% GO u kompozit gotovo ne uti¢e na
kataliticku aktivnost, jer vrednosti potencijala Eioma/cm2 ostaju oko -240 mV, kao §to je uoceno za
uzorak cistog MoS: koji je mleven 15 minuta (tabela 12). Dalje povecanje udela GO ima izrazito
negativan uticaj 1 dovodi do znatnog smanjenja kataliticke aktivnosti, sa pomeranjem potencijala
Eioma/em2 na -264 mV. Medutim, Tafelovi nagibi i1 dalje ostaju izrazito mali, ¢ak i kod kompozita sa
udelom od 20 mas.% GO gde iznosi 47 mV/dekadi. Ovako male vrednosti Tafelovog nagiba ukazuju
da dominantni uticaj na kataliticku aktivnost kompozita i mehanizam reakcije poti¢e upravo od MoS2,
Sto je 1 o¢ekivano jer GO ima znatno manju kataliticku aktivnost za HER.
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Slika 41. a) Polarizacione krive pocetnog i mlevenog MoS: i mlevenih kompozita sa 5, 101 20
mas.% GO, korigovane sa 90% iRs—korekcijom i b) odgovarajuéi Tafelovi nagibi

Tabela 12. Strukturni i elektrohemijski parametri poc¢etnog i mlevenog MoS2, i
mlevenih kompozita sa 5, 10 1 20 mas.% GO

Uzorak 20002) Ejoma/em?  Tafelov nagib Ca ECSA
[°] [mV] [mV/dekadi] [mF/ecm?]  [em?gcsal
Pocetni MoS: 12,80 -300 66 4,10 68,3
Mleveni MoS; 14,00 -240 48 12,23 203,8
Mleveni MoS2/GO-5% 14,01 -247 46 8,18 136,3
Mleveni MoS2/GO-10% 14,01 -245 43 1,77 129,5
Mleveni MoS2/GO-20% 14,01 -264 47 8,61 143,5

Elektrohemijski aktivna specificna povrSina i kapacitivnost dvojnog elektricnog sloja kod
kompozita sa razli¢itim udelima GO, dobijene na osnovu cikli¢nih voltamograma prikazanih na slici
42, pokazuju nesto manje vrednosti nego kod zasebno mlevenog MoS: (tabela 12 i slika 43). Ove
vrednosti su donekle ocekivane usled toga $to se sa povecanjem udela GO u kompozitu smanjuje
masa MoS2, odnosno smanjuje broj kataliticki aktivnih mesta za HER. Ocekivana uloga GO u
kompozitu je poveéanje provodljivosti i olakSavanje procesa prenosa naelektrisanja, dok je MoS:
zaduzen za proces katalize 1 izvajanja vodonika.
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Slika 42. Cikli¢ni voltamogrami a) poc¢etnog MoS2, b) mlevenog MoS: i mlevenih kompozita sa
v) 5 mas.%, g) 10 mas.% i d) 20 mas.% GO, snimljeni pri brzinama polarizacije od 10 — 100 mV/s;
d) cikli¢ni voltamogrami svih uzoraka snimljeni pri brzini polarizacije od 50 mV/s
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Medutim Najkvistovi dijagrami, prikazani na slici 43b), pokazuju iste ili cak vece vrednosti
otpornosti pri procesu prenosa naelektrisanja (Ret) kod kompozita u poredenju sa zasebno mlevenim
MoS: (tabela 13). Najkvistovi dijagrami su modelovani ekvivalentnim elektricnim kolom predhodno
opisanim i prikazanim na slici 29b). Ovakvo ponasanje materijala moze biti posledica vise faktora.
Naime pored smanjenja koli€¢ine aktivnih mesta sa pove¢anjem udela GO u kompozitu, usled manje
mase MoS2, moze do¢i i do smanjene dostupnosti ovih mesta. Kako su slojevi GO relativno veliki,
moze se desiti da su oblozili kataliticki aktivan materijal 1 na taj nacin zaklonili dostupna kataliticki
aktivna mesa. Osim toga, moguce je da je dobijeni amorfni ugljenik koji nastaje tokom
visokoenergetskog mlevenja, kako je uoceno na difraktogramu na slici 40, nesto slabije provodljivosti
1 stoga ne dovodi do poveéanja provodljivosti kompozita.

Slika 43. a) Kapacitivnosti dvojnog elektri¢nog sloja (Cai) dobijene na osnovu cikli¢nih
voltamograma na slici 42a-d) i b) Najkvistovi dijagrami pocetnog i mlevenog MoS: i mlevenih
kompozita sa 5, 10 1 20 mas.% GO, snimljeni na potencijalu -0,25 V

Tabela 13. Parametri dobijeni modelovanjem Najkvistovih dijagrama pomocu ekvivalentnog
elektri¢nog kola prikazanog na slici 29b)

ZATELS [F;zs] [Fszzp] [Rsﬂ [10-3C§|ic;/sz] [10-4C SFjElI;/Q] et Mp
Pofetni MoS; 2,800 327 4628 1.26 170 0,786 0,746
Mleveni MoS; 3244 134 824 3,39 157 0802 0,838
VoSioose 3281 149 818 4,60 089 0804 0835
MoSyoomos B2 135 18 4,50 055 0,789 0,886

Mleveni = »o036 205 1327 3,40 098 0718 0812

Mo0S,/GO-20%
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Kako bi se prevazisli postojeci problemi, moguce je koristiti nekoliko strategija. Jedna od njih
podrazumeva upotrebu redukovanog GO kao pocetnog materijala za pripremu kompozita. GO se
moze redukovati termickim ili hemijskim tretmanom, pri ¢emu dobijeni redukovani GO po pravilu
poseduje bolju provodljivost. Osim toga, moguce je izvrsiti i prethodnu selekciju veli¢ine listova GO,
centrifugiranjem pocetne suspenzije GO pri razli¢itim brzinama [134], kako bi se izbeglo prisustvo
velikih Cestica i njihovo slepljivanje u vece aglomerate, kao i prekrivanje aktivnih mesta MoS2
slojevima GO.

