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Sazetak

Elektrokatalizatori na bazi platine su uobicajeni za katalizu reakcija vodoni¢ne
elektrode (engl. hydrogen evolution reaction - HER 1 hydrogen oxidation reaction -
HOR) u razli¢itim sistemima za konverziju energije, kao $to su elektrolizeri i gorivne
¢elije. Zbog visoke cene platine tezi se poveCanju specificne povrSine, da bi se
poboljsalo iskoriS¢enje i smanjila ukupna cena katalizatora. UobiCajeni pristup koji se
trenutno koristi u PEM sistemima (engl. PEM - polymer electrolite membrane ili proton
exchange membrane — elektrolizeri ili gorivne celije sa polimernom membranom
propusnom za protone kao elektrolitom) podrazumeva dispergovanje Pt-Cestica
dimenzija 5-10 nm na odgovarajucoj podlozi (ugljenik), ali u ovom slucaju jezgro Pt-
nanocestice ostaje nedovoljno iskoriS¢eno. Idealno iskoriS¢enje platine se postize
distribucijom platine u obliku monosloja (ML) na inertno provodno jezgro, S$to
podrazumeva stvaranje posebne klase nano-strukturnih katalizatora nazvanih "jezgro-
omotac" (engl. core-shell). Na ovaj naCin postiZze se smanjenje potrosnje platine za
jedan red veliCine. Karbidi prelaznih metala (engl. transition metal carbides — TMC)
nalikuju grupi platinskih metala po elektronskim svojstvima i dimenzijama elementarne
¢elije, Sto je podstaklo ispitivanje katalitiCke aktivnosti za reakcije vodoni¢ne elektrode.
Volfram-karbid (WC) pokazuje slicne osobine kao i platina u smislu elektronske
strukture 1 hemisorpcije vodonika. Ipak, dobijene gustine struje izmene su manje za 2-3
reda veli¢ine u odnosu na platinske povrSine, ¢ine¢i WC atraktivnim samo kao podlogu
za katalizator. S druge strane, sinergijski efekat izmedju Pt i WC-podloge u smislu
povecanja kataliticke aktivnosti se Cesto spominje u literaturi, medutim, priroda ovog
sinergizma nije u potpunosti razjaSnjena. Pored platine, ostali metali platinske grupe su
atraktivni za ispitivanje kao deo sli¢nih sistema, koji bi predstavljali neplatinske
katalizatore. Ipak, tanki slojevi prelaznih metala do sada nisu sistematski ispitivani u
smislu predvidanja i objasnjenja kataliticke aktivnosti i stabilnosti u uslovima reakcija
vodonic¢ne elektrode kao neophodnog uslova za primenu.

U ovom radu su, uz pomoc¢ teorije funkcionala gustine (engl. Density functional
theory - DFT) sistematski ispitani tanki slojevi metala (Cu, Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt i Au)
na WC-podlozi. Posebna paznja je posvecena monosloju i dvosloju Pt i Pd, uz analizu

Cinilaca interakcije sa WC-podlogom na nivou elektronske strukture. Ispitivanje je
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prosireno 1 na monoslojeve drugih prelaznih metala, pri ¢emu je ukazano na mogucnost
predvidanja stabilnosti do sada neispitanih sistema putem veze jacine vezivanja na WC-
podlozi i kohezivne energije kao unutrasnjeg svojstva metala. U nastavku je
diskutovana moguc¢nost predvidanja katalitiCke aktivnosti povrSina na osnovu DFT
izraCunatih veli€ina, i konstruisana je vulkanska kriva koja povezuje DFT izraCunate
energije adsorpcije vodonika sa eksperimentalno dobijenim gustinama struje izmene, s
obzirom na jednostavan pristup koji se viSe puta pokazao prakticno primenljivim.
Poseban osvrt napravljen je na aktivnost Pd i Pt tankih slojeva i na pojam i poreklo
sinergije sa WC-podlogom. Od analiziranih monoslojeva najviSe paZznje su privukli
Cumi/WC i Rhmi/WC, s obzirom na predvidenu aktivnost prakticno jednaku Pt(111).
Nijedan od ovih sistema nije do sad ispitivan kao katalizator za reakcije vodonicne
elektrode, a Cumi/WC nije eksperimentalno ni pripremljen. Na osnovu teorijske analize,
pre svega termodinamickih, svojstava ovih sistema, ukazano je na moguc¢nost njihovog
dobijanja u uslovima visokog vakuuma, kao i na ocekivanu postojanost u uslovima
rada vodoni¢ne elektrode. Opsti trendovi reaktivnosti na kraju su prodiskutovani i s
tacke glediSta vodonik-supstrat interakcije na nivou elektronske strukture i dat je blizi
uvid u ¢inioce koji tu interakciju odreduju. Dobijeni rezultati ukazali su na moguénost
dobijanja nove klase katalizatora za reakcije vodoni¢ne elektrode, zasnovane na
pogodnom izboru kombinacije tankog sloja metala i podloge, koji uopSte ne sadrze
platinu.

Kljuéne reci: volfram-karbid, elektrokataliza, elektronska struktura, tanki slojevi
metala, HER/HOR, monosloj, izdvajanje vodonika, vulkanska kriva

Nauéna oblast: Fizicka hemija

Uza naucna oblast: Elektrohemija, Teorijska fizicka hemija
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Abstract

Platinum based electrocatalysts are commonly used in catalysis of hydrogen
electrode reactions (hydrogen evolution — HER and hydrogen oxidation - HOR) in
different energy conversion systems, such as electrolyzers and fuel cells. For the reasons
of high cost of platinum, efforts are made to enchance its utilization by broadening its
specific surface. A typical state-of-the-art approach in PEM devices is based on
dispersion of Pt-nanoparticles (5-10 nm) over appropriate support, such as carbon but in
such arrangement Pt nanoparticle core still remains unexploited. Ideal Pt utilization is
achieved when it is distributed in a form of monolayer (ML) over an inert conducting
core, involving formation of a new class of nanostructured electrocatalysts called core-
shell. In comparison to Pt-nanoparticles, Pt consumption is reduced by an order of
magnitude. The transition metal carbides (TMC) are similar to Pt-group metals as far as
electronic properties, as well as elemental cell dimensions are considered, what made
them attractive for investigations of electrocatalytic activity towards hydrogen electrode
reactions. Tungsten carbide (WC) shows similar properties as platinum, considering
electronic properties and hydrogen chemisorption. However, obtained exchange current
densities are still 2-3 orders of magnitude smaller than these on clean Pt-surfaces,
limiting interests in WC to be applied as a catalyst support only. On the other side,
synergy between Pt and WC-support in terms of increase of catalytic activity has been
discussed in numerous studies, but its nature has not been completely clarified so far.
Besides platinum itself, other platinum group metals are also attractive for
investigations as part of similar systems, representing platinum-free catalysts. However,
no systematic studies considering transition metal overlayers, prediction and explication
of their catalytic activity, as well as stability in conditions of hydrogen electrode
operation, have been published yet.

In this work, thin layers of transition metals (Cu, Ru, Rh, Pd, Ag, Ir, Pt and Au)
on WC support have been systematically investigated using Density Functional Theory
(DFT). Special attention has been paid to Pd and Pt monolayer and bilayer, including
factors determining metal-support interacton on the level of electronic structure. The
research then has been extended to other transition metal monolayer systems, the

correlation between metal-support binding energy and cohesive energy as intrinsic
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property of metals has been pointed out, and futher used to predict stability of systems
which have not been examined experimentally so far. Hereinafter, the possibility to
predict catalytic activity of surfaces from DFT calculations has been discussed, and the
volcanic curve, correlating DFT calculated hydrogen adsorption energies with
experimentally obtained exchange current densities, has been constructed, taking into
account the simplicity and proved practical applicability of that approach. In particular,
activity of Pd and Pt overlayers, the concept, as well as the origin of the synergy with
WC-support, have been extensively discussed. On the other hand, among analyzed
monolayers, Cum/WC and Rhm/WC were the most interesting, because of their
predicted catalytic activity practically equal to Pt(111). Neither of these systems has
been examined yet as a catalyst for hydrogen electrode reactions, and Cumi/WC has not
even been prepared experimentally. Based on theoretical analysis of, basically
thermodynamical, properties, the possibility to obtain these systems in UHV conditions,
as well as expected stability in conditions of hydrogen electrode operation, have been
pointed out. Finally, general reactivity trends have been considered from the point of
view of hydrogen-substrate interactions, on the level of electronic structure, and the
factors determining this interaction have been discussed. In general, results of this
dissertation implied the possibility to obtain a new class of hydrogen electrode reaction
catalysts, based on suitable combination of thin metal layer and the support, not

containing platinum at all.

Keywords: tungsten carbide, electrocatalysis, electronic structure, metal overlayers,
HER/HOR, monolayer, hydrogen evolution, volcano curve

Scientific field: Physical chemistry

Field of scientific specialization: Electrochemistry, Theoretical physical chemistry

UDC number: 544.4:544.6:546.78(043.3)
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Uvod

Uvecane potrebe za nezagadjuju¢im izvorima energije doprinele su razvoju
novih tehnologija koje se zasnivaju na koriS¢enju obnovljivih izvora energije poput
sunca, vetra i biomase. Povecanje iskoriS¢enja obnovljivih izvora energije u odnosu na
trenutno zastupljene — fosilne, nije jednostavan zadatak, s obzirom da nemaju potrebnu
stabilnost (npr. koli¢ina solarne energije zavisi od doba dana i doba godine, kao i
geografskog poloZaja). Jedan od nacina za prevazilazenje ovog problema podrazumeva
koris¢enje nosilaca energije koji se proizvode kada ima dovoljno obnovljive energije,
skladiSte na pogodan nacin i koriste kad upotreba obnovljive energije nije moguca. Na
ovoj ideji se zasniva i pojam vodoni¢ne energije. Od interesa je da se postigne $to
jeftinije 1 Sto efikasnije dobijanje vodonika elektrolizom vode, koji bi se potom
skladiStio i sagorevao dajuci toplotu i ponovo vodu. Jedan od koncepata predstavlja
PEM tehnologija (engl. Proton exchange membrane ili Polymer electrolyte membrane)
koja se zasniva na upotrebi elektrohemijskih celija sa membranom provodnom za
protone kao elektrolitom. Ova ideja je pokrenuta pre viSe decenija, ali jo§ uvek nije usla
u Siroku komercijalnu upotrebu. Jedan od glavnih uzroka tome je visoka cena
katalizatora koji se koriste za redukciju, odnosno oksidaciju vodonika u PEM
elektrolizerima i gorivnim c¢elijama. Kataliticki materijali se uglavnom zasnivaju na
platini ili platina-rutenijum legurama koje su skupe i ima ih nedovoljno u prirodi.
Eksperimentalna 1 teorijska ispitivanja reakcije vodoni¢ne elektrode (engl. hydrogen
electrode reaction - HER), odnosno izdvajanja i oksidacije vodonika na razli¢itim
elektrodnim materijalima, traju ve¢ decenijama i za jedan od ciljeva imaju poboljSanje
katalitickih osobina i pristupacnosti katalizatora koji bi se u ovakvim uredajima koristili.
Pored toga, reakcija izdvajanja vodonika je jedna od najceS€e ispitivanih
elektrohemijskih reakcija uopste i Cesto se koristi kao primer veze osobina katalizatora i
brzine reakcije, zbog ¢ega ima i teorijski znacaj. U poslednje vreme doslo je do naglog
napretka u nauci o povrSinama uopSte, zahvaljuju¢i paralelnom razvoju
eksperimentalnih i teorijskih tehnika. Povecanje performansi rac¢unara kombinovano sa
razvijanjem efikasnih algoritama posebno je doprinelo ovom drugom, tako da je danas

moguce opisivanje slozenih struktura i procesa na povrSinama koriste€i tzv. ab initio



pristup, za relativno kratko vreme i1 sa zadovoljavaju¢om ta¢noS¢u. Na ovaj nacin
teorijska ispitivanja viSe ne predstavljaju samo dopunu eksperimentu, ve¢ nalaze vazno
mesto u potrazi za novim (elektro)katalizatorima. Medu brojnim primerima plodne
saradnje teorijskog i eksperimentalnog ispitivanja u oblasti elektrokatalize moZe se

istaci jedan broj studija koje su rezultovale komercijalizacijom novih katalizatora.



1. Teorijski deo
1.1 Elektrokataliza

1.1.1 Reakcije vodonicne elektrode

Kinetika i mehanizam reakcije vodoni¢ne elektrode su dobro prouceni za veliki
broj elektrodnih materijala. Mehanizam redukcije vodonika je sloZen, i podrazumeva
adsorpciju atoma vodonika kao intermedijera pri ¢emu je najsporiji korak jedan od

sledec¢ih:

H* + e~ - Hgy (prenos elektrona - reakcija Folmera) I.1a
2H,;s = H, (rekombinacija - reakcija Tafela) 1.1b

H* + Hyys + e~ > H, (elektrohemijska desorpcija - reakcija Hejrovskog) 1.1¢

U kiselim vodenim sredinama do redukcije dolazi pri negativnoj polarizaciji
elektrode (&iji je standardni elektrodni potencijal E° = 0 V) dok se ne dostigne grani¢na
difuziona struja. Do oksidacije dolazi pri pozitivnoj polarizaciji u struji gasovitog
vodonika, pri ¢emu figuriSu dva moguca reakciona puta. Prvi korak je inicijalna
adsorpcija molekula H> nakon ¢ega sledi disocijacija na dva atoma [1]:

Hy 2 2H g
Hyys2HT + e~ (Folmer — Tafel mehanizam) 1.2a

ili disocijacija na atom i jon, nakon ¢ega sledi brz prenos naelektrisanja:
Hy > Hygs + HY + e~
Hyys2HT + e~ (Folmer — Hejrovski mehanizam) 1.2b

UobiCajena tehnika za pracenje ovih procesa je voltametrija sa linearnom
promenom potencijala, uz koriS¢enje rotirajuce disk elektrode da bi se eliminisao prenos
mase kao faktor kinetike [1]. U praksi se posmatra oblast nadnapona koja je od interesa
za odredivanje kinetickih parametara. Na slici 1 prikazana je teorijski dobijena
zavisnost struje od nadnapona za razlicite brzine rotacije disk elektrode, a u oblasti koja

pokriva obe elektrodne reakcije [2]. Takode, dat je primer voltamograma



monokristalnih ravni platine Pt(111), Pt(110) 1 Pt(100) u vodenom rastvoru 0.05 M

H>SO4 produvanom vodonikom, preuzet iz [2]:

| 2 et
< (a)
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Slika 1.1: Levo — primer simulacije logaritma gustine struje (log j) u zavisnosti od nadnapona
za reakcije vodoni¢ne elektrode pri razli¢itim brzinama rotacije disk elektrode [3]. Desno -
Voltamogrami monokristalnih ravni platine Pt(111), Pt(110) i Pt(100) u kiseloj sredini pri
brzini snimanja 20 mV/s 1 brzini rotacije RDE od 900 rpm [2].