4.3.3. Mehanohemijska modifikacija kompozita MoS,/Bi>Ses

Budu¢i da su dosadasnji eksperimenti pokazali da ugljeni¢ni materijal nije pogodan aditiv za
povecanje provodljivosti prilikom mehanohemijske modifikacije, u nastavku je koris¢en aditiv nesto
drugacijih svojstava — Bi2Ses. Bizmut-selenid kao pripadnik klase jedinjenja topoloskih izolatora,
ispoljava povrSinsku provodljivost, dok je u unutraSnjosti izolator. Osim toga poznato je da se Bi2Ses
moze koristiti kao katalizator za reakciju izdvajanja vodonika, usled toga $to i sam poseduje
kataliticki aktivna mesta.

Pripremljeni su kompoziti MoS:2 i Bi2Ses sa masenim udelima Bi2Ses od 10 1 20%. Na osnovu
rezultata mlevenja Cistog MoS2, kompoziti su modifikovani mehanohemijskim postupkom tokom
vremenskog intervala od 15 minuta.

4.3.3.1. Morfoloska i strukturna karakterizacija

Morfologije pocetnih konstituenata MoS2 1 Bi2Ses, mlevenih kompozita sa 10 i 20 mas.%
BizSes, kao 1 mlevenog MoS:, radi poredenja, prikazane su na slici 44. Pocetni MoS2 se sastoji od
ve¢ pomenutih sfernih struktura u obliku cvetova, koje se nakon mlevenja vise ne mogu uociti jer
dolazi do njihovog lomljenja i stvaranja aglomerata. Pocetni Bi2Ses se sastoji od nanoplocica
heksagonalnog oblika, ¢ija veli¢ina varira od nekoliko desetina nanometra do mikrometra. Moze se
uociti da prilikom mlevenja kompozita dolazi do nasumic¢ne raspodele malih nanoploca Bi2Se3 medu
aglomeratima 1 fragmentima MoSz. U poredenju sa zasebno mlevenim MoS2, kod kompozita sa
razli¢itim udelima Bi2Ses se moze uociti prisustvo veceg broja manjih fragmenata (slika 44v-d).
Medutim, kako 1 MoS2 nakon mlevenja ima slicnu morfologiju usled otrgnutih ljuspica, nemoguce je
identifikovati razli¢ite faze na ovaj nacin.
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Slika 44. SEM mikrografije a) pocetnog MoSz, b) pocetnog Bi2Ses, v) mlevenog
MoS2/Bi2Ses-10%, g) mlevenog MoS2/Bi2Se3-20% i d) mlevenog MoS2

Za identifikaciju prisutnih faza, na primeru mlevenog kompozita sa 20 mas.% BizSes,
koriS¢ena je EDXS analiza 1 dobijena prostorna raspodela hemijskog sastava prikazana je na slici 45.
S obzirom da se energetski nivoi molibdena, sumpora i bizmuta preklapaju (Mo La na 2,166 keV, S
Ka na 2,307 keV 1 Bi M na 2,419 keV), praceno je prisustvo samo elemenata Mo i Se kako bi se
MoS:2 1 Bi2Ses mapirali. EDXS mapiranje elementa Se jasno pokazuje prisustvo Bi2Ses3 u kompozitu
i njegovu dobru disperziju. Medutim usled jako male veli¢ine nanoplocica Bi2Ses, u poredenju sa
znatno ve¢im MoSz, kao 1 rezolucije analize, nije moguce detektovati pojedinacne plocice ve¢ samo
vece aglomerate (slika 45v).
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Slika 45. a) SEM mikrografija kompozita MoS2/Bi2Se3-20% mlevenog 15 minuta i odgovarajuce
EDXS mapiranje elementa b) molibdena i v) selena

Difraktogrami pocetnih uzoraka MoS: i Bi2Ses 1 mlevenih kompozita sa razli¢itim udelima
BizSes prikazani su na slici 46. Na difraktogramima kompozita prisutni su difrakcioni maksimumi
koji poti€u od heksagonalne faze MoS: (oznaeni kruZi¢ima), kao i difrakcioni maksimumi koji
poticu od romboedarske faze Bi2Ses (oznaceni kvadrati¢ima). Ovo potvrduje prisustvo pocetnih
konstituenata u kompozitu, bez formiranja dodatnih faza ili novih jedinjenja. Difrakcioni maksimumu
primeceni na 20 vrednostima 28,56°; 31,88° 1 37,71° i oznaceni zvezdicom na difraktogramu poti¢u
od 1izdvojenog elementarnog selena wusled termickih efekata koji se deSavaju tokom
visokoenergetskog mlevenja. Moze se uociti da osim blagog Sirenja, difrakcioni maksimumi koji
poti¢u od Bi>Ses ostaju nepromenjeni i zadrzavaju iste 20 polozaje. Sto se ti¢e difrakcionih
maksimuma koji poti¢u od MoS2, moze se primetiti da dolazi do smanjenja intenziteta i Sirenja
difrakcionih maksimuma u opsegu 26 od 30° do 60°, kao §to je uoceno 1 prilikom mlevenja Cistog
MoS: (slika 34), usled indukovanja defekata i neuredenijih struktura [26,129]. Osim toga, pomeranje
difrakcionog maksimuma koji potice od refleksija sa (002) ravni MoS: ka ve¢im 20 vrednostima u
odnosu na pocetni MoS: (tabela 14) ukazuje na povecanje broja slojeva duz (002) pravca.
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Slika 46. Difraktogrami pocetnih uzoraka MoS: 1 Bi2Ses, mlevenog MoS: 1 mlevenih
kompozita sa 10 i 20 mas.% Bi2Ses3