Kada se govori o teorijskoj analizi kinetike reakcija vodoni¢ne elektrode obi¢no
se podrazumeva da je ona izvedena iz eksperimentalnih podataka katodne reakcije, tj,
reakcije izdvajanja vodonika. Adsorpcija reakcionog intermedijera Hags opisuje se
pomoc¢u Langmirove (npr. [4,5]) ili rede Frumkinove (npr. [6]) izoterme. Teorijski opis,
odnosno tumacenje eksperimentalnih rezultata u smislu odredivanja mehanizma reakcije
nisu uvek jednostavni, ¢ak ni u slucaju nekih jednostavnih sistema kao S§to su
monokristalne ravni platine. Tome, pre svega, doprinosi promena pokrivenosti odnosno
medumolekuskih interakcija adsorbovanog intermedijera Hags sa potencijalom. Situacija
se dalje komplikuje kada se ispituju realni elektrodni materijali koji su, po pravilu,

sloZenijeg sastava (npr. nanocestice metala na odgovaraju¢em nosacu).
1.1.2 Odredivanje kinetickih parametara reakcija vodoni¢ne elektrode

U elektrokatalizi uopste, jedan od osnovnih principa predstavlja mogucnost
izvodenja reakcije iz ravnoteZe putem promene potencijala, Sto dalje utice na promenu
aktivacione energije procesa koji ukljuuju prenos elektrona. Veza nadnapona i
promene aktivacione energije data je kao:

AE = —nFn 1.3



gde je n-broj elektrona koji u€estvuju u procesu, F-Faradejeva konstanta a n-odstupanje
elektrodnog potencijala od ravnoteZe (nadnapon).

Aktivaciona energija se moze dalje povezati sa konstantom brzine reakcije preko
izraza Arenijusovog tipa, i moZe se izraziti uticaj polarizacije na brzinu direktne i
reversne elektrodne reakcije. Kada se razlika brzina reakcije u direktnom (npr.
anodnom) i reversnom (npr. katodnom) smeru dalje poveZe sa ukupnom gustinom struje
dobija se odgovaraju¢a veza gustine struje i nadnapona. Detalji izvodenja mogu se
videti npr. u ref. [1]. Sve ovo vazi u slu¢aju kada prenos elektrona u potpunosti odreduje
brzinu elektrodnog procesa, odnosno kada je elektrodni proces ireverzibilan. U
zavisnosti od prirode procesa i eksperimentalnih uslova moze se pojaviti i uticaj difuzije
prema i od elektrode. Struja-napon zavisnost u slucaju ireverzibilnog redoks-procesa

analiticki je opisana Batler-Folmerovom jednacinom [7]:

J_ puFyy —(1-B)nFn
o= exp( o exp( o ) 1.4

gde je j-gustina struje pri nadnaponu 1, jo-gustina struje pri nultom nadnaponu (struja
izmene), B-tzv. koeficijent prenosa (ima smisao simetrijskog ¢inioca), a RT-proizvod
univerzalne gasne konstante i temperature. Batler-Folmerova zavisnost se ¢esto koristi u
ispitivanju kinetike i termodinamike elektrohemijskih reakcija putem Tafelove analize.
Tafelova analiza se primenjuje u uslovima daleko od ravnoteZe, pri ¢emu u ukupnoj
gustini struje dominira ¢isto anodna ili isto katodna komponenta [1]. Logaritam gustine

struje logljl se moze predstaviti u zavisnosti od nadnapona n (slika 1.2):
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Slika 1.2: Tafelov grafik — logaritam gustine struje u zavisnosti od nadnapona.

U linearnoj oblasti Tafelov grafik se moZe opisati jedna¢inom:

n=a+b-loglj| 1.5

gde je a= logljol , a b =2.3RT/(PneF) je tzv. Tafelov nagib. Na ovaj nacin, Tafelova
analiza daje opis reakcione kinetike putem dva jednostavna parametra. Tafelov nagib je
odreden temperaturom, brojem elektrona koji ucestvuju u procesu i koeficijentom
prenosa . Ako se pretpostavi da je n=1 a B=0.5 na temperaturi 298 K, ocekuje se
Tafelov nagib od 118 mV/dekadi (1 dekada odgovara promeni gustine struje 10 puta).
Uzroci odstupanja od ove vrednosti mogu biti nepredviden otpor u sistemu, difuziona
ograni¢enja ili mehanizam reakcije koji se razlikuje od oc¢ekivanog.

Priroda elektrodnog materijala je klju¢ni Cinilac koji uti¢e na kinetiku i
mehanizam reakcije. Tafelove prave za izdvajanje vodonika na razli¢itim metalima, u

kiseloj sredini, date su na slici 1.3:
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Slika 1.3: Tafelove prave za izdvajanje vodonika na razli¢itim metalima u kiselim
sredinama. Linija AA' odgovara jedini¢noj gustini struje. Nadnapon je prikazan na

ordinati. Preuzeto iz [8].

Na slici 1.3 vidi se da se preseci Tafelovih pravih sa osom potencijala
medusobno bitno razlikuju. Takode se vidi i da su nagibi ovih pravih medusobno znatno
razliciti. Naime, nagibi se grupiSu oko dve osnovne vrednosti — 0.03 V/dekadi 1 0.12
V/dekadi, a negde dolazi i do promene nagiba sa promenom potencijala. U slucaju
materijala sa istim mehanizmom HER Tafelove prave su paralelne. Najvise paZnje u
istrazivanju do sad je privukla platina, kao material sa najve¢im brzinama izdvajanja i
oksidacije vodonika Markovi¢ 1 saradnici [2] pokazali su da nagib Tafelove prave na
primeru platine zavisi od orijentacije kristalografske ravni. U slucaju Pt(110) ravni
dobijen je Tafelov nagib 28mV/dec. = 2.3 RT/2F S$to odgovara reakciji Tafela kao
najsporijem stepenu, odnosno Tafel — Folmerovom mehanizmu HER i HOR. U sluc¢aju
Pt(100) Tafelov nagib koji se menja od 37 mV/dec na manjim nadnaponima do 112
mV/dec na ve¢im nadnaponima oznacava reakciju Hejrovskog kao spor stepen odnosno
Hejrovski — Folmer mehanizam reakcije. Ove vrednosti su predvidene teorijskom
analizom, odnosno uskladivanjem teorije sa eksperimentalnim rezultatima za reakciju
izdvajanja vodonika [9]. U slucaju Pt(111) dobijena vrednost iznosi 74 mV/dec §to ne
dovodi ni do kakvog zaklju¢ka o mehanizmu reakcije. Da bi se analizirao Tafelov nagib

vrlo je bitno imati tacnu vrednost koeficijenta prenosa P, koji, za slucaj Pt, prema



Gasteigeru iznosi 0.5 [10], a prema DFT rezultatima Skulasona [11] na Pt(111) menja
se od =0.4 do =0.65 u zavisnosti od reakcionog mehanizma. Quaino i saradnici [3]
nedavno su dali objedinjeni teorijski opis kinetike za celu oblast nadnapona u kojoj se
odvijaju reakcije vodoni¢ne elektrode (0.2 < n(V) < 0.4). Pri tom su uzeti u obzir
difuzija molekulskog vodonika prema i od povrSine, zavisnost pokrivenosti povrSine od
potencijala — koja ograniava primenljivost Langmirove izoterme, kao i ukupan
doprinos svakog od elementarnih koraka 1.1 a-c. Pokazano je da pri oksidaciji vodonika
na Pt na manjim nadnaponima preovladuje Tafel-Folmerov reakcioni put, a sa daljom
polarizacijom se povecava uticaj reakcije Hejrovski-Tafel koja na kraju postaje osnovni
faktor kinetike [12,13].

Velic¢ina jo — gustina struje izmene — dobija se kao odsecak Tafelove prave sa
prethodno odredenim nagibom, a predstavlja intenzitet anodne i katodne komponente na
ravnoteznom potencijalu kada je rezultujuca struja jednaka nuli. Na osnovu vrednosti
gustine struje izmene u sluc¢aju da je mehanizam elektrodne reakcije nepromenjen,
odnosno na osnovu vrednosti struje pri konstantnom nadnaponu, mogu se po HER
aktivnosti medusobno porediti razliciti kataliticki materijali. Da bi se tatno odredila, od
interesa je precizno odredivanje Tafelovog nagiba i ekstrapolacija tako definisane prave
do nultog nadnapona. Na primeru platine, gustina struje izmene moZze se menjati i za
dva reda veli¢ine u zavisnosti od nacina pripreme uzorka. Gasteiger [10] je na uzorku Pt
nano&estica u modelu gorivne éelije dobio vrednosti 235 — 600 mA/cm?, a Markovié [2]
na monokristalima u 0.05 M H>SOs uz upotrebu rotiraju¢e disk elektrode samo 1.4
mA/cm?. Na osnovu ovih razmatranja vidi se da je potrebno biti narocito pazljiv kada se

porede materijali visoke katalitiCke aktivnosti.

1.1.3 Veza strukture povrSine i elektrokataliticke aktivnosti

Nezavisno od prirode materijala i reakcionog mehanizma, intermedijer Hags
vezan je za aktivno mesto na elektrodi i stoga je od fundamentalnog znacaja ispitivanje
njegove interakcije sa elektrodnim materijalom, uticaja elektrodnog potencijala,
okruZenja — elektrolita i tako dalje. S napretkom nauke o povrSinama i razvojem tehnika
poput LEED [14-16], SXS 1 STM [17] koje doprinose karakterizaciji materijala na

mikroskopskom nivou i efikasno se dopunjuju sa voltametrijom sa rotiraju¢om disk-



elektrodom [18-22] postale su realnije mogucnosti povezivanja strukturnih svojstava i
kataliticke aktivnosti materijala. U tom smislu, adsorpcija vodonika je bila predmet
velikog broja studija kako u UHV [23], tako i u elektrohemijskim uslovima. Na primer,
nekoliko grupa izracunavalo je termodinamicke funkcije adsorbovanog vodonika iz
temperaturske zavisnosti ciklovoltamograma najzastupljenijih monokristalnih ravni
platine [24-26]. Ovakva ispitivanja kao jedan od ciljeva ukljucuju detaljno objasnjenje
svojstava platine koja doprinose efikasnosti u katalizi reakcija vodoni¢ne elektrode.
Ipak, detaljno razumevanje uzroka koji utiCu na oblik voltametrijskih profila, njihova
zavisnost od razli¢itih eksperimentalnih parametara i medusobno razdvajanje procesa
koji doprinose obliku voltamograma nije jednostavno i jo§ uvek se razvija. Situacija
postaje sloZenija kada se u razmatranje uzmu realni katalizatori s obzirom da se
prakticno nikada ne nalaze u obliku monokristala nego u obliku nanocestica na
prigodnom nosacu.

Posebnu paznju u ovom smislu je privukla mogucnost pronalazenja jedinstvenog
parametra koji bi mogao objasniti aktivnost neke povrSine, odnosno koji bi povezao
prirodu i aktivnost materijala za HER. ReSenje ovog problema vodi poreklo iz opstih
zakona heterogene katalize. Na osnovu pracenja pokrivenosti povr§ine na primeru

modelske Elley-Ridealove [27] reakcije:

A(g) — A(ads) 1.6a
B(g) + A(ads) — AB(g) 1.6b

pokazano je da logaritam ukupne brzine reakcije u zavisnosti od entalpije reakcije
prolazi kroz maksimum [28]. Ovo vazi za bilo koji odnos konstanti brzina procesa 1.6a i
1.6b, tj. nezavisno od mehanizma reakcije dobija se zavisnost vulkanskog tipa. DuZe
vremena interesovanje u oblasti katalize za ovu vrstu analize nije bilo na visokom
nivou, pre svega zbog, u principu, znatno vece sloZenosti realnih reakcionih
mehanizama, kao i Cinjenice da potrebni podaci, za Ciste povrSine, nisu bili lako
dostupni pre razvoja UHV tehnika. Prvi pokusaji povezivanja katalitickih osobina za
HER sa prirodom metalne elektrode [29] pokrenuti su nakon ukazivanja na paralelu
izmedu katalizovane rekombinacije gasovitog vodonika i brzine elektrolitickog

izdvajanja vodonika [30]. S obzirom da se svojevremene procedure pripreme povrSina



znatno razlikuju od danaSnjih standarda, postojali su razliCiti pokuSaji da se napravi
korelacija, pa je posmatrana zavisnost gustine struje izmene od energije formiranja
hidrida, izlaznog rada i drugih osobina [31-33]. Posebnu paZznju u ovom smislu je
privukao izlazni rad, zbog analogije sa reakcijom prenosa elektrona sa metala na
vodonik. U radu Bokrisa [34] u ispitivanju zavisnosti logaritma gustine struje izmene od
izlaznog rada, umesto ocekivane tri grane (za svaku od tri moguce reakcije 1.1 a-c kao
najsporiji korak) dobijene su dve grupe povrSina. Najmanje aktivni metali (T1, Pb, Hg)
leZe na posebnoj liniji paralelno sa ostalim metalima. (Kasnije je pokazano [35-37] da u
slucaju slabe interakcije sa elektrodom brzina jednostavne elektrodne reakcije ne zavisi
od prirode elektrode.) Na osnovu toga Parsons [38] zakljuCuje da izlazni rad nije u
direktnoj vezi sa aktivnos$¢u, nego se pre moze povezati sa energijom vezivanja Hags na
povrsSini. Parsons [39] i Gerischer [31] su nezavisno pokazali da struja izmene u
zavisnosti od energije adsorpcije vodonika ima oblik vulkanske krive. Pri tom je
podrazumevano da se atomski vodonik adsorbuje prema Langmirovoj izotermi. Gustina
struje izmene se tada moze izraziti ako se izjednace brzine direktne i povratne reakcije

Folmera - prenosa protona, sto daje:

lop = e’%a,l{jrﬁ(e*)ﬁ(l — 091 B exp(— (1_ﬁ)Ag§;+ﬁAg&1) 1.7a
gde je:ipr — gustina struje izmene za reakciju Folmera, k-Bolcmanova konstanta, h-
Plankova konstanta, aus+ aktivnost vodoni¢nog jona, 0* ravnoteZna pokrivenost
vodonika, a Ag® ', i Ag® ' energije aktivacije direktne i povratne reakcije respektivno.
Ovde je uticaj jacine adsorpcije vodonika u potpunosti izraZen preko ravnoteZne
pokrivenosti 0*. Pokrivenost se moze dalje eliminisati na osnovu jednacine izoterme, i
dobija se zavisnost struje izmene od standardne Gibsove energije adsorpcije (Ag") i

energija aktivacije direktnog i reversnog koraka:

. - AgO AgP _
lop = a,lﬂﬁ (sz exp (—%kT)) (1+ szexp(—Tng)) G, 1.7b

Ovde je pm2 — pritisak gasovitog vodonika, a Gi- konstanta koja zavisi od energija

aktivacije direktnog i reversnog koraka:

10



(_ (1—ﬁ>Ag%1+ﬁAg&1) 1.7¢
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h
Ako je adsorpcija slaba, odnosno ako je Ag’/2kT << 1 stuja izmene eksponencijalno
raste sa opadanjem Ag’ i prolazi kroz maksimum. Pored reakcije Folmera, na sli¢an
nacin pokazano je da, ukoliko druge dve reakcije (Tafela ili Hejrovskog) kontrolisu
kinetiku izdvajanja vodonika, takode se dobijaju vulkanske krive, ali se njihov oblik, tj.

odsecak na apscisi, razlikuje (slika 1.4):
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Slika 1.4: Opsta zavisnost struje (log i) izmene od standardne Gibsove energije adsorpcije
(°Gmaa) u uslovima ravnoteZe za sve tri parcijalne reakcije - Tafela, Folmera i Hejrovskog (i,
iv, i), ako je adsorpcija vodonika opisana Langmirovom izotermom. (Preuzeto iz rada

Parsons i Bokrisa [40].)