4.3.3.2. Elektrohemijska karakterizacija

Kataliticka aktivnost pripremljenih kompozita sa razli¢itim udelima Bi2Ses za HER ispitana
je koris¢enjem linearne voltametrije, pri ¢emu su iRs—korigovane polarizacione krive sa
odgovaraju¢im Tafelovim nagibima prikazane na slici 47. Moze se uociti da kod mlevenih kompozita,
kao 1 kod mlevenog po¢etnog MoS: dolazi do poboljsanja kataliticke aktivnosti u odnosu na pocetni
MoS:z. Vrednosti potencijala Eioma/em2 se pomeraju sa -292 mV kod pocetnog uzorka na -260 mV kod
kompozita sa 20 mas.% Biz2Ses (tabela 14). Pri nizim vrednostima nadnapona bolju kataliticku
aktivnost ispoljava uzorak zasebno mlevenog MoS2, dok pri nadnaponima viSim od 280 mV
kompoziti sa razli¢itim udelima Bi2Ses pokazuju znatno bolju katalitiCku aktivnost, §to ¢e biti
objasnjeno u nastavku teksta. MoZze se primetiti da i pocetni uzorak Bi2Ses ispoljava nesto losiju, ali
ipak primetnu kataliticku aktivnost za HER, sa vrednosti potencijala Eioma/em2 od -350 mV.
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Slika 47. a) Polarizacione krive pocetnih uzoraka MoS: i Bi2Ses, mlevenog MoS: i mlevenih
kompozita sa 10 1 20 mas.% Bi2Ses, korigovane sa 90% iRs—korekcijom 1
b) odgovarajuéi Tafelovi nagibi

Tafelovom analizom dobijeni su Tafelovi nagibi prikazani na slici 47b). Pocetni uzorak Bi2Ses
ispoljava Tafelov nagib od 123 mV/dekadi, dok se kod MoS:z i kompozita sa razli¢itim udelima Bi2Ses
Tafelov nagib nalazi u opsegu 61-65 mV/dekadi. Manje vrednosti Tafelovih nagiba generalno
ukazuju na brzu kinetiku 1 bolju kataliticku aktivnost. Na osnovu vrednosti Tafelovog nagiba za
pocetni Bi2Se3 moze se zakljuciti da je kod ovog uzorka Folmerova reakcija spor i odlucujuéi stupanj
procesa. Kod pocetnog i mlevenog MoS:2 i mlevenih kompozita sa razli¢itim udelom Bi2Ses reakcija
rezelektrisavanja je brz proces koji je prac¢en Folmer—Hejrovskim reakcionim mehanizmom.

Tabela 14. Strukturni i elektrohemijski parametri pocetnog i mlevenog MoS2,
1 mlevenih kompozita sa 10 1 20 mas.% Bi2Ses

Uzorak 20002) Ejomajem? Tafelov nagib Cal ECSA
[°] [mV] [mV/dekadi] [mF/em?] [emZecsa]
Pocetni MoS: 12,81 -292 61 9,9 165,0
Mleveni MoS; 14,11 -247 65 13,4 2233
Mleveni MoS2/Bi>Ses-10% 14,08 -265 64 12,3 205,0
Mleveni MoS2/Bi>Se3-20% 14,09 -260 63 14,3 238,3

S obzirom da se topoloski izolatori intenzivno istraZzuju tek poslednjih nekoliko godina, u
literaturi nije moguée naci veci broj primera njihove upotrebe kao katalizatora za reakciju izdvajanja
vodonika. Pored toga, podataka o kompozitima sa MoS:2 je jo§ manje. U tabeli 15 elektrohemijski
parametri dobijeni u ovoj disertaciji uporedeni su sa dostupnim rezultatima iz literature. Moze se
primetiti da su dobijeni rezultati u rangu sa najboljim do sada istrazenim MoS2/Bi2Se;3 katalizatorima.
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Tabela 15. Poredenje elektrohemijskih parametara razlicitih katalizatora na bazi Bi2Ses

E 2 Tafelov nagib Ca
10 mA/cm
Uzorak [mV] [mV/dekadi] —[mF/em?] Referenca
Bi>Ses nanocvetovi -508 104 0,47
Au@Bleesv— Nanocvetow sa Au 380 32 1,74 [85]
nanocesticama mrak
Au@Blzsevp, - .Nanocvetow sa Au 375 73 /
nanocesticama svetlost
Bi,Ses nanocvetovi -507 109 0,21
[86]
MoS,;@Bi>Se3 nanocvetovima -208 57 1,73
MoSez/Bi>Ses ‘
heksagonalne nanoplode 300;-85 macm2 a4 / [133]
Nanoplocdice Bi>Ses -350 123 / Ovaj rad
Mleven MoS,/Bi2Ses-20% -260 63 14,3 Ovaj rad

Li i saradnici su sugerisali da je glavni razlog poboljSane katalitiCke aktivnosti heterostruktura
MoS2/Bi2Ses; efikasan prenos elektrona sa Bi2Ses na MoS: [86]. Na taj nac¢in dolazi do pojave velikog
broja elektrona na ivicama MoS2, koji uéestvuju u redukciji H* do Ha. Kako bi se ova opaZanja
potvrdila, elektrodna kinetika uzoraka ispitana je pomocu elektrohemijske impedansne
spektroskopije. Dobijeni Najkvistovi dijagrami prikazani su na slici 48 i simulirani modelom
ekvivalentnog elektricnog kola predhodno prikazanom na slici 29b). Moze se uociti da su vrednosti
otpornosti pri procesu prenosa naelektrisanja (Rc) prikazane u tabeli 16, manje kod mlevenih
kompozita sa razli¢itim udelima Bi2Ses u poredenju sa mlevenim MoS:, pri ¢emu najmanju vrednost
pokazuje mleveni kompozit sa 20 mas.% BixSes. Ovi rezultati zaista ukazuju na poboljSanu
elektrodnu kinetiku kod kompozita i pospesSivanje stvaranja vodonika usled olakSanog procesa
prenosa elektrona zahvaljuju¢i povrsinskoj provodljivosti Bi2Ses. Sli¢ni rezultati su dobijeni kada su
nanolistovi MoS: debljine nekoliko slojeva pomeSani sa visoko-provodnim grafenom dopiranim
azotom koji pospesuje provodljivost i ubrzava proces prenosa elektrona [136].

Na osnovu dosadas$njih rezultata moze se objasniti nesto bolja pocetna kataliticka aktivnost
(pri nizim vrednostima nadnapona) mlevenog MoS:2 u odnosu na mlevene kompozite sa razli¢itim
udelima Bi2Ses. Naime, pri nizim vrednostima nadnapona uticaj sopstvene provodljivosti na struju
nije previSe izrazen. Medutim, pri veéim vrednostima nadnapona, uticaj otpornosti postaje
dominantniji i utie na svojstva katalizatora, te stoga mleveni kompoziti sa razli¢itim udelima Bi2Ses,
koji imaju manje vrednosti otpornosti pri prenosu naelektrisanja, ispoljavaju bolju kataliticku
aktivnost (tj. vece gustine struje) na vi§im nadnaponima (iznad 280 mV) u odnosu na mleveni MoS2,
Sto je uoceno na slici 47. Ovi rezultati su u saglasnosti sa blago povisenom vrednoséu Tafelovog
nagiba za mleveni MoS:2 u poredenju sa mlevenim kompozitima, $to dovodi do manjih gustina struje
pri istoj vrednosti potencijala.
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Slika 48. Najkvistovi dijagrami po¢etnog i mlevenog MoS: i mlevenih kompozita sa
10 1 20 mas.% Bi2Ses, snimljeni na potencijalu -0,25 V

Tabela 16. Parametri dobijeni modelovanjem Najkvistovih dijagrama pomocu ekvivalentnog
elektricnog kola prikazanog na slici 29b)

Rs Rp Rct CPEct CPEp
\DPZDiELS Q] Q] Q]  [10°s*nw/Q] [102s*ny/@] Mt M
Pocetni MoS; 551 7,01 40,33 5,82 5.94 0,863 0,251
Mleveni MoS 1,47 1,61 17,43 923 0,62 0,845 0,392
Mleveni
MoSiBisen1006 8! 331 15,86 6,13 4,06 0,787 0245
e 3,27 1,79 14,91 6,09 2.17 0,774 0,326

MoS,/Bi,Ses-20%

Pored poboljSane kinetike prenosa naelektrisanja, mleveni kompoziti sa razli¢itim udelima
Bi2Ses pokazuju i nesto vece vrednosti kapacitivnosti dvojnog elektricnog sloja (Cai) 1 elektrohemijski
aktivne specifi¢ne povrSine, dobijenih na osnovu cikli¢nih voltamograma prikazanih na slici 49.
Najvecu vrednost ECSA (tabela 14) pokazuje kompozit sa 20 mas.% Bi2Ses, Sto ukazuje na povecanje
broja kataliticki aktivnih mesta u kompozitu. Za razliku od ovog kompozita, kod kompozita MoS: sa
istim udelom GO primeceno je smanjenje ECSA. Ovo se moze objasniti ¢injenicom da amorfni
ugljenik nastao pri mlevenju GO ne poseduje kataliticki aktivna mesta za HER, dok Bi2Ses kao Sto
se moZze videti na slici 47a) pokazuje izvesnu aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika. Osim toga
nanoploCice Bi2Ses su mnogo manjih dimenzija od Cestica MoS: 1, za razliku od GO, ne mogu
preklopiti i blokirati aktivna mesta MoSa.
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Slika 49. Cikli¢ni voltamogrami a) poc¢etnog MoS2, b) mlevenog MoS: i mlevenih kompozita sa
v) 10 mas.% 1 g) 20 mas.% BizSes, snimljeni pri brzinama polarizacije od 10 — 100 mV/s;
d) cikli¢ni voltamogrami svih uzoraka snimljeni pri brzini polarizacije od 50 mV/s;
e) kapacitivnosti dvojnog elektricnog sloja (Car) dobijene na osnovu
cikli¢nih voltamograma a-g)

68



Kako su Cen (Chen) i saradnici istakli tokom ispitivanja C0S2-MoS> kompozita, razvoj
heterogenih dodirnih povrSina na nanometarskom nivou je od presudnog znacaja za kataliticka
svojstva, gde ovakvo povezivanje dva materijala daje dodatna aktivna mesta i poboljSava prenos
elektrona [137]. U ovoj doktorskoj disertaciji je primenom vrlo jednostavnog postupka
visokoenergetskog mlevenja postignuto odli¢no dispergovanje faza MoS:2 i1 Bi2Ses, $to je rezultovalo
smanjenjem otpora prenosa naelektrisanja i povec¢anjem kataliticke aktivnosti za reakciju izdvajanja
vodonika.