Ovde nije uzeto u obzir da maksimum struje izmene nije isti za sve tri parcijalne
reakcije. Kasniji rezultati sugerisali su da vece struje izmene odgovaraju reakciji
Folmera nego reakciji Hejrovskog [41].

Kasnije [39] je analiza proSirena na Tjomkinovu izotermu koja omogucava
realnije posmatranje sistema pri ve¢im pokrivenostima [42], a razlikuju se i kineticke
jednacine u oblasti umereno jake adsorpcije. Rezultuju¢a vulkanska kriva je prikazana

na slici 1.5.
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Slika 1.5: Pretpostavljeni odnosi izmedu struja izmene parcijalnih reakcija vodoni¢ne
elektrode i standardne slobodne energije adsorpcije vodonika (Ag”) na elektrodnoj povrsini,
ako je adsorpcija vodonika opisana Tjomkinovom izotermom: (i)', struja izmene za prenos
protona — reakcija Folmera; (ip)’, struja izmene za elektrohemijsku desorpciju — reakcija
Hejrovskog; (ip)’, struja izmene za kombinovanu kinetiku. Ukupna — dobijena struja izmene

je prikazana punom linijom. Preuzeto iz rada Parsonsa [39].

Punom linijjom prikazane su eksperimentalno dobijene struje izmene, a isprekidane
linije predstavljaju struje izmene parcijalnih reakcija Folmera, Tafela i Hejrovskog.
Veza predvidanja sa eksperimentalnim rezultatima na metalima gde je adsorpcija
opisana Tjomkinovom izotermom diskutovana je kvalitativno. Metali kojima
odgovaraju veliki nadnaponi (Pb, Cd, TIl) i koji imaju slabu interakciju sa vodonikom
nalaze se na levoj strani krive, pri ¢emu se donji deo krive obi¢no i ne moZe
eksperimentalno dobiti zbog premalih struja. Metali koji jako adsorbuju vodonik (Ni,
Fe, Mo, Ta, W) leze na desnoj strani krive i strujno-naponska karakteristika je slicna
onoj za metale sa slabom adsorpcijom vodonika. Trasati [33] je detaljno analizirao
dostupne podatke pri ¢emu nije dokazano da vulkanska kriva ima ravan vrh. Izmedu
ostalog, razmotrena je zavisnost struje izmene od jacine veze metal - vodonik, pri ¢emu
su metali podeljeni na s-p metale sa sporim prenosom naelektrisanja i prelazne metale
sa uklanjanjem vodonika kao najsporijim korakom. Kao §to je ve¢ spomenuto, kod

povrsina velike aktivnosti koji se ocekuju u blizini vrha vulkanske krive, mora se voditi
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racuna o definisanosti tih povrSina, pri ¢emu je problemati¢no sistematsko prikupljanje
podataka za monokristalne povrSine.

U radu Conway i Tilaka [43], gde je pokazano da je na ravnoteZnom potencijalu
povrSina platine prekrivena punim monoslojem vodonika, zakljuceno je da intermedijer
HER ne predstavlja uobiCajeno adsorbovani vodonik, ve¢ je to druga, slabije
adsorbovana vrsta koja se adsorbuje na ve¢ pokrivenoj povrsini. Tako je Krishtalik [44]
u teorijskom radu, pored tri poznate reakcije, istakao i moguénost postojanja Cetvrte
reakcije za koju ne postoji aktivaciona barijera za adsorpciju niti desorpciju.

Sa razvojem teorijske hemije vulkanske krive se pojavljuju u novoj verziji kao
zavisnost gustine struje izmene od DFT izraCunatih AGy vrednosti za Ciste metale [45].
Iako treba imati na umu da DFT racuni predstavljaju upros¢en pristup i nisu dovoljno
precizni u opisu realnih elektrodnih procesa, ovaj princip je prihvacen i viSe puta se
pokazao kao funkcionalan [46]. S obzirom da je dalja diskusija vulkanskih krivih
konstruisanih na osnovu DFT izracunatih energija usko vezana sa rezultatima ove

disertacije, viSe detalja je dato u odeljku 4.3 u sklopu poglavlja Rezultati i diskusija.

1.2 Primena volfram-karbida u elektrokatalizi reakcija vodoni¢ne

elektrode

1.2.1 Opsti pregled elektrokatalitickih materijala za reakcije vodoni¢ne elektrode

Metali platinske grupe su od ranije poznati po dobroj katalitickoj aktivnosti za
reakcije vodonic¢ne elektrode — izdvajanje vodonika (HER — engl. hydrogen evolution
reaction), 1 oksidaciju vodonika (HOR — engl. hydrogen oxidation reaction) [47-49].
Platina je najefikasniji kataliticki materijal koji je do sada komercijalno upotrebljavan u
sistemima za konverziju vodoni¢ne energije, kao Sto su elektrolizeri i1 gorivne Celije sa
proton-izmenjivackom (PEM) membranom. Osnovne nedostatke platinskog katalizatora
predstavljaju visoka cena i ogranicena dostupnost. U praksi su u elektrolizerima kao
katodni materijali koriS¢eni i gvozde (u kiseloj sredini) i nikl (u alkalnoj sredini) pri
¢emu aktivnost i stabilnost opadaju s vremenom pa je potrebna modifikacija elektroda
oksidima ili sulfidima [50,51]. Da bi se smanjila koli¢ina platine u gorivnim celijama,
predloZeni su novi materijali i tehnike kao $to je: smanjenje veliCine Pt-Cestice radi

efikasnijeg iskoriS¢enja povrSine [52,53]; deponovanje nanocestica na ugljeni¢nim
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podlogama razli€itih struktura; formiranje legura sa drugim metalima [54-56]; multi-
metalni 1 metalno-nemetalni materijali (oksidi, sulfidi, karbidi i nitridi). Procenjeno je
da koli¢ina platine u PEM gorivnim ¢elijama moZe na ovaj nacin biti smanjena na
0.05-0.4 mg Pt/cm? bez Stete po aktivnost i elektrohemijsku stabilnost [57]. Radi
poredenja, prvobitne gorivne Celije sa koloidalnom platinom sadrZale su po nekoliko mg
Pt/cm? [58]. Paralelno, cilj brojnih istraZivanja na sli¢nim materijalima predstavlja i
poboljsanje kataliticke aktivnosti za redukciju kiseonika, koja je od znacaja kao katodna
reakcija u gorivnim Celijama.

UobicCajeni pristup smanjenju koli¢ine platine podrazumeva dispergovanje Pt-
Cestica dimenzija 5-10 nm na odgovaraju¢oj podlozi. Komercijalno dostupni
elektroprovodni ugljenik je najCeS¢i izbor za nosa¢ nanocestica Pt, zbog velike
specificne povrsine, visoke provodljivosti i porozne strukture. Takode, razvijeni su novi
nano-strukturirani materijali na bazi ugljenika — nanocevi, grafen 1 mezoporozni
ugljenik. Ovakve podloge se odlikuju kompaktnijom strukturom u odnosu na
komercijalne ugljeni¢ne podloge, Sto olakSava nanoSenje tankih slojeva metala, kao i
poboljsanim performansama katalizatora, ali je njihov nedostatak nedovoljan broj mesta
za vezivanje Pt-nanocestica $to uzrokuje slabu disperziju. Tokom duZeg rada u gorivnoj
¢eliji, ugljeni¢ni matrijali neizbeZno bivaju oksidovani, usled ¢ega dolazi do odvajanja
nanoCestica metala od podloge i1 pada efikasnosti katalizatora. Kao ne-ugljenicne
podloge za depoziciju Pt-nanocestica ispitani su i neki provodni i poluprovodni oksidi
prelaznih metala. Na primer, Pt/TiO> [59] NbO,, Nb- i Ru- dopirani TiO su ispitivani
kao nosaci uglavnom u uslovima ORR, a postoje i ispitivanja koja ukljucuju druge
okside poput SnO2, SiO; kao podloge za Pt ili Pt-bimetalne katalizatore [60]. Karbidi 1
nitridi prelaznih metala privukli su paznju usled ponasanja sli¢cnog plemenitim metalima
u uslovima elektrohemijskih reakcija. Kada se kombinuju sa drugim metalima, Cesto je
zapazen tzv. sinergijski efekat, pri ¢emu npr. u gorivnim ¢elijama minimalne koli¢ine Pt
daju iste performanse kao uobiCajeni katalizatori sa visokim sadrZajem platine [61].
Detaljnija diskusija o ovoj problematici je data u slede¢em odeljku.

I u slucaju smanjenja Cestica platine do nano dimenzija, jezgro nanocestice
ostaje nedovoljno iskoriS¢eno. Idealno iskoriS¢enje se postize distribucijom platine u

obliku monosloja (ML) na inertno provodno jezgro, §to podrazumeva stvaranje posebne
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klase nano-strukturiranih katalizatora nazvanih "jezgro-omotac" (engl. core-shell). Na
ovaj nacin postiZe se smanjenje potros$nje platine za jedan red veli€ine.

Sad se moZe postaviti pitanje u kojoj meri monoslojevi zadrzavaju kataliticka
svojstva Cistih metala, odnosno na koji nacin se ova svojstva modifikuju usled
interakcije s podlogom? U vezi s tim moZe se spomenuti, pored izmene svojstava u
hemijskom smislu, do koje dolazi sa formiranjem veze monosloj-podloga, joS jedan
moguci nacin podeSavanja kataliticke aktivnosti — istezanje ili sabijanje reSetke tankih
slojeva metala u zavisnosti od podloge. U skladu sa modelom d-traka [62] dolazi do
promene poloZaja centra d-trake koji sa svoje strane dovodi do promene reaktivnosti
povrsine, izmedu ostalog i prema vodoniku [63]. Ovaj efekat je ispitivao Grili sa
saradnicima [64] za sluCaj tankih slojeva Pd na razliitim supstratima. Na taj nacin
sistemi sa monoslojem metala na odgovaraju¢im podlogama postaju u celosti atraktivni

za teorijska 1 eksperimentalna ispitivanja.

1.2.2 Volfram-karbid i karbidi prelaznih metala

U poslednjih 40 godina ispitivanja u elektrokatalizi jedan od rezultata koji je
podstakao veliko interesovanje je otkrice Levija i Budara [65] da volfram karbid (WC)
pokazuje slicna kataliticka svojstva kao Pt za viSe reakcija za koje su do tad jedini
poznati katalizatori bili metali platinske grupe. Nakon ovog otkri¢a ispitivana je
kataliticka aktivnost drugih povezanih jedinjenja, gde spadaju WxC, WOx kao ko-
katalizator i deo kompozita sa metalima platinske grupe, kao i1 karbidi veceg broja
prelaznih metala (Ti, Hf, V, Nb, Cr, Mo, Fe). Eksperimentalna i teorijska ispitivanja
ovih sistema predvidaju povecanje konstante reSetke metala sa uvodenjem ugljenika, pri
¢emu je DFT racunima potvrdeno da usled hibridizacije d-orbitala prelaznog metala sa
s- 1 p- orbitalama ugljenika dolazi do Sirenja d-traka sa karakteristikama koje podsecaju
na d-traku Pt [66]. Mogu¢nost zamene plemenitih metala u katalizatorima karbidima
prelaznih metala, kao i razumevanje njihove katalitiCke aktivnosti i stabilnosti, bili su
predmet veceg broja revijalnih Clanaka [67-69]. WC i MoC, koji ispoljavaju slicnu
elektrohemijsku stabilnost 1 sliéne nadnapone za HER, do sad predstavljaju
najperspektivnije materijale pored Pt. Ovakva jedinjenja, ukljucujuci 1 WC, ipak do sad

nisu nasla svoje mesto kao zamena za platinu u katalizi s obzirom da se mogu primeniti
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na ogranicen broj reakcija, kao 1 da stabilnost 1 katalitiCka aktivnost ovakvih sistema
znatno zaostaju za platinom [70]. Prema Espositu i Chenu [71], iako su elektronska
svojstva WC, kao i dimenzije reSetke, u odredenoj meri slicna kao Pt, pre svega u
unutrasnjosti materijala, razlike u elektronskoj strukturi povrSine (koja odreduje i
interakcije povrSine s adsorbatom) dovoljno su velike da se katalitiCke osobine za neke
reakcije ispoljavaju, a za druge ne. Do sada su ispitivana kataliticka svojstva za
oksidaciju vodonika WC i W>C, od kojih je WC ispoljio bolju efikasnost i pasivizaciju u
H>SOy4 [72]. Ispitivana je i aktivnost za HOR WC sa dodatkom drugih metala (Ni, Fe,
Mo, Co), od kojih su svi, iskljucuju¢i Co/WC, pokazali smanjenu efikasnost u odnosu
na ¢ist WC [73-75]. Inace, dobijene gustine struje izmene na WC su manje za oko 2-3
reda veli¢ine u odnosu na platinske povrSine.