Osim dobre kataliticke aktivnosti katalizatora za HER, bitna je i njegova stabilnost prilikom
dugoro¢nog koris¢enja. Kako bi se ispitala primenljivost katalizatora tokom duzeg vremenskog
perioda, polarizacione krive uzorka mlevenog kompozita sa 20 mas.% Bi2Se3 snimljene su pre i nakon
1000 uzastopnih ciklusa cikli¢ne voltametrije. Dobijeni rezultati prikazani su na slici 50a), dok su na
slici 50b) prikazane SEM mikrografije elektrode pre i nakon testiranja stabilnosti. MoZe se uociti da
katalizator zadrzava pocetnu kataliticku aktivnost, sa neznatnim smanjenjem struje, ukazujuéi na
odli¢nu stabilnost tokom dugotrajnog koriS¢enja. Osim toga, SEM mikrografje pokazuju da tokom
cikliranja ne dolazi do narusavanja morfologije i degradacije uzorka.

Slika 50. a) Polarizacione krive kompozita sa 20 mas.% Bi2Ses merene pre i nakon 1000 ciklusa i
b) SEM mikrografije elektrode sa nanesenim uzorkom pre merenja i nakon 1000 ciklusa
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5. Zakljucak

U ovoj doktorskoj disertaciji razvijena je procedura za hidrotermalnu sintezu kataliticki
aktivnog molibden-disulfida i ispitan je uticaj ozracCivanja jonskim snopovima srednjih energija i
mehanohemijsog postupka na svojstva ovako sintetisanog materijala, kako bi se poboljsala njegova
kataliticka aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika iz vodenih rastvora.

Ispitivanje morfologije hidrotermalno sintetisanog molibden-disulfida pokazalo je da se
sintetisan materijal sastoji od sfernih slojevitih struktura nalik cvetovima koje su grupisane u vece
aglomerate. Pre¢nik ovih sfernih struktura iznosi nekoliko mikrometara, dok je debljina latica, od
kojih se ovi cvetovi sastoje, do ~40 nm. Rendgenostrukturna analiza potvrdila je prisustvo 2H faze
molibden-disulfida, pri ¢emu je difrakcioni maksimum koji poti¢e od refleksija sa (002) ravni
pomeren ka manjim 26 vrednostima u odnosu na makroskopski molibden-disulfid. Ovo pomeranje
ukazuje na povecanje jedinicne Celije duz pravca c-ose koje moze biti posledica naprezanja kristalne
reSetke 1 formiranja neuredenih regiona usled savijanja nanolistova pri teZznji ka smanjenju povrsSinske
energije. Analiza prostorne raspodele hemijskih elemenata pokazala je ravnomernu distribuciju
molibdena 1 sumpora 1 njihov stehiometrijski odnos. Elektrohemijska ispitivanja dala su uvid u
kataliticka svojstva ovih materijala za reakciju izdvajanja vodonika. Utvrdeno je da molibden-
disulfid, sintetisan jednostavnom i jeftinom hidrotermalnom metodom, bez koriS¢enja organskih
rastvaraca i surfaktanata, ispoljava izrazeniju katalitiCku aktivnost u poredenju sa komercijalnim
materijalom, uporedivu sa materijalima dobijenim sofisticiranijim tehnikama ili koriS¢enjem metoda
Stetnih po zivotnu sredinu.

Poboljsanje kataliticke aktivnosti hidrotermalno sintetisanog molibden-disulfida postignuto je
modifikacijom materijala ozracivanjem jonskim snopovima ugljenika i vodonika, pri ¢emu je ispitan
uticaj vrste jona, energije i fluensa. Analizom morfologije utvrdeno je da prilikom ozra¢ivanja dolazi
do stvaranja procepa, udubljenja ili otkidanja delova sfernih struktura nalik cvetovima, pri ¢emu su
efekti nezavisni od vrste koriS¢enih jona, energije ili fluensa. SRIM proracuni predvidaju stvaranje
vecéeg broja Supljina i manju dubinu prodiranja upadnog snopa pri ozra¢ivanju jonima ugljenika, usled
izrazenijih gubitaka energije putem nuklearnih interakcija kod ovih jona u odnosu na jone vodonika.
Ovi rezultati su potvrdeni analizom Ramanskih spektara, gde se moze uociti da uzorci ozraceni
jonima ugljenika pokazuju izraZenije promene u odnosu na uzorke ozrac¢ene vodonikom, $to ukazuje
na veci stepen strukturne modifikacije pri ozracivanju jonima ugljenika. Pored toga, primeceno je da
vis$i fluensi prouzrokuju manje strukturne promene, nezavisno od vrste koris¢enih jona.