U skladu sa prethodnim rezultatima u proteklih 10 godina Chen i saradnici
pokusali su da prevazidu ove nedostatke ¢istog WC uz pomo¢ modifikacije monoslojem
(ML) platine [76-79]. Osnovna pretpostavka ovog pristupa je da ¢e zamena svih slojeva
Pt-katalizatora osim povrSinskog sloja atoma' ,elektronski sli¢nim* materijalom dati
kataliticku aktivnost koja je sli¢nija Pt nego WC, pri ¢emu bi svaki atom platine bio
maksimalno iskori§¢en. Dovoljno jaka adhezija Pt na WC, kao posledica ove sli¢nosti,
trebalo bi da obezbedi da ne dode do aglomeracije Pt Cestica $to bi dovelo do smanjene
aktivnosti katalizatora. U ispitivanju realnih sistema od interesa je ukljucivanje veceg
broja Cinilaca s obzirom da se oni mogu bitno razlikovati od idealnog modela.
Konkretno u slucaju volfram-karbida, izazov u eksperimentu predstavljaju fazna
Cistoca, terminacija povrSine (W- ili C-), postojanje oksida ili viSka ugljenika na
povrsini, postojanje defekata i stvarna povr§ina. Medusobno razdvajanje ovih uticaja je
od klju¢nog znaCaja za razumevanje i optimizaciju katalitickih performansi WxC i Pt-

WxC katalizatora.

lengl. topmost layer — ,,najgornji* sloj
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1.2.3 Stabilnost volfram-karbida u uslovima HER

Stabilnost nosaca katalizatora u reakcionim uslovima je od osnovnog znacaja za
primenu. Prva ispitivanja stabilnosti volfram-karbida u zavisnosti od pH i sastava
elektrolita od strane HarniSa [80,81] pokazala su da se u neutralnoj vodenoj sredini
razlaze 1 da brzina razlaganja raste sa daljim porastom pH. Oblast stabilnosti pH 1
potencijala Cistog WC je detaljno ispitana ve¢im brojem elektrohemijskih tehnika medu
kojima centralno mesto zauzima hronopotenciometrijska titracija [82]. Pokazano je da
je WC stabilan, tj. nije prekriven oksidom, u oblasti izdvajanja vodonika (katoda u
elektrolizi). Istovremeno, umereno oksiduju¢i potencijali koji odgovaraju anodi u
vodoni¢noj gorivnoj ¢eliji pri niskim pH dovode do stvaranja pasivizirajuceg sloja koji
potice od prelaska WC u WOx. Ovi regioni stabilnosti se generalno poklapaju sa
oblastima stabilnosti Cistog W, i ¢cine WC atraktivnim za ispitivanje u oblasti odvijanja
reakcija vodonicne elektrode. Na pozitivnim potencijalima WC podleze oksidaciji i

rastvaranju pri cemu se formiraju tungstati (slika 1.6).

e a)
104 |il. oksidacija/rastvaranje

[7]1. HER katoda

=12 HOR anoda
. DI\ 3. DAFC anoda

<4 4. ORR katoda

potencijal u odnosu na NHE /V

Slika 1.6: Levo - priblizne potencijal-pH oblasti stabilnosti WC, odredene iz
hronopotenciometrijskih merenja u HoSO4 /NaOH elektrolitu na sobnoj temperaturi. Desno —
priblizne potencijal-pH oblasti operativnosti nekih niskotemperaturskih elektrohemijskih

uredaja koji se primenjuju u konverziji energije. Preuzeto iz [82].

Treba imati na umu da su granice oblasti stabilnosti WC promenljive u
zavisnosti od temperature, prisutnih jonskih vrsta i rastvorenih gasova u elektrolitu,
nacina pripreme elektrodne povrSine i prisustva tankih slojeva metala. S tim u vezi
pokazano je da se, pri depoziciji monosloja platine, oblast pasivizacije WC u kiselim

sredinama proSiruje za 0.2 V [83]. Naime, u razblazenoj H>SO4 WC povrsina je
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pokazala stabilnost do ~0.8 V u odnosu na NHE a u slucaju Ptmi/WC pocetak
oksidacije se pomera do ~1.0V (NHE). Jedna od pretpostavki vezanih za ovu
poboljsanu stabilnost je vezivanje Pt na defektima WC-reSetke, gde su W-atomi
smanjene koordinacije podloZniji oksidaciji [84]. Ova stabilnost je jedan od osnovnih
Cinilaca koji su ohrabrili relativno veliki broj studija volfram-karbida kao podloge u

katalizi reakcija vodoni¢ne elektrode.

1.2.4 Tanki slojevi metala na volfram karbidu - pregled eksperimentalnih

rezultata

Kada se govori o stabilnosti Ptmi/WC, ML-katalizatora i katalizatora na
nosa¢ima uopste, treba spomenuti da osnovni mehanizmi koji dovode do njihove
degradacije — aglomeracija Cestica metala Osvaldovim zrenjem i odvajanje metala od
podloge — imaju u osnovi slabu interakciju izmedu Pt i podloge, s obzirom da je sam Pt
metal plemenit i veoma otporan u elektrohemijskoj sredini [85]. Gubitak aktivnosti
putem ovih mehanizama je dokazan u sluCaju Pt/C katalizatora [86]. PoboljSana
stabilnost Pt/WC nanocestica i monolsoja u odnosu na Pt/C katalizatore najpre je
primecena u uslovima rada metanolnih gorivnih ¢elija (DMFC) [87-91]. U prilog vecoj
stabilnosti 40 % Pt/WC u odnosu na komercijalni Pt/C katalizator govore rezultati
ispitivanja aktivnosti za redukciju kiseonika u intervalu potencijala 0.6-1.8 V u odnosu
na NHE. 40% Pt/WC je pokazao zadovoljavajucu aktivnost i posle 100 oksidacionih
ciklusa na 80°C, dok aktivnost Pt/C opada znatno brze [92,93]. Nedavno, Liu i Mustain
[94] su ispitivali WC kao podlogu za Pt u koli¢ini jednog monosloja kao katalizator za
HER. Nadeno je da posle 300 potenciometrijskih ciklusa Pt/WC gubi 4% aktivnosti, $to
predstavlja znatno poboljSanje u odnosu na komercijalni Pt/C katalizator koji pod istim
uslovima gubi viSe od 20% aktivnosti. XPS analizom utvrdeno je da je degradacija
Pt/WC u najvecem procentu uslovljena degradacijom WOy vrsta nastalih tokom sinteze.
Ovakvi rezultati nisu iznenaduju¢i ako se ima u vidu da zadovoljavajuca stabilnost
poti¢e od dobre adhezije/vezivanja izmedu Pt i WC podloge, $to je potvrdeno DFT
racunima [95]. Ispitivanje mehanizma HER ukazalo je na identi¢ne reakcione kinetike u
oba sistema, Pt/YWC i Pt/C, pri ¢emu se reakcija odvija preko Folmer-Hejrovski

mehanizma sa prividnom energijom aktivacije oko 35 kJ/mol [94].
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Najopseznija istrazivanja vezana za slojeve metala na WC su sprovedena od
strane grupe Chena [96,97]. Na osnovu DFT izraCunatih energija veze vodonika na
Pt(111), WC(0001) i Ptm/WC(0001) povrSinama predvidena je slicnost u ponaSanju
Pt(111) i Ptmi/WC. Predvidanja su potvrdena eksperimentalno, ciklovoltametrijskim
merenjima u 0.5 M H2SO4 na WC polikristalnoj foliji. Nemodifikovani WC je ispoljio
visok nadnapon za HER, koji je smanjen dodatkom Pt, pri ¢emu je grafik dobijen
Tafelovom analizom Ptmi/WC identi¢an onim dobijenim za Cistu Pt. Na ovaj nacin
potignuta je aktivnost za HER sa 0.85 teZinskih % platine koja odgovara 10% teZinskih
Pt na ugljeniku, Sto predstavlja smanjenje koliine platine za jedan red veliine u
odnosu na katalizatore koji se trenutno koriste. Takode, detaljno je ispitana trajnost —
stabilnost katalizatora u elektrohemijskoj sredini hronopotenciometrijskim i
ciklovoltametrijskim metodama, pri ¢emu je pre i posle eksperimenta snimljen XPS
spektar. Konstatovano je da, iako je Ptm/WC manje otporan na oksidaciju od Cistog Pt,
u oblasti od interesa za HER uticaj degradacije katalizatora nije znatan [98]. Sli¢an
rezultat postigli su Ham i saradnici sintetiSu¢i W>C mikrosfere kao podlogu za Pt, pri
¢emu je HER aktivnost katalizatora sa 7.5 tezinskih % platine dostizala aktivnost 20%
platine na komercijalnom ugljeni¢nom nosacu [99]. Kimmel i saradnici [100] pratili su
aktivnost za HER WC 1 Ptm/WC u uslovima kontrolisanog viska ugljenika na WC-
povrSini, koji je uobiCajen produkt u velini sinteza volfram karbida [101,102].
Pokazano je da je aktivnost za HER stehiometrijskog Ptmi/WC veca u odnosu na
aktivnost monosloja platine na WC-podlozi sa viskom ugljenika u iznosu od 4 ML, Sto
je pripisano sinergijskom efektu pri direktnoj interakciji Pt-atoma sa WC supstratom.
Sli¢an efekat je dobiven i u slucaju ¢istog WC, gde se pri depoziciji malih koli¢ina (1-2
ML) ugljenika u visku ne menja znatno aktivnost za HER, da bi sa depozicijom vise
ugljenika bitno opala. Ma i saradnici [95] sproveli su DFT ispitivanje Ptm/WC(0001)
ukljucujuéi adheziju Pt na W- i C- terminiranim slabovima volfram- karbida. Nadeno je
da optimalna struktura podrazumeva adheziju monosloja Pt na hcp mestu W-
terminiranog WC(0001). U nastavku je ispitana adsorpcija i disocijacija vodonika i CO
na ovako definisanoj povrSini. Dobijena vrednost energije aktivacije za disocijaciju
molekula vodonika — 5.28 kJ/mol uporediva je sa Pt(111) povrSinom (4.93 kJ/mol), ali
je pokazano da je Ptmy/WC otpornija na trovanje CO, naroCito pri malim

pokrivenostima koje se uobiCajeno ocekuju u uslovima primene. Ovakav rezultat je

19



ocekivan s obzirom na ranije studije elektrooksidacije metanola (npr. [77]) gde je
dobijena veca aktivnost 0.8 ML Pt/WC za oksidaciju metanola u odnosu na Cistu Pt
foliju. Povec¢ana aktivnost je pripisana slabijem vezivanju CO intermedijera na Pt/WC u
odnosu na Pt, pri ¢emu je olakSana njegova oksidacija. Ma i saradnici [103]
dispergovali su Pt nanocestice na mezoporoznom WC, pri ¢emu je ukazano da viSak
ugljenika na povrSini stabiliSe strukture vecih povrSina Sto utiCe na elektrohemijsku
aktivnost nemodifikovanog i Pt-modifikovanog WC. Kao rezultat je dobijena povecana
aktivnost za HER ( log jo/Acm™= 2.35 ) u odnosu na Pt/C, ¢ak i sa viskom ugljenika na
povrSini WC. Ovakav rezultat ilustruje znacajan uticaj nacina sinteze WC na aktivnost
katalizatora.

S druge strane, joS uvek je mali broj studija koje se bave monoslojevima drugih
metala platinske grupe na WC. Kelly i saradnici, na osnovu ranije dobijenih rezultata
[98] odabrali su ispitivanje monosloja Pd na volfram-karbidu, s obzirom na to da Pd
ispoljava HER katalitiCku aktivnost uporedivu sa Pt po ceni koja iznosi 1/3 cene Pt.
Pdmi/WC je ispoljio porast gustine struje HER na negativnom potencijalu 0.1 V u
odnosu na NHE za 2 reda veli¢ine u odnosu na nemodifikovane karbide. Konstatovana
je generalno dobra stabilnost Pd monosloja tokom elektrohemijskih reakcija. Mali pad
odnosa Pd/W nakon odredenog broja hronopotenciometrijskih ciklusa pripisan je
rastvaranju WOx nastalog prilikom ¢iS¢enja povrSine na pH 0.3 1 pri promeni potencijala
od 0 do 0.4 V [104]. Nastavak studije Esposita i saradnika [78] obuhvatio je ispitivanja
stabilnosti i katalitiCke aktivnosti za HER slojeva drugih metala (Pd, Au) na sli¢nim
podlogama (WC, W2C 1 Mo2C) [98]. Kombinacijom hronopotenciometrijskih,
voltametrijskih, XPS i SEM merenja potvrdena je stabilnost ovih katalitickih sistema u
toku 2 sata pri gustinama struje 10 mA/cm? . Potvrdeno je da se svi ispitani katalizatori
metalni monosloj/karbid prelaznog metala mogu podvesti pod jedinstvenu vulkansku
zavisnost aktivnosti za HER od energije veze vodonika. Na slici 1.7 pokazane su
gustine struje izmene odredene iz Tafelovih grafika u zavisnosti od DFT izracunatih

energija vezivanja vodonika:
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Slika 1.7: Vulkanska zavisnost izmedu struje izmene i energije vezivanja za volfram-

karbidne povrSine modifikovane metalom. Preuzeto iz [98].

ZnaCaj ovog rezultata ogleda se u potvrdi mogucnosti sistematskog paralelnog
predvidanja? HER aktivnosti razli¢itih metal-modifikovanih karbida na osnovu DFT
izraCunatih energija vezivanja vodonika. Pored platine, ostali metali platinske grupe su
atraktivni za ispitivanje kao deo sli¢nih sistema, koji bi predstavljali neplatinske
katalizatore. Ipak, tanki slojevi prelaznih metala do sada nisu sistematski ispitivani u
smislu predvidanja i objaSnjenja kataliticke aktivnosti i stabilnosti u uslovima reakcija
vodonic¢ne elektrode kao neophodnog uslova za primenu. Monoslojevi metala na WC-
podlozi, pored reakcija vodonicne elektrode, ispitivani su i kao katalizatori za razlaganje
metanola. Kelly i saradnici [105] sintetisali su monoslojeve Ni, Au i Rh na WC-podlozi
naparavanjem, pri ¢emu je formiranje monosloja potvrdjeno iz AES spektara. Pored
TPD 1 HREELS eksperimenata, upotrebljeni su DFT racuni u cilju posmatranja
trendova reaktivnosti. Utvrdjena je najveca aktivnost za Rh/WC, za kojim slede Ni/WC
1 Au/WC.

Sinergijski efekat izmedju Pt i WC-podloge, koji dovodi do povecanja
kataliticke aktivnosti se ¢esto spominje u literaturi, iako bez ulaZenja u nacin delovanja,

prirodu, odnosno dublje definisanje samog efekta. Na taj nain pojam sinergizma se

Zengl. screening — u smislu: paralelno ispitivanje, proveravanje
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odrZzava u najSirem smislu, ukljucujuci: slicnost elektronske strukture WC 1 Pt usled
Cega se odrzavaju katalitiCka svojstva pri smanjenju koli¢ine Pt [71], povecanje
tolerancije na trovanje CO i stabilnosti [106], kao i povecanje elektrokataliticke
aktivnosti metal-podloga sistema u odnosu na polazne komponente (npr [107]). Ham i
saradnici [108] ciklovoltametrijski su ispitivali PAAu/WC sisteme sa razli¢itim Pd : Au
odnosima kao katalizatore za HOR. Optimalna aktivnost uporediva sa Pt/C
katalizatorima postignuta je u slucaju PdsAu/WC. U odnosu na Pd3Au/C dobijena je
veca aktivnost sto je pripisano sinergijskom efektu pri Pd-W interakciji. Slican efekat
dobijen je u radu Bradyja i1 saradnika [72], gde je primeceno povecanje kataliticke
aktivnosti za HOR Ag/WC u odnosu na ¢ist WC, pri cemu Cist Ag uopSte nije pokazao
kataliticku aktivnost za HOR. Wu i saradnici [109] ispitivali su aktivnost za HER i
HOR PtPd/WC katalizatora u odnosu Pt i Pd 1:1, pri ¢emu je dobijeni katalizator po
aktivnosti prevazilazio pojedinacne P/WC 1 Pd/WC.

1.3 Teorija funkcionala gustine u elektrokatalizi

1.3.1 Primena metoda teorijske hemije u elektrokatalizi

Povezivanje kataliticke aktivnosti materijala sa fundamentalnim svojstvima na
atomskom nivou je jedan od osnovnih ciljeva u elektrokatalizi uopste, s obzirom da
otvara nove mogucnosti predvidanja i modifikovanja aktivnosti do sada neispitanih
materijala. Metode teorijske hemije upravo omogucavaju ispitivanje njihovih bazi¢nih
svojstava, bez uticaja spoljnjih Cinilaca koje je tesko kontrolisati. Pored toga, Cesto je
potrebno dopuniti eksperimentalne rezultate da bi se upotpunila saznanja o odredenom
problemu. Brzi razvoj racunara proteklih decenija podstakao je razvoj velikog broja
metoda teorijske hemije koje omogucavaju proucavanje sve sloZenijih sistema, Sto je
izmedu ostalog doprinelo i razvoju kompjutacione nauke o materijalima (engl.
computational material science). Na ovaj naCin mogucée je izvesti tzv. in silico
eksperimente koji pruZaju uvid u svojstva materije koja su dostupna klasi¢nom
eksperimentu, ali i predvidaju rezultate i zamenjuju isti tamo gde ga nije moguce
izvesti. S druge strane, realan sistem koji je bio posmatran u eksperimentu biva
zamenjen odredenim modelom. S obzirom da svaki model u osnovi podrazumeva

aproksimativnost, osnovni izazov predstavlja odredivanje nivoa aproksimacije koji
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zadovoljava u ispitivanju sistema od interesa. Ab initio metode analize podrazumevaju
koris¢enje samo fundamentalnih fizi¢kih konstanti u reSavanju zadatog problema. U
elektrokatalizi i nauci o povrSinama uopSte, ovaj pristup nalazi Siroku moguénost
primene jer pre svega omogucava lako odredivanje geometrije, energije, elektronske
strukture kristalnih povrSina sa razliitim adsorbatima, s obzirom da ovi podaci nisu
lako dostupni na osnovu eksperimenta. PoSto su svi ulazni parametri kontrolisani
izbegavaju se nepoznati ¢inioci koji su u klasi¢nom eksperimentu uvek prisutni.

Kada se govori o modelovanju povrSina elektrokatalizatora postoje dva
uobicajena pristupa u reprezentaciji [110]. Prvi od njih podrazumeva posmatranje
klastera od nekoliko atoma u prostornom rasporedu koji odgovara realnoj katalitickoj
povrsini. U ovom slu¢aju model se ne razlikuje od modela izolovanih molekula. S druge
strane, problem predstavljaju znatne razlike u svojstvima od interesa — elektronska
struktura, energije adsorpcije intermedijera — u zavisnosti od veliine klastera [111-
113]. Drugi pristup obuhvata prikaz povrSine kao definisane jedinicne Celije koja sadrzi
nekoliko slojeva metala i ponavlja se uz periodi¢ne grani¢ne uslove. Na ovaj nacin u
horizontalnim ravnima formiraju se beskonac¢ne ,,ploc¢e, koje su duz vertikalne ose

razdvojene slojevima vakuuma (slika 1.8):

Slika 1.8: Primer metalne povrSine sa 5 slojeva atoma modelovane kao elementarna

¢elija uz periodi¢ne grani¢ne uslove. Preuzeto iz [114].

Ovaj pristup se naziva slab model (engl. slab- plo¢a; model periodi¢nih ploca), i
najceSce se koristi u elektrokatalizi. Debljina elektrode, tj.ploce, treba da je dovoljno

velika da daje dobru reprezentaciju supstrata, a debljina vakuuma treba da je dovoljna
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da minimizuje interakciju izmedu njih. U ovom slucaju problem predstavlja
naruSavanje prirodne trodimenzionalne strukture materijala u zavisnosti od broja
atomskih slojeva i debljine vakuuma, pri ¢emu je bitno odrZati optimalnu ta¢nost u
razumnom vremenu trajanja izraCunavanja. U novije vreme brZi racunari omogucavaju
sve veli nivo aproksimacije u smislu prikaza nanocestica (kao u primeru [115]).
Uobicajena tehnika koja se koristi je teorija funkcionala gustine (DFT — density
functional theory) koja se zasniva na fundamentalnoj vezi elektronske gustine i energije
sistema [116,117].

Prednosti DFT u nauci o povrSinama su ofigledne — vreme izraCunavanja je
kra¢e nego u slucaju sofisticiranih metoda reSavanja Sredingerove jednagine, a atomska
rastojanja, uglovi i energije veza se procenjuju sa odlicnom ta¢no$¢u. DFT omogucava
teorijsko izuCavanje povrSina metala, tankih metalnih slojeva, legura i oksida, kao i
interakcije adsorbovanih atomskih 1 molekulskih vrsta sa ovim povrSinama. Ovo
poslednje je od posebnog znacaja s obzirom da adsorpcija intermedijera predstavlja
jedan od sustinskih koraka u (elektro)katalizovanim reakcijama. Takode, prema
uobiajenom stanoviStu, reaktivnost povrSina je u direktnoj vezi sa njihovom
elektronskom strukturom [118] koja se na ovaj nacin mozZe ispitivati.

Treba imati na umu da, iako je do sada nedvosmisleno dokazana ne samo
eksplanatorna nego 1 prediktivna mo¢ DFT u elektrokatalizi, ima jo§ mnogo prostora za
poboljsanje realisti¢nosti modela elektrohemijskih reakcija, u prvom redu interakcija
metal-elektrolit i uticaja elektricnog polja, tj. naelektrisavanja povrSine. Uzimanje u
obzir ovih faktora nije trivijalno i moze se reci da se ovaj pristup i dalje razvija [119].
Na primer, jedna od novijih teorija [120] podrazumeva koriS¢enje DFT izracunatih
elektronskih struktura povrSina kao ulaznih podataka za modelovanje potencijalnih
povrsi elektrohemijskog prenosa elektrona u koordinatama rastojanja od elektrodne
povrSine i rastvaraca, tj. energije solvatacije. Ovaj model se pokazao uspeSnim u slucaju
reakcija vodoni¢ne elektrode na povrSinama cCistih metala, pri ¢emu je kao problem
istaknuto proSirenje na sloZenije elektrohemijske procese kao i nano-strukturirane
povrsine [121]. Takode postoje i drugi primeri opisivanja kompletne reakcione kinetike
uz pomo¢ DFT, pri ¢emu je Cesto potrebno proSiriti ispitivanje na semiempirijske

tehnike [122-125].
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Medutim, kada se govori o kompletnom opisu odredene reakcije na seriji
razli¢itih povrSina problem se bitno usloZnjava. U tom sluCaju se pribegava
pronalazenju mikroskopskih kataliti¢kih deskriptora koji se mogu na ekonomican nacin
odrediti i povezati sa makroskopskom kinetikom. Najpoznatiji ovakav primer
predstavlja rad Grilija 1 saradnika [126] gde je predvidena akataliticka aktivnost za
preko 700 razli¢itih povrSina za reakciju izdvajanja vodonika. Kao deskriptor kataliticke
aktivnosti iskoriS¢ena je slobodna energija adsorpcije vodonika. UzevSi u obzir i
predloZzene kriterijume o elektrohemijskoj stabilnosti materijala, identifikovana je
povrSinska legura platine i bizmuta kao potencijalno dobar katalizator u reakciji
izdvajanja vodonika. Kasnijom sintezom izdvojenog katalizatora utvrdena je poboljSana
elektrokataliticka aktivnost u odnosu na Cistu platinu. Pored aktivnosti, na sli¢an nacin
se moZe proucavati i selektivnost katalizatora imajuci u vidu jacinu vezivanja molekula
koji sluze kao kataliticki otrovi za povrSinu. U zakljucku, od interesa je da dobijanje 1
tumacenje DFT bude S$to jednostavnije, a da odstupanja od realne eksperimentalne slike

budu minimalna.
1.3.2 Teorijski opis materije. Teorije Hartri-Fok i Tomas-Fermi

Pre nego Sto se detaljnije izloZe osnove teorije funkcionala gustine, bi¢e ukratko
reci o nekim opStim principima i metodama koje su joj razvojno prethodile. Osnovni cilj
u fizici ¢vrstog stanja i kvantnoj hemiji najces¢e se svodi na reSavanje vremenski

nezavisne, nerelativisticke Sredingerove jednacine:
Hl/)l-(rl, ry.., TN,Rl, Rz, ey RM) = Eilpl‘(rl,rz e, Iy, Rl' Rz, ey RM) 1.8

gde je H — hamiltonijan za dati kvantni sistem, i — svojstvena talasna funkcija H kojoj
odgovara vrednost energije E; ri — vektor poloZaja i-te Cestice - elektrona, R; - vektor
polozaja i-tog jezgra.

Egzaktan hamiltonijan H za sistem koji se sastoji od M jezgara i N elektrona je

dat izrazom:
N

1 1M 1 N MZ N N 1 M MZZ
R R 3 )093 YRS 3) S R
2 L 2 MA A riA+ Ti'+ RAB

i=1 A=1 i=1A=1 " i=1 j>i W A=1B>4
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Gde je: Ma- masa a-tog jezgra, Za — naelektrisanje a-tog jezgra r;j - rastojanje izmedu i-
te i j-te Cestice, Rap — rastojanje izmedu a-tog i b-tog jezgra. Prva dva ¢lana se odnose
na kinetiCke energije jezgara i elektrona, a druga tri predstavljaju privlacne interakcije
jezgro- elektron, odnosno odbojne elektron-elektron i jezgro-jezgro. Ovako definisan
hamiltonijan se moZe uprostiti primenom Born Openhajmerove aproksimacije [127],
koja u sustini podrazumeva da je masa elektrona zanemarljiva u odnosu na masu jezgra,
odnosno da se elektroni kre¢u u polju jezgara koja miruju. Kao posledica ove
aproksimacije, ukupna talasna funkcija je opisana kao proizvod elektronske i nuklearne
komponente. Elektronska talasna funkcija se tada moZe predstaviti kao funkcija
polozaja elektrona i parametarska funkcija polozaja jezgara. Elektronski deo

hamiltonijana u ovom slucaju je oblika:

LI o o Y S TR,
T 2m "t 8me, Lary;  Ameg Tia ee = e '
i%]

i LA
ovde je m-masa elektrona, h = h/2m, g - dielektri¢na konstanta rj s - rastojanje izmedu i-
te Gestice i j-tog jezgra. Clanovi s desne strane jednakosti odgovaraju operatorima:
kineticke energije, elektron-elektron i elektron-jezgro interakcije, respektivno.

U principu, analititko reSavanje Sredingerove jednadine za realne sisteme je
nemoguce 1 u tom cilju razvijene su razliite grupe aproksimativnih metoda. Jednu od
njih ¢ine metode zasnovane na varijacionom principu, koji polazi od toga da bilo koja
priblizna vrednost talasne funkcije y ima za svojstvenu vrednost energiju E koja je uvek
veca od (tj. predstavlja gornju granicu) energije osnovnog stanja Eo. Drugim refima,
minimizacija funkcionala’® E(y) u odnosu na sve N-elektronske dozvoljene talasne
funkcije daje talasnu funkciju koja odgovara osnovnom stanju o i odgovarajucu
energiju osnovnog stanja Eo. Za sistem od N elektrona pri fiksnom poloZaju jezgara (na
potencijalu Vex) varijacioni princip definiSe nacin na koji se moZe odrediti talasna
funkcija i energija osnovnog stanja. Energija osnovnog stanja je funkcional nuklearnog

potencijala Vex 1 zavisi od broja elektrona N:

3Funkcional je ,,funkcija funkcije®, tj. preslikavanje ¢iji je argument vektor a vrednost skalar.
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Ey = E(N,Vext) 1.11

Jedna od najduze koriS¢enih metoda koje se zasnivaju na varijacionom principu
je teorija Hartri-Fok [128]. Predstavlja jedan tipi¢an ab initio postupak i polaznu tacku
za druge, sofisticiranije metode, koje kombinuju varijacioni princip sa konceptom
usrednjene interakcije elektrona. Elektronska talasna funkcija za N Cestica — elektrona
se aproksimira probnom talasnom funkcijom koja se moZe predstaviti u obliku
Slejterove determinante. Naime, talasna funkcija u najjednostavnijem obliku (Hartrijev
proizvod — proizvod N jednoelektronskih talasnih funkcija) u ovom slucaju je
modifikovana dejstvom antisimertizatora da bi se uracunao fermionski karakter
elektrona. Varijacioni princip bliZe odreduje oblik jednoelektronskih talasnih funkcija, i
njegovo uvodenje vodi do N spregnutih jednacina sa 3 prostorne promenljive — Hartri
Fokovih jednacina. One po formi predstavljaju svojstvene probleme Fokovog operatora
koji zavisi, izmedu ostalog, i od oblika jednoelektronske talasne funkcije, pa se
jednagine resavaju iterativno. Vreme potrebno za reSavanje Sredingerove jednacine za
sistem sa N elektrona na ovaj nacin je reda veli¢ine N7 [129]. Na taj nacin, ova metoda
je dugo bila ograniCena samo na najjednostavnije sisteme, poput malih molekula u
gasovitom stanju (na primer [130]). U svakom slucaju, sa povecanjem broja elektrona u
sistemu resavanje Sredingerove jednadine vrlo brzo postaje neizvodljivo.