Elektrohemijska merenja pokazala su poboljSanu katalitiCku aktivnost materijala nakon
ozracivanja jonskim snopovima. UocCeno je smanjenje potencijala potrebnog da se dostigne gustina
struje od 10 mA/cm? za oko 100 mV u odnosu na pocetni uzorak, pri ¢emu najmanju vrednost ovog
potencijala ima uzorak ozraden jonima vodonika sa veéim fluensom (1x10'7 jona/cm?). Analiza
elektrohemijski aktivne specifi¢ne povrsine ukazuje na povecanje koli¢ine kataliticki aktivnih mesta
kod svih ozracenih uzoraka u odnosu na pocetni. Zapazeno je prisustvo veceg broja aktivnih mesta
kod uzoraka ozracenih jonima ugljenika, i to manje energije (20 keV), nego kod uzoraka ozracenih
jonima vodonika, ukazuju¢i da je osim koncentracije defekata, njihovo prisustvo blize povrSinskim
slojevima klju¢no za povecanje elektrohemijski aktivne specificne povrSine. Medutim, analizom
elektrohemijske impedansne spektroskopije uoceno je da uzorci ozraceni jonima ugljenika imaju vece
vrednosti otpornosti pri procesu prenosa naelektrisanja u poredenju sa uzorcima ozracenim jonima
vodonika, $to dovodi do otezane rekombinacije H' jona pri izdvajanju Hz i nesSto loSije kataliti¢ke
aktivnosti ovih materijala za HER. Kako kataliti¢ka aktivnost materijala zavisi od broja aktivnih
mesta, kvaliteta odnosno sopstvene katalitiCke aktivnosti tih mesta i provodljivosti izmedu ovih
mesta, tj. efikasnosti procesa prenosa naelektrisanja, potrebno je posti¢i balans ovih parametara u
cilju dobijanja materijala sa najpovoljnijom katalitickom aktivnoscu.
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Drugi pristup povecanju kataliticke aktivnosti molibden-disulfida, uvodenjem promena po
¢itavoj zapremini materijala, postignut je primenom mehanohemijske modifikacije. SEM
mikrografije uzoraka nakon mlevenja pokazale su da upotrebom visokoenergetskog mlevenja dolazi
do potpune promene morfologije materijala, pri ¢emu su karakteristicne sferne strukture nalik
cvetovima deformisane i dolazi do njihovog stapanja u vece aglomerate nepravilnih dimenzija i
oblika. Rendgenostrukturna analiza ukazuje na prisustvo neuredenijih struktura 1 strukturnih defekata
u materijalu, nastalih kao posledica visokoenergetskog mlevenja. Pored toga pomeranje difrakcionog
maksimuma koji potice od refleksija sa (002) ravni ka ve¢im vrednostima 26 ukazuje na povecano
slaganje slojeva duz pravca c-ose, $to je u saglasnosti sa aglomeracijom primeéenom na SEM
mikrografijama. Najpre je ispitivanjem uticaja vremena mlevenja na kataliticka svojstva pocetnog
materijala ustanovljeno da optimalno vreme za postizanje najbolje kataliticke aktivnosti iznosi 15
minuta, pri ¢emu se potencijal potreban da se dostigne gustina struje od 10 mA/cm? smanjuje za
62 mV u odnosu na pocetni uzorak. S obzirom da uzorak mleven 15 minuta pokazuje visoku
elektrohemijski aktivnu specificnu povrSinu, kao i1 malu vrednost otpornosti pri prenosu
naelektrisanja, moze se zakljuciti da tokom ovog vremenskog perioda dolazi do stvaranja optimalnog
broja defekata u strukturi materijala koji sluze kao kataliticki aktivna mesta. Kako bi se dodatno
poboljsala kataliticka svojstva materijala, mehanohemijski postupak je iskoris¢en i za pripremu i
modifikaciju kompozita molibden-disulfida sa provodnim aditivima: grafen-oksidom i1 bizmut-
selenidom. Na osnovu prethodnih rezultata, u ovom delu koriséeno je vreme mlevenja od 15 minuta.

Kompoziti molibden-disulfida pripremljeni su sa 5, 10 1 20 mas.% grafen-oksida. MorfoloSka
i rendgenostrukturna analiza mlevenog grafen-oksida pokazala je da pri mlevenju dolazi do
amorfizacije i prelaska u amorfni ugljenik. Ove promene rezultuju negativnim uticajem na kataliti¢ku
aktivnost kompozita za reakciju izdvajanja vodonika, pri ¢emu je kod uzorka sa 20 mas.% grafen-
oksida vrednost potencijala potrebnog da se dostigne gustina struje od 10 mA/cm? poveéana za
24 mV. Dodatno, prime¢ene su manje vrednosti elektrohemijski aktivne specifi¢ne povrsine i iste ili
cak vece vrednosti otpornosti pri procesu prenosa naelektrisanja kod mlevenih kompozita sa grafen-
oksidom u poredenju sa zasebno mlevenim molibden-disulfidom. Ovakvo ponaSanje materijala moze
biti posledica smanjene koli€ine aktivnih mesta koja poticu od molibden-disulfida, kao i njihova
zaklonjenost relativno velikim slojevima grafen-oksida, koji poseduju znatno slabiju kataliticku
aktivnost za reakciju izdvajanja vodonika. Na osnovu elektrohemijskih merenja moze se re¢i da
amorfni ugljenik, dobijen kao produkt mlevenja grafen-oksida, nema znacajnu provodljivost koja bi
pospesila performanse materijala.

Sa druge strane, kompoziti molibden-disulfida sa 10 i 20 mas.% bizmut-selenida mleveni 15
minuta pokazuju poboljSanje katalitickih svojstava. MorfoloSka analiza i analiza prostorne raspodele
hemijskih elemenata pokazale su da su nanoploc¢ice bizmut-selenida homogeno rasporedene u
mlevenom kompozitu, dok je rendgenostrukturna analiza kompozita pokazala stabilnost faza
konstituenata prilikom mlevenja. Elektrohemijska ispitivanja pokazala su smanjenje otpornosti pri
prenosu naelektrisanja kod mlevenih kompozita sa razli¢itim udelima bizmut-selenida i poboljSanu
kinetiku reakcije izdvajanja vodonika. Kako su, za razliku od grafen-oksida, nanoplocice bizmut-
selenida mnogo manjih dimenzija od molibden-disulfida, one ne mogu preklopiti 1 blokirati aktivna
mesta na molibden-disulfidu. Osim toga, prisustvo katalitiCke aktivnosti za reakciju izdvajanja
vodonika u samom bizmut-selenidu utice na primeceno blago povecanje elektrohemijski aktivne
specifi¢ne povrsine kod mlevenih kompozita sa 20 mas.% aditiva.

Osim poboljsane kataliticke aktivnosti za reakciju izdvajanja vodonika, hidrotermalno
sintetisani molibden-disulfid, kao i materijali modifikovani koris¢enjem oba pristupa pokazali su i
izrazito dobru stabilnost pri dugoro¢nom koris¢enju, S$to je od izuzetne vaznosti za komercijalnu
primenu.
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8. Prilozi

N3jaBa o0 ayTopcTBY

Ilornucanu-a Jenena Pmym Mpasuk

Opoj uHIeKCca 2017/0314

UzjaBbyjem

71a je TOKTOpCKa AMCepTallyja Mo HacJIOBOM:

EJIGKTpOJ'II/ITI/I‘IKO I/IS,Z[BajaH:e BOJOHHKA Ha XUAPOTCPMAJIHO CHUHTCTUCAHOM

MO0 IeH-auCyIhuTy MOIU(PUKOBAHOM 03paYMBAKH-EM JOHCKMM CHOITIOBUMA

CpeImHUX CHEepruja 1 MEXaHOXEMHU]JCKUM TTOCTYIIKOM

* pe3yaTaT CONCTBEHOT UCTPAXUBAYKOT Paja,

* 1a TIpeTIoKeHa AUcepTalija y LeIMHU HU Y IeJIOBUMA HUje Onita mpesiokeHa 3a 1001jame
OMII0 KOje TUIIIoME ITpeMa CTYHjCKAM ITPOrpaMuMa JpyriX BUCOKOIIKOJIICKUX YCTaHOBA,

*1a Cy pe3yJITaTH KOPEKTHO HAaBEJCHU U

* 1a HACaM KPIIHNO/JIa ayTOpCcKa MpaBa ¥ KOPUCTHO WHTEJIEKTYaJIHy CBOJHHY APYTHX JIMIIA.

[Tornuc nokropanna
VY Bbeorpany,
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M3jaBa 0 HCTOBETHOCTH IITAMIIAHE H €JIEKTPOHCKE Bep3Hje TOKTOPCKOT pajaa

Nwme u npe3ume aytopa Jenena Pmym MpaBuk

Bbpoj uHekca 2017/0314

Cryaujcku mporpam JIoKTOpCcKe akaieMcKe CTyuje PU3NIKe XeMuje
Hacnos pana EJlekTpomTHYKO M3/1Bajarbe BOJAOHUKA HA XUIPOTEPMATTHO

CHUHTETHCAHOM MOJIMOIeH-TUCYI(PHUTY MOTUPHUKOBAHOM

03pauMBaBHEM JOHCKUM CHOIIOBHMA CPEABUX €HEPrja

n MexaHOXGMI/Ij CKHM IIOCTYIIKOM

MenTtop np Neana CrojkoBuh CumaroBuh, Baapeaau npodecop

np Canapa Kypko, BUIIM HayYHH capaHUK

IMorniucanwu/a

U3jaBspyjem Aa je mraMnaHa Bep3uja MOT TOKTOPCKOT pajia UICTOBETHA €NIEKTPOHCKO] BEP3UjU
KOjy caM Ipenao/na 3a o0jaBJbMBame Ha MOpTaidy [UruTamHOr peno3uTopujyma YHUBEp3HUTETA Y
beorpany.

Jlo3BoJbaBaM Ja ce oOjaBe MOjHU JIMYHU TIOJAIlM BE3aHH 3a JOOHWjarhe aKaJeMCKOT 3Barmba
JIOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy UME U IIPpe3uMe, FoJIuHa U MecTo pol)erma U 1aTyM oJ0paHe paja.

OBH TMYHH TIOJAIM MOTY c€ 00jaBUTH HAa MPEKHUM CTpaHHIIaMa JUTHUTalIHE OHONIHOTEKe, Y
€JIGKTPOHCKOM KaTajory u y nmyOnukanujama YHuBep3urera y beorpany.

[Torniuc nokTopanma
VY beorpany,
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N3jaBa 0 kopumhemy

Omnamhyjem YHuBep3uteTcKky OubOnmoreky ,,CBerozap MapkoBuh na y [durnranau
peno3uTopujyM YHuBep3uTeTa y beorpany yHece Mojy TOKTOPCKY AMCEPTAIH]Y MOJI HACIIOBOM:

EJIGKTpOJ'II/ITI/I‘lKO I/IS,Z[BajaH:e BOJOHHKA Ha XUAPOTCPMAJIHO CHUHTCTUCAHOM

MOJUOIeH-AUCYI(DUIY MOIU(PUKOBAHOM 03paYMBakHEM JOHCKUM CHOIIOBHMA

CpeambUX eHepruja U MEXaHOXEMH]CKUM MOCTYTIKOM

KOja je M0je ayTOPCKO JIEeJO.