Promena pristupa ovom problemu postepeno je dovela do razvoja teorije
funkcionala gustine. Tomas — Fermi model iz 1927. godine predstavlja prvi pokusaj da
se ukupna energija sistema, umesto preko koordinata svakog elektrona u sistemu, izrazi
preko “usrednjene” veliine - elektronske gustine. Ovim se postiZe smanjenje broja
prostornih koordinata sa 3N na 3 s obzirom da se kao centralna promenljiva uvodi
elektronska gustina n(r), koja predstavlja merilo verovatno¢e nalazenja elektrona na
polozaju r, a ukupna energija se predstavlja kao funkcional elektronske gustine. U
ovom slucaju jednostavno je dobiti izraze za energiju elektron-jezgro i elektron-elektron
interakcije s obzirom na to da su odredene potencijalom Ve, ali problem predstavlja
izraz za kinetiCku energiju. Ovaj deo funkcionala je aproksimiran funkcionalom
elektronske gustine za homogeni elektronski gas. Ne ulaze¢i u detalje, kao krajnji izraz

za Tomas-Fermi energiju u zavisnosti od elektronske gustine dobija se:

Erp[n(m)] = Can(r)5/3d3r+fn(r)Vext(r)d3r+%ff%cﬁrld%z 1.12
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Ovde prvi sabirak daje izraz za kineticku energiju, a druga dva izraza predstavljaju
potencijalnu energiju elektrona u potencijalu Vext, i energiju odbojnih kulonskih
interakcija elektron-elektron, respektivno.

U novije vreme koriS¢enje Tomas-Fermi teorije za opis materije nije uobicajeno
1 njen znacaj je pre svega istorijski. Osnovni nedostatak teorije leZi u aproksimaciji
kineticke energije. JoS jedan problem predstavlja uproS¢ena klasi¢na elektron-elektron
interakcija, pri ¢emu kvantna priroda — interakcije izmene — nisu uzete u obzir

[131,132].
1.3.3 Teorija funkcionala gustine

Teorija funkcionala gustine (engl.Density functional theory — DFT) je zasnovana
na raspodeli elektronske gustine n(r) umesto viSeelektronske talasne funkcije
Y(ri,r2,rs,...). Teorije Tomas-Fermi i1 Hartri-Fok mogu se posmatrati kao pretece
modernog DFT. Za N-elektronski sistem spoljasnji potencijal Vex(r) 1 broj elektrona N
odreduju hamiltonijan i sva svojstva osnovnog stanja. Umesto njih, prva Hoenberg-

Konova teorema [133] uvodi elektronsku gustinu n(r) kao osnovnu promenljivu:

Teorema 1: Za bilo koji skup elektrona u spoljasnjem potencijalu Veu, ovaj
potencijal je jedinstveno odreden (do na trivijalnu aditivhu konstantu)

elektronskom gustinom n(r).

Elektronska gustina izrazava verovatnocu nalazenja nekog od N elektrona u elementu
zapremine dr. Definisana je kao integral kvadrata modula talasne funkcije po spinskim

(si) 1 prostornim (ri) koordinatama, osim prostornih koordinata jednog elektrona:

n(r) = N.]- J- dSld‘l‘zdSz dTNdSNh/)el(r, S)lz 1.13

Aditivna konstanta u hamiltonijanu ne menja svojstvene funkcije, a svojstvene
energije se prosto pomeraju za vrednost konstante. Posledi¢no, svaka opservabla
stacionarnog kvantnomehani¢kog sistema se moZe izraziti kao funkcional gustine

naelektrisanja u osnovnom stanju. Gustina naelektrisanja n(r) u sebi nosi informacije o
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Vexe 1 N. Na ovaj nacin odredene su i kinetiCka energija elektrona T[n(r)], kao i
potencijalna energija koja ukljucuje uticaj spoljasnjeg potencijala i1 elektron-elektron
interakcija - V[n(r)] = Vee[n(r)] + Vext[n(r)]:

E[n(r)] = Vext[n] + T[n] + Vee[n] 1.14a

Grupisanje svih funkcionala osim Vex daje:
E[n(r)] = Vext[n] 4+ T[n] + Vee[n] = Vext[n] + Fuk[n] 1.14b

Fuk je univerzalni funkcional ¢ija forma je u osnovi nepoznata i ¢ije poznavanje bi
omoguéilo egzaktno refavanje Sredingerove jednadine nezavisno od veli¢ine molekula.
Iz Fux funkcionala moze se sa sigurnosScu izraziti jedino klasi¢ni kulonski deo elektron-
elektron interakcije J[n], pri Cemu se dobija drugi oblik za funkcional energije elektron-

elektron interakcije:
1 (ron(ry)
Epeln] = Ef f%drldrz + Enci = J[n] + Eyci[n] 1.15

Clan Ena ukljuduje sve neklasi¢ne doprinose energiji elektron-elektron interakcije:
samointerakciju, korelaciju i izmenu. Poznavanje T[n] i1 Ena[n] predstavlja glavni izazov

u razvoju teorije funkcionala gustine.

Teorema 2: Moguce je definisati univerzalni funkcional energije E[n] koji zavisi
od elektronske gustine. Energija osnovnog stanja i odgovarajuca elektronska

gustina odgovaraju minimumu tog funkcionala.

Ova teorema blize odreduje funkcional gustine, ukljucuju¢i pre svega varijacioni
princip. Na ovaj nacin bilo koja probna gustina naelektrisanja koja zadovoljava izvesne
grani¢ne uslove i koja je povezana sa odredenim spoljasnjim potencijalom predstavlja
gornju granicu energije osnovnog stanja Eo. Treba imati na umu da je primena
varijacionog principa ograniena pre svega na osnovno elektronsko stanje i da se ne

moze lako primeniti na pobudena stanja.

29



U praksi se elektronska gustina ne varira direktno, nego reSavanjem Kon-
Samovih (KS) jednadina [134], koje omoguéavaju aproksimiranje nepoznatog
funkcionala. Kao $to je ve¢ spomenuto, za loSe performanse Tomas-Fermi teorije, koja
ujedno predstavlja najraniji primer teorije funkcionala gustine, uglavnom je odgovorna
neprecizna aproksimacija kineti¢ke energije. Kon i Sam su predlozili da se izratuna
kineticka energija referentnog sistema koji se sastoji od neinteragujuc¢ih Cestica i ima
istu elektronsku gustinu kao realni sistem. S obzirom da se ovako izraCunata kineticka

energija razlikuje od realne kineticke energije uzet je u obzir i korekcioni ¢lan Exc:
E[n] = Ts[n] + J[n] + Exc[n] + Vext[n] 1.16

Exc predstavlja tzv. funkcional korelacije i izmene, i objedinjava sve §to se ne moZe
napisati u eksplicitnom obliku. Ako se uvrste eksplicitni oblici za ostale delove

funkcionala, izraz za E[n] glasi:

E[n] = Ty[n] + % j f %Z(mdrldrz + Exc[n] + j V. n(r)dr

N N N
1 1 1
= —EZ(\VilVl\Vi) +§Zz-f-]-|\|/i(r1)|za|\Vi(r2)|2dr1drz
i=1 i

N M
Za 2
+ Exc[n] —ijr—wi(rm dr, 1.17
T A A

Problem se sada svodi na pitanje: Na koji nacin se jedinstveno mogu odrediti talasne
funkcije - orbitale u neinteragujuem referentnom sistemu, a da elektonska gustina
odgovara realnom sistemu? U ovom smislu potrebno je primeniti varijacioni princip,
odnosno pronac¢i skup neinteragujucih - ortogonalnih orbitala {y;} koje minimizuju

izraz za energiju. Rezultujuce jednacine su Kon-Samove jednacine:

M
1 n(ry) Zp _
<_§V2 + f I + ch(rl) - 2 a]) llji - Sillji

M
n(r ) ZA
f 22+ Vye(ry) — Z 22 = v (ry) 1.18
12 -~ 1A

r
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Ovaj set nelinearnih jednacina redukuje problem sistema interagujucih elektrona u
nekom spoljasnjem potencijalu na ekvivalentan problem neinteragujucih elektrona u

efektivnom lokalnom potencijalu:

8Exc[n]

Vs(r) =V 4+ V.(r) + 5n(0)

1.19

Ovde Vxc odgovara potencijalu korelacije i izmene koji predstavlja izvod funkcionala
Exc po elektronskoj gustini Vxc = O0Exc/dn. Kako ovaj efektivni potencijal zavisi od
elektronske gustine, Kon-Samove jednadine zahtevaju samousaglasavanije, tj. iterativno
reSavanje. Funkcije i 1 njihove svojstvene energije & nemaju fiziCki smisao.
Elektronska gustina osnovnog stanja dobija se sumiranjem elektronskih gustina po
orbitalama i, tako da one predstavljaju prakti¢an nadin da se dode do svojstava
osnovnog stanja. Ukoliko bi Vi, odnosno Ex bili poznati, refavanje Kon-Samovih
jednacina bi dalo ta¢nu vrednost energije osnovnog stanja.

Prakti¢na primenljivost DFT-a u potpunosti zavisi od mogucnosti pronalazenja
aproksimativnog izmensko-korelacionog funkcionala V. koji je univerzalan u smislu da
ne zavisi od posmatranog sistema, jednostavan i dovoljno tacan. Do sad koriS¢eni
pristupi podrazumevaju (1) funkcionale koji koriste samo lokalnu elektronsku gustinu
(LDA, engl. Local Density Approximation), (2) elektronsku gustinu i lokalni gradijent
gustine (GGA, engl. Generalized Gradient Approximation) ili (3) lokalni laplasijan
gustine (tzv. meta GGA aproksimacije).

LDA je istorijski najranija aproksimcija izmensko-korelacionog potencijala koja
je posluzila kao osnova za sve buduée aproksimacije. U ovom slucaju ignorisana je
lokalna nehomogenost elektronske gustine i ona se smatra jednakom -elektronskoj

gustini homogenog elektronskog gasa. Exc se moZe napisati u sledec¢em obliku:

EL24[n] = f n()exe(n®)dr 1.20

Ovde je exc izmensko-korelaciona energija po Cestici, a uzeta je u obzir i

verovatno¢a nalaZenja elektrona na poloZaju r. LDA daje vrednosti duZine veza u
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molekulima 1 Cvrstim telima sa veoma dobrom ta¢noS¢u (2%), energije jonizacije,
disocijacije 1 kohezivne energije sa tacnoS¢u 10-20%. U ispitivanju svojstava prelaznih
metala [135] kao i u ispitivanju energija veze [136] LDA generalno ne daje dovoljno
tatne rezultate. Slede¢i korak u opisu korelaciono-izmenskog funkcionala, pored
lokalne gustine nelektrisanja, trebalo bi da uzme u obzir i gradijent gustine
naelektrisanja Vn(r) da bi se uraCunala i nehomogenost elektronske gustine. Ovo

predstavlja centralnu ideju aproksimacije generalisanog gradijenta (GGA):

E)?CGA[na,nﬁ] = ff(na,nﬁ,Vna,Vnﬁ)dr 1.21

Postoji viSe vrsta GGA funkcionala koji se razlikuju po nacinu konstrukcije Exc
funkcionala, (BLYP [137], PBE [138], PW91 [139]). Generalne teZnje u razvoju
funkcionala ukljucuju sve veéi broj korekcija, odnosno parametrizacija, u cilju
povecanja tacnosti. GGA aproksimacija se uobicajeno koristi za izuCavanje povrsina i

adsorpcije malih molekula na povrSinama [140].
1.3.4 Neki detalji DFT proracuna u modelovanju povrsina
1.3.4.1 Resavanje Kon-Samovih jednacina

Da bi se Kon-Samove jednadine refile na samousaglaen nadin, prvo se
pretpostavi pocetna elektronska gustina ni,. S obzirom da je time definisan potencijal i
ceo operator energije, moze se pristupiti odredivanju vrednosti energije i talasnih
funkcija. Kao rezultat dobijaju se orbitale koje se popunjavaju i odreduju novu gustinu
stanja Nout:

n'" > V(n™) - Yi(r) > n°“(r) 1.22

Ovaj postupak se iterativno ponavlja sve dok vrednost dobijene elektronske gustine ne

zadovolji postavljeni uslov konvergencije:
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f ar (now(r) —nn (1)) < e 123

S obzirom na to da se prostim koriS¢enjem nove gustine naelektrisanja teSko moze
posti¢i konvergencija, izlazna gustina naelektrisanja se meSa s ulaznom da bi se dobila

ulazna gustina naelektrisanja za sledecu iteraciju, na primer po algoritmu:
n"ov = qno¥(r) + (1 — a)n'*(r) O<a<l1 1.24

ReSavanje Kon Samovih jednaina u praksi podrazumeva razvoj orbitala u

prigodnom bazisu:

() = Z Civ Py (T) 1.25

v

Na ovaj nacin problem se redukuje na odredivanje koeficijenata ciy koji minimizuju
ukupnu energiju sistema. Kon-Samove jednacine se mogu predstaviti i u matri¢nom

obliku:
(H—-¢8)c; =0 1.26

Ovde H predstavlja Kon-Samovu matricu a S matricu preklapanja. Kvadratne
matrice H 1S su ranga jednakog broju bazisnih funkcija ns, a ¢i su vektori koji sadrze n»
koeficijenata ciy za svaku Kon-Samovu orbitalu. U svakoj iteraciji, 1.26 se
dijagonalizuje, odnosno odreduju se koeficijenti civ uz uslov ortonormiranosti orbitala
[141]. ReSavanje Kon-Samovih jednagina je u principu potrebno u svakoj tacki sistema
r, tj.u beskona¢nom broju tacaka. Medutim, kako ¢e biti dalje pokazano, u periodi¢nim
— kristalnim sistemima, izborom ravnih talasa kao elemenata bazisa ovaj zadatak se

mozZe svesti na izbor nekoliko reprezentativnih tacaka.
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1.3.4.2 Periodic¢ni sistemi; bazis 1 izbor k-tac¢aka