Jlucepranujy ca CBUM MPUIO3MMa MpEaao/jia caM y elIeKTPOHCKOM (GopMaTy TOTrOoJHOM 3a
TPajHO apXUBUPAHE.

Mojy IOKTOpPCKY IUcepTalujy MoxpameHy y JMrutaiHu peno3uTopujyM YHHBEp3UTETa Y
beorpamgy Mory nma KopucTe CBH KOjH HOIITYjy oapende caapkaHe y ogaOpaHOM THI JIMIICHIIE
Kpeartusne 3ajeqauie (Creative Commons) 3a K0jy caM ce OTy4no/Ja.

1. AytopcTBO

2. AyTOpCTBO - HEKOMEPLIMjAITHO

AyTOpCTBO — HEKOMEpLHjaTHO — Oe3 mpepaie

4. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIMjAITHO — JICTTUTH TOJT KICTUM yCJIOBUMA

5. AytopcTBo — 0e3 mpepaje

6. AyTOpCTBO — JICITUTH MOl HICTUM yCJIOBUMA

(MonuMo /1a 320Kpy>KUTE CaMO jeAHY O IIEeCT MOHYh)eHNX JMHUIEHIH, KpaTaK OIUC JIUIEHIN
nar je Ha nonehuHu nucra).

[Torniuc nokTopanaa
VY beorpany,
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1. AytopctBo - J03BoJbaBaTe yMHOXKaBambe, AUCTPUOYIU]Y U jaBHO CAOMIITABAKE Jeia, U
npepaze, ako ce HaBele MMe ayTopa Ha HauuH opeljeH o/ CTpaHe ayTopa HITH AaBaolia JHIICHIIE, YaK
u 'y koMeprujasiae cBpxe. OBO je HajcII0001HU]a O] CBUX JIMIICHIIH.

2. AyrtopctBo — HexomepiujainHo. [lo3BoJpaBaTe YMHOXKaBame, AUCTPUOYLHU]Y M jaBHO
caolIITaBame Jielia, U Mpepasie, ako ce HaBelle MMe ayTopa Ha HauuH ojpeleH ox cTpaHe ayTopa win
naBaona jguneHue. OBa JIMIEHIIAa He 103B0JbaBa KOMEPIIMjalHy YIoTpeOy aerna.

3. AyTOpCTBO - HEKOMEpIHjaTHO — O0e3 npepaje. Jlo3BosbaBaTe YMHOKABAKE, TUCTPUOYITH]Y
Y jaBHO CaOMIITaBame Aeia, 0e3 mpoMeHa, MpeoOIMKOBamka WM yIOTpeOe Jelia y CBOM JIeiy, aKo ce
HaBe/Ie IME ayTopa Ha HauuH oapeheH ox cTpaHe ayTopa wim naBaomna juienne. OBa JUICHIIA HE
JI03BOJbaBa KOMEPIMjaIHy YIoTpeOy Aena. Y OoJHOCY Ha CBE OcTaje JUIEHIIE, OBOM JHIICHIIOM Ce
orpannvaBa HajBehu oOmM mpaBa kKopumrhema Jena.

4. AyTOpcTBO - HEKOMEpLHjaJIHO — JEeJUTH TMOJ HUCTUM YycioBuMma. Jlo3BosbaBaTe
YMHO)KaBame, TUCTPUOYIIHM]Y ¥ jJaBHO CAOMIITABAkE Jela, U IIpepae, ako ce HaBeJe NMe ayTopa Ha
Ha4MH ofipel)eH o CTpaHe ayTopa WM JaBaolia JUIEHLE U aKo ce Mpepaaa AMCTpUOyrpa noJ UCTOM
WIH CITAIHOM JurieHnoM. OBa JTUIeHIIa He J03BOJbaBa KOMEPIHjaIHy yrnoTpely Jerna u mpepana.

5. AytopctBo — 0Oe3 mpepane. Jlo3BosbaBaTe yMHOXKaBame, AUCTPUOYLHUJy H jaBHO
CaoMIITaBame Jea, 6e3 mpoMeHa, MpeoOIMKOBaka WU YIIOTpeOe J1e7ia y CBOM JIeTy, aKO CE€ HaBEJIe
MMe ayTopa Ha HauuH ofpeleH o/ cTpaHe ayTopa WM JaBaoia jJuiieHie. OBa JIMIEHIA 103B0JbaBa
KOMEpIHjallHy yrnoTpeOy aena.

6. AyTOpPCTBO - JIEJIUTH TIOJ KCTUM ycloBUMA. J[03BOJbaBaTe YMHOKABAKE, JUCTPUOYIIU]Y U
JaBHO caolIITaBame Aena, ¥ Ipepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HayMH onpelheH ox cTpaHe
ayTopa WU J1aBaolla JIMIEHIIC U aKO ce Ipepajia JUCTPUOyrpa Mol UCTOM HITH CITMYHOM JIMIICHIIOM.
OBa JmMIleHIIa J03BOJbABA KOMEPIMjaJIHYy yIoTpeOy aena u mpepana. CnmdHa je coTBEpCKUM
JIMIIEHIIaMa, OJTHOCHO JIMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJIa.
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