U slucaju periodi¢nih sistema ravni talasi predstavljaju najprirodniji izbor
bazisa. Prednost ovakvog resenja je oCigledna, s obzirom da je za odredivanje celog
bazisa potrebno definisati samo jedan parametar — gornju granicu energije ravnih talasa
(engl. cutoff energy). Od interesa je da se granica postavi tako da su matri¢ni elementi
zanemarljivi za sve izostavljene vektore, ali u tom slucaju bazis jo§ uvek moZze biti
preveliki za rad u opitmalnom vremenu. U praksi se trazi najmanja vrednost talasnog
broja iznad koga komponente imaju zanemarljiv uticaj na talasnu funkciju, a koja zavisi
od najkraceg rastojanja na kom se ne menja talasna funkcija. Broj ravnih talasa i vreme
trajanja proracuna se mogu dodatno smanjiti ako se talasne funkcije unutrasnjih
elektrona zamene lokalizovanim — atomskim orbitalama. Ovakav pristup se naziva
koncept pseudopotencijala [142] 1 podrazumeva primenu efektivnog potencijala,
generisanog na osnovu proracuna za atome, na valentne elektrone u kristalima i
molekulima. Izbor pseudopotencijala i cutoff-a zavise od sistema koji se ispituje, u
principu ,,tvrdi* atomi (nemetali prve periode i 3d prelazni metali) zahtevaju veci
bazisni set i tzv. “ultrameke” [143] pseudopotencijale da bi se osigurala konvergencija.
Uopste govore€i, periodi¢nost talasne funkcije nije ista kao i fizicka periodi¢nost
reSetke, ali postoji veza izmedu njih. Za idealni kristal moZe se pokazati [144] da su
Kon Samove orbitale — Blohove funkcije — date kao proizvod funkcije u(r.k) koja ima

periodi¢nost kristalne resetke, i ravnog talasa:

®(r k) = e*Tu(r, k) 1.27

Kao posledica, Blohove talasne funkcije su invarijantne na translaciju za period
reciproCne resSetke u reciprocnom prostoru (k-prostoru). Za odredivanje opservabli od
interesa (elektronska gustina, energija...) potrebno je integraliti traZzenu veliinu po
prvoj Briluenovoj zoni, Sto u principu zahteva posmatranje beskona¢nog skupa k-
tadaka. U praksi je nemoguce resavati Kon-Samove jedna¢ine u beskonaénom broju k-
tacaka pa se problem svodi na uzorkovanje reprezentativnih taCaka po kojima se
vrednosti opservabli sumiraju. Jedna od Sema uzorkovanja je Monkhorst-Pack [145]

reSetka ravnomerno rasporedenih k-tacaka, za koju je kao ulazni parametar potrebno
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definisati broj k-tacaka po svakoj osi recipronog prostora. Ukoliko simetrija sistema
dozvoljava, broj k-taCaka se mozZe dodatno smanjiti uzimanjem u obzir simetrijske
ekvivalencije ili pomeranjem reSetke k-tacaka tako da ne prolazi kroz koordinatni
pocetak.

Kada su u pitanju metalni sistemi, problem u ovom pristupu predstavljaju ostri
diskontinuiteti gustine stanja oko Fermijevog nivoa s obzirom da je Fermijev nivo kod
metala ujedno najvisi popunjeni nivo. U tom slucaju za integraciju je potreban veliki
broj k-tacaka, a da bi se to izbeglo pribegava se veStackom ,razmazivanju* (engl.
smearing) uz pomo¢ odgovarajuceg operatora (npr. Fermi-Dirac [146], Gaussian [147]
ili Marzari-Vanderbilt [148]). Od interesa pri izboru smearinga je da se postigne

optimalan odnos lako¢e konvergencije i tacnosti.

1.3.4.3 Relaksacija povrS$ine; strukturna optimizacija

U dubini kristala podrazumeva se fiksno rastojanje izmedu atoma koje je
odredeno minimalnom energijom resetke. S druge strane, u modelu periodi¢ne ploce
posmatra se samo nekoliko slojeva atoma uz povrSinu, od kojih jedan deo ima smanjenu
koordinaciju, pa tako nema razloga da se odrze meduatomska rastojanja kao u dubini
materijala. Relaksacija je naziv za pomeranje atoma povrSine duz vertikalne ose, usled
¢ega dolazi do energetske stabilizacije u odnosu na idealnu - nerelaksiranu povrSinu. Na
slican na¢in moZe se govoriti i o rekonstrukciji povrSine, koja podrazumeva pomeranje
atoma duZ horizontalnih osa u cilju minimizacije sadrzaja energije, a do koje obi¢no
dolazi kod povrSina sa malom gustinom pakovanja. Relaksacija povrSine u modelu
periodi¢ne ploCe opisuje se tako Sto se dopusti pomeranje atoma nekoliko gornjih
slojeva, dok se atomi donjih slojeva ne pomeraju, predstavljaju¢i dubinu materijala.
Zatim se traZi minimum energije ovakvog sistema u zavisnosti od poloZaja atoma u
superceliji, §to podrazumeva samousaglaseno resavanje Kon-Samove jednadine za vise
geometrijskih struktura do optimalne energije. Algoritmi za optimizaciju strukture
zavise od softvera koji se primenjuje (npr. minimizacija sila koje deluju na svaki atom u
¢eliji).

Sematski prikaz relaksacije povr$inskih atoma u 5-slojnoj periodiénoj ploéi je

dat na slici 1.9 :
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Slika 1.9: Sematski prikaz relaksacije povriinskih atoma u periodi¢noj plo¢i. Dopustena je

relaksacija dva povrSinska atomska sloja. Preuzeto iz [149].

Rastojanje izmedu gornjeg povrSinskog i susednog sloja oznaceno je kao di2, a
rastojanje drugog i trec¢eg sloja od povrsine kao d23. Promene koje nastaju pri relaksaciji
obi¢no se oznaCavaju kao procenat rastojanja izmedu slojeva u masi materijala, sa
negativnim predznakom ukoliko je doSlo do kontrakcije, odnosno pozitivhim
predznakom ukoliko je doSlo do ekspanzije reSetke. Promene nastale relaksacijom su po
pravilu vece za povrSine sa manjom gustinom pakovanja, odnosno uopste povrSine
manje stabilnosti. U okviru ove diskusije podrazumevano je da se kao konstanta reSetke
upotrebi DFT optimizovana vrednost. Naime, ukoliko bi se koristila eksperimentalna, ili
neka druga, vrednost konstante reSetke, to bi dovelo do artefakata u vidu sila koje bi

poremetile relaksaciju atoma povrsine [142].
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2. Ciljrada

Cilj ovog rada je ispitivanje mogucnosti primene tankih slojeva prelaznih metala
na WC podlozi kao katalizatora za reakcije vodonicne elektrode, radi smanjenja
sadrzaja platine ili sinteze besplatinskih katalizatora, koriS¢enjem metoda teorije

funkcionala gustine. U ovom okviru definisani su slede¢i zadaci:

1. Bice ispitana adhezija Pd i Pt na monokristalnoj ravni WC(0001) u intervalu
pokrivenosti 0.25 - 2 ML sa stanoviSta jacine veze/stabilnosti, elektronske
strukture i relaksacije, radi uvida u fundamentalne metal-podloga interakcije s
obzirom da se ovi metali odlikuju dobrom katalitiCkom aktivnoS¢éu za HER kako u
¢istom stanju [45] tako i na WC podlozi [98]. WC(0001) ravan je izabrana zbog velike
zastupljenosti u polikristalnom prahu, kao i morfologije koja je najslicnija (111)

povrSinama Cistih ispitivanih metala.

2. Ispitivanje ¢e biti prosireno i na monoslojeve drugih prelaznih metala; pored Pd i
Pt bice ispitani i Cu, Ru, Rh, Ag, Ir, Au, S$to ¢e omoguciti predvidanje svojstava veceg
broja do sada eksperimentalno neispitanih sistema u potrazi za ne-platinskim

katalizatorom koji bi imao zadovoljavajuca kataliticka svojstva.

3. Biée diskutovana moguénost predvidanja Kkataliticke aktivnosti povrSina na

osnovu DFT izracunatih veli¢ina;
4. Bice ispitana adsorpcija vodonika na definisanim povrsinama;

5. Bide ispitana mogucnost konstruisanja vulkanske krive koja objedinjuje
volfram-karbid, monoslojeve i dvoslojeve Pt i Pd na W- i C-terminiranoj
WC(0001) povrSini, i Ciste metale. Energija vezivanja vodonika dobijena iz DFT
racuna bice iskoriS¢ena kao pokazatelj elektrokataliticke aktivnosti. IzraCunate energije
veze (Em-n) bi¢e povezane sa eksperimentalno dobijenim vrednostima gustine struje

izmene (jo) dostupnim u literaturi, Sto ¢e u kombinaciji sa podacima o elektronskoj
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strukturi doprineti boljem razumevanju prirode kataliti¢ke aktivnosti tankih slojeva 1

sinergizma izmedu metala i podloge;

6. Bice konstruisana vulkanska kriva sa koje je moguée predvideti aktivnost do

sada eksperimentalno neispitanih sistema;

7. Bice diskutovana moguénost dobijanja sistema sa najveom predvidenom
aktivno$éu i njihova ocekivana stabilnost u elektrohemijskim uslovima rada

vodonic¢ne elektrode.

Na ovaj nacin, doprinos ove disertacije u oblasti tankih slojeva prelaznih metala na
volfram-karbidnoj podlozi u elektrokatalizi, trebalo bi da objedini: objaSnjenje dobre
aktivnosti za HER u sistemima u kojima je eksperimentalno dobijena; sistematsko
ispitivanje tankih slojeva veceg broja prelaznih metala za koje joS uvek ne postoje
eksperimentalni podaci; identifikaciju onih sistema za koje se, na osnovu parametara
dobijenih DFT proracunima predvida aktivnost za HER koja je od interesa za primenu;

teorijsku analizu moguénosti prakti¢énog dobijanja ovakvih sistema.
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3. Racunski detalji

Za DFT proracune koriS¢en je program PWscf koji je deo Quantum ESPRESSO
paketa [150]. KoriS¢eni su ultrameki pseudopotencijali generisani na nivou GGA-PBE
aproksimacije [151]. Gornja granica kineticke energije ravnih talasa iznosila je 34 Ry a
gornja granica gustine naelektrisanja iznosila je 544 Ry. Konvergencija je osigurana
koriS¢enjem Marzari — Vanderbilt Seme hladnog razmazivanja [148]. RavnoteZni
parametri fcc reSetke za ispitivane metale dobijeni su strukturnom optimizacijom
elementarne Celije: ao.co= 3.627 A, aorn=3.865 A, aoxr=3.900 A, aop.=3.992 A aopa=
3.971 A, aoag = 4.154 A and aoaw = 4.173 A. U sludaju hep refetke Ru dobijeni su
parametri ao = 2.744 A'ico=4.342 A. Izradunati parametri volfram-karbida iznosili su
a0 =2.925 A i co =2.849 A. Metalne gusto pakovane povrSine — (111) u sluc€aju fcc
metala odnosno (0001) u slucaju Ru - modelovane su kao 4-slojna periodi¢na ploca, a
WC(0001) ravan je modelovana kao 6-slojna plo¢a. Koriéena je (2xV3) superéelija sa
slojem vakuuma debelim najmanje 12 A. Da bi se spregila elektrostatidka interakcija
duz z-ose koriS¢ena je dipolna korekcija. Prva ireducibilna Briluenova zona uzorkovana
je setom od (4 x 4 x 1) k-taCaka generisanih uz pomo¢ Monkorst Pak Seme [145]. Dva
gornja sloja WC, sloj metala i sloj adsorbata su relaksirani duz sva tri pravca. Adhezija
metala na WC je ispitivana na visoko-koordinisanim adsorpcionim mestima WC(0001)
monokristalne povrSine. Adsorpcija atomskog vodonika je takode razmatrana na
mestima visoke simetrije na tankom sloju metala na WC(0001) povrSini. Centri traka su

izraCunati kao prvi momenat projekcije gustine stanja (PDOS) ispod Fermijevog nivoa:

E
) = fFPDOS(Wd)-EdE i
@’ PDOS(W,)dE '

Er
E(C,) = f PDOS(C,) - EAE -
P2 ] PD0S(C,)dE '

—00
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4. Rezultati i diskusija
4.1 Stehiometrijski model WC(0001) povrSine

Parametri reSetke ap i co odredeni su uzorkovanjem tacaka povrsi potencijalne
energije u koordinatama a (2.91-2.93 A) i ¢ (2.84-2.86 A). Ovaj princip predstavlja deo
uobicajene prakse u teorijskom ispitivanju kristala [152]. Dobijeni minimum odgovara
tacki a0 = 2,925 A i ¢o = 2,849 A $§to je u dobrom skladu sa drugim GGA i PW91
rezultatima (npr. [153,154]). Ovako izraCunati parametri reSetke su neznatno veci (oko
1%) u odnosu na eksperimentalne $to je uobicajeno pri koriS¢enju GGA aproksimacije.
Dobijene vrednosti parametara su takode potvrdene strukturnom optimizacijom
elementarne celije kristala, a zatim su iskoriS¢ene za pravljenje modela WC(0001)
povrsine.

Elektronska struktura i relaksacija modela WC(0001) povrSine uporedeni su sa
dostupnim literaturnim podacima u cilju verifikacije modela. Primecena je znacajna
relaksacija povrSine u odnosu na dubinu materijala, naroCito u slu¢aju C-terminirane
povrsine gde je rastojanje izmedu dva gornja sloja smanjeno za 22.5% u odnosu na
odgovarajue rastojanje u dubini materijala. Ovakvo ponaSanje pri relaksaciji je
ocekivano s obzirom na to da su ukupna svojstva povrsine pre svega kontrolisana W —
W interakcijom, ako se ima u vidu sli¢nost konstanti reSetke WC i Cistog volframa. U
tom slucaju C-atomi teZe da se smeste u 3-koordinisana mesta na W-povrsini, jer je to
energetski najpovoljnije [155]. Drugim re¢ima, dok W-terminirana povrSina ima
osobine sli¢nije metalnom W, povrsinski C u slucaju C-terminirane povrSine se ponasa
viSe kao nemetalni adsorbat. Pri poredenju vrednosti procenata relaksacije sa
literaturnim podacima treba uzeti u obzir da su Cesto u pitanju razliite stehiometrije,
debljine periodi¢ne plofe i parametrizacije na nivou GGA. Imaju¢i sve to u vidu,
procenti relaksacije su u dobrom skladu sa ranijim rezultatima u slu¢aju W- i C-

terminiranih povrSina (Tabela 4.1):
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Tabela 4.1: Relaksacija prvog sloja (Adi2) i drugog sloja (Adzs) povrSine, u poredenju

sa vrednostima preuzetim iz literature

terminacija

. Adi2/ % Ad23 | % referenca
povrsine
ovaj rad (-4.33) 2.88
(-4.2) 2.10 [95]
W literatura (-4.09) 1.97 [154]
(-2.81) 2.11 [155]
ovaj rad (-22.5) 4.54
(-22.5) 5.60 [154]
¢ literatura (-22.82) 4.31 [95]
(-18.82) 4.92 [155]

Formiranje povrSine je takode praceno primetnim promenama elektronske strukture
(slika 4.1). Uporedene su projekcije gustina stanja d-orbitala W-atoma , odnosno s- i p-
stanja C-atoma, relaksirane 1 nerelaksirane povrSine. Ostala stanja nisu posmatrana s

obzirom da slabo interaguju s okolinom [95].
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Slika 4.1: Projekcije gustina stanja W (d-stanja) i C (s- i p- stanja) za relaksirane i nerelaksirane
W-terminirane (levo) i C-terminirane (desno) WC(0001) povrSine. Sva stanja su normirana i

energije su prikazane u odnosu na Fermijev nivo.

U slu¢aju W-terminiranih povrSina, usled manje izraZene relaksacije, odgovarajuce
projekcije gustina stanja se skoro ne menjaju sa formiranjem povrSine. S druge strane, u
slu¢aju C-terminiranih povrSina najveée promene gustine stanja atoma povrSine se
zapazaju za p-stanja u okolini Fermijevog nivoa. U skladu sa ranijim literaturnim
rezultatima [155], WC(0001) povrsina se odlikuje velikim brojem stanja iznad i ispod
Fermijevog nivoa, kao i redukcijom broja stanja u njegovoj neposrednoj okolini. Stanja
u oblasti izmedu -2.5 eV i Fermijevog nivoa u slucaju W-terminirane povrSine
odgovaraju 5d stanjima volframa. PoloZaj Fermijevog nivoa u blizini minimuma gustine

stanja kvalitativno ukazuje na materijal velike stabilnosti [153]. Sprezanje izmedu d-
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orbitala W-atoma i p-orbitala C-atoma ogleda se u sli¢nosti projekcija odgovarajuc¢ih

gustina stanja u oblasti -3 do -8 eV u odnosu na Fermijev nivo (slika 4.2):

Ly W:2.89eV i C:3.07 eV
» . C
A\ ]
[ c C:4.41eV i W:4.42 eV
W i
i A i
C W
’ £ LAY
LW : (o3

‘W

e L ' . i L L
14 12 10 -8 6 4 2 0 2 4 14 12 10 -8 6 -4 -2 0 2 4
E-EFIeV

Slika 4.2: Gustine stanja W (d-tamno crvena linija) i C (p-siva i s-svetlo crvena linija) orbitala
u slu¢aju W-terminirane (levo) i C-terminirane (desno) WC(0001) povrSine. Sva stanja su
normalizovana i energije su prikazane u odnosu na Fermijev nivo. Odozgo na dole ide se od

povrsine ka dubini materijala.

Ovim sprezanjem je opravdana analogija centra d-trake W-atoma i centra p-trake C-
atoma kao parametara elektronske strukture. Takode, niskoenergetski “rep” u strukturi
W stanja ukazuje na interakciju sa stanjima ugljenika. Na osnovu ovih razmatranja
priroda veze u heksagonalnom WC mozZze se oznaliti kao meSavina doprinosa
kovalentne (hibridizacija Wsq 1 Czp stanja), jonske (prenos naelektrisanja izmedu W i C
atoma) 1 metalne (parcijalno popunjena Wsq stanja) veze. Dobro slaganje sa
literaturnim podacima [95,153,154,156] potvrduje validnost modela povrsSine za dalje

proucavanje adhezije metala.
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4.2 Adhezija metala na WC(0001)
4.2.1 Formiranje tankih slojeva Pd i Pt

Adhezija atoma Pd i Pt na W- i C-terminiranoj WC(0001) povrSini ispitana je u
intervalu pokrivenosti 6=0.25ML -2ML. Preferencijalna adsorpciona mesta su odredena
pri pokrivenosti 0.25 ML i uzeta su u obzir dalje pri porastu pokrivenosti. Na W-
terminiranoj povrsini dobijena su preferencijalna 3-koordinisana hcp adsorpciona mesta,
ukazujuci na epitaksijalni rast kristala usled depozicije Pd i Pt slojeva, pri ¢emu se
odrzava ABABA struktura WC(0001) supstrata. Ovaj rezultat je u dobrom skladu sa
ranijim DFT rezultatima [95]. U slu€aju C-terminiranih povrSina epitaksijalni rast
kristala je takode predviden za depoziciju Pt, dok je u slu¢aju Pd atoma odredeno fcc
adsorpciono mesto koje podrazumeva dalji ABC rast povrSinski centrirane kubne

resSetke (slika 4.3).

a) c)

Slika 4.3: Prikaz monosloja Pt odozgo i sa strane (a i b) i Pd (c i d) na C-terminiranoj

WC(0001) povrsini. Strukture su prikazane uz pomo¢ softvera VMD [157].

Porast pokrivenosti za Pd i Pt slojeve na W-terminiranoj WC(0001) povrsini
pracen je porastom rastojanja metal-podloga (Zpd, Zp: ). Ovakav trend je ranije primecen
1 pri adsorpciji prelaznih metala i p-metala na Pt(111) [158]. S druge strane, na C-
terminiranoj WC(0001) povrSini nije primecena jedinstvena zavisnost Z od
pokrivenosti, Sto je razumljivo kada se ima u vidu diskusija iz prethodnog odeljka iz
koje sledi da C-terminirana povrSina ne ispoljava ,,metalni karakter* na nacin na koji ga

ispoljava W-terminirana povrSina (Tabela 4.2):
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Tabela 4.2: Zavisnost relaksacije prvog sloja (Adi2) i vertikalnog rastojanja izmedu atoma Pt
(Zpy) odnosno Pd (Zpg) 1 atoma u prvom sloju povrSine, u zavisnosti od pokrivenosti na

preferencijalnom adsorpcionom mestu.

Pt adsorpcija Pd adsorpcija
terminacija pokrivenost Adiz/ % Zrei/ A Ad12 1 % Zra/ A
0.25 (-3.44) 1.93 (-3.69) 1.99
0.5 (-2.99) 1.99 (-3.32) 2.03
W 0.75 (-2.62) 2.04 (-2.63) 2.04
1 (-2.90) 2.11 (-3.05) 2.13
2 (-2.10) 2.11 (-1.36) 2.13
0.25 (-17.86) 1.34 (-19.96) 1.22
0.5 (-13.73) 1.38 (-16.53) 1.43
C 0.75 (-7.95) 1.34 (-14.82) 1.3
1 (-2.99) 1.31 (-12.81) 1.35
2 (-0.48) 1.31 (-4.34) 1.37

Dobijene vrednosti Zpina W- i C-terminiranoj povrsini su u skladu sa rezultatima Ma i
saradnika [95] s maksimalnim odstupanjem 1.2%. U svakom od ispitivanih sistema pri
porastu pokrivenosti do 2ML dolazi do postepene derelaksacije povrSine, usled

zasi¢enja veza donjeg sa popunjavanjem gornjeg sloja.

4.2.2 Stabilnost monoslojeva Pd i Pt

Ispitivanje interakcije metala sa podlogom znacajno je sa stanoviSta mogucnosti
formiranja dobro definisanih tankih slojeva koji su od interesa za primenu. Jaka metal-
WC interakcija utice na stabilizaciju monosloja i smanjenje verovatno¢e aglomeracije
Cestica. U tom smislu od interesa je Sto jaCa veza metal-podloga u odnosu na jacinu
veze metal-metal, a obe ove veliCine se, kao Sto ¢e biti pokazano, mogu na viSe nacina
izraziti. S obzirom da je mogucénost dobijanja naparavanjem u UHV i stabilnost
monoslojeva Pd i Pt eksperimentalno potvrdena [98] ovde je od interesa sistematsko
posmatranje rasta tankog sloja metala i medusobno poredenje stabilnosti monoslojeva

na W i C terminiranim povrSinama, sa ciljem definisanja veli¢ina koje ¢e biti koriS¢ene
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u proceni stabilnosti slicnih sistema. Ja¢ina interakcije izmedu metala i WC(0001) moZe
se opisati preko diferencijalne energije vezivanja (engl. DBE — differential binding

energy), prema jednacini:
DBE = —(Erotn = Evotn-1 — Emizot) 4.1

Gde su Eio, N1 EworN-1 €nergije Celija sa N odnosno N-1 atoma metala adsorbovanih na
WC, a EuM, izol je ukupna DFT energija izlovanog atoma metala (Pt ili Pd). DBE za datu
pokrivenost 0 predstavlja energiju koja se oslobada pri adsorpciji jednog atoma metala
po elementarnoj éeliji povrsine, pri éemu se dostiZe pokrivenost 0 4. Poredenje DBE za
razli¢ite pokrivenosti pruza uvid u promenu stabilnosti adsorbata sa postepenim
formiranjem monosloja. Na slian nafin moZe se izraziti i integralna energija vezivanja

(engl. IBE — integral binding energy) za adsorpciju S atoma metala, prema jednacini:

(Etot,N+S - Etot,N -S- EM,izol)
S

IBE = 4.2

IBE pokazuje koliko se energije ukupno oslobodi kada se odredeni broj (S) atoma
adsorbuje po elementarnoj cCeliji. Na Slici 4.4 pokazano je da na W-terminiranim
povrSinama dolazi do generalnog porasta DBE sa povecanjem pokrivenosti, usled
povecanja stabilnosti proSirene metalne reSetke u odnosu na odgovarajuc¢i skup
izolovanih metalnih atoma, odnosno skup metalnih atoma sa manjom koordinacijom. S
druge strane, na C-terminiranoj povrsini u slu¢aju Pt DBE je konstantna, a u slu¢aju Pd
pokazuje blago opadanje. Ovakvo ponaSanje je ocekivano s obzirom da u slucaju C-
terminirane povrSine adsorpcija metala ne moze biti posmatrana kao prirodno proSirenje

WC resetke:

4 Na primer, u nasem slucaju, ovako definisana DBE pri pokrivenosti 0.5 ML, odgovara energiji koja se
oslobodi kada se na povrsini pokrivenoj sa 0.25 ML metala pokrivenost poveéa na 0.5 ML. Pojam
“diferencijalna” iskori$¢en je ovde u smislu “odredena konacnom razlikom pokrivenosti”, a ne “odredena
diferencijalom”, jer bi u ovom drugom slucaju bila potrebna beskonacna elementarna Celija.
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Slika 4.4: Zavisnost diferencijalne energije vezivanja (DBE) od pokrivenosti adsorbovanim
Pt (kvadrati) i Pd (trouglovi) na W-terminiranoj (popunjeni simboli) i C-terminiranoj (prazni
simboli) WC(0001) povrsini. DBE metala pri pokrivenosti 1 ML na ¢istoj (111) povrSini je
prikazana horizontalnim isprekidanim linijama. Integralna energija vezivanja (IBE) za Pt i Pd
na Ptm/WC(0001) i Pdu/WC(0001) je prikazana sivim simbolima. Kratke sive linije
predstavljaju vrednosti IBE Pt i Pd na odgovaraju¢oj Pt(111) odnosno Pd(111) za § = 1 ML,
preuzete iz [158] .

Kao §to se vidi, atomi Pd i Pt se snaZnije vezuju za W-terminiranu nego za C-
terminiranu povrSinu. Na Slici 4.4 energije veze metal-podloga su takode uporedene sa
diferencijalnim Pt-Pt(111) i Pd-Pd(111) energijama veze u 5-slojnom slabu
(horizontalne tackaste linije), koje su iskoriS¢ene kao merilo jac¢ine metal-metal
interakcije. Ove vrednosti su u dobrom skladu sa odgovaraju¢im kohezivnim
energijama metala za Ciste metale [159]. Na osnovu dobijenih rezultata, monosloj
metala je stabilisan na W-terminiranoj WC(0001) povrsini, odnosno jaka metal-podloga

interakcija podsti¢e 2D rast kristala. S druge strane, na C-terminiranoj povrSini raste
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verovatno¢a aglomeracije Cestica, odnosno favorizovan je 3D rast kristala, jer su
interakcije s podlogom slabije od odgovarajuc¢ih metal-metal interakcija. Sli¢an rezultat
dobijen je DFT racunima od strane Esposita i saradnika [98], koji su predvideli
stabilizaciju Pd i Pt monoslojeva na W-terminiranoj WC(0001), a destabilizaciju na
ravni grafita C(0001). IBE vrednosti za formiranje drugog sloja Pd i Pt preko
Pdmi/WC(0001) odnosno Ptmi/WC(0001) povrSina respektivno, energetski se gotovo ne
razlikuju od energija adsorpcije Pd i Pt slojeva preko odgovarajuc¢ih (111) povrSina
(kratke sive linije). Ovaj rezultat navodi na pretpostavku da sa formiranjem drugog sloja
metala gotovo sasvim nestaje uticaj WC podloge na rast i stabilnost kristala, o ¢emu c¢e

biti viSe reci u narednom odeljku.

4.2.3 Elektronska struktura tankih slojeva Pd i Pt

Prema Espositu i saradnicima [98] odlucujuéi €inilac za dobro vezivanje Pt na
WC podlogu je slicnost u elektronskoj strukturi d-traka. Prirodu vezivanja monosloja Pt
na W-terminiranoj WC(0001) podlozi ispitivali su detaljnije Ma i saradnici [95]
konstatujuci da je interakcija Pt-WC lokalizovana na sloj Pt 1 sloj W u neposrednom
dodiru s Pt, s obzirom da nema bitnije promene gustina elektronskih stanja u dubljim
slojevima WC pri adheziji metala. U svrhu ispitivanja Pt-WC interakcije mogu se
analizirati promene elektronske strukture atoma WC podloge kao i promene elektronske
strukture metalnih atoma sa povecanjem pokrivenosti u odnosu na ¢istu (111) povrSinu
metala. Za kvantitativni opis elektronske strukture iskoriS¢en je centar d-trake metala u
tankom sloju, s obzirom da se moZe posmatrati kao Cinilac fundamentalnih adsorbat-
supstrat interakcija [45], ali i kao indikator elektrokataliticke aktivnosti [160].

Na slici 4.5 uporedene su strukture d-stanja W atoma povrSinskog sloja u slucaju
W-terminirane povrSine, osnosno s- i p- stanja C u slu¢aju C-terminirane povrsine, pre i

posle adsorpcije monosloja metala:
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Slika 4.5: Elektronska struktura atoma WC povrSine — podloge, pre adsorpcije (siva linija) i
posle adsorpcije (crvena linija) IML Pt (Ievo) i 1 ML Pd (desno) na W-terminiranoj (gore) i C-
terminiranoj (dole) WC(0001) povrSini. Stanja Wg (W-terminirana) i C, (C-terminirana) su

prikazana punim, a C; (C-terminirana) isprekidanim linijama i sen¢enjem.

U slu¢aju W-terminirane povrSine najveca promena - opadanje gustine stanja pri
adsorpciji Pt i Pd u odnosu na €istu povrSinu je prime¢eno neposredno ispod Fermijevog
nivoa, Sto je posledica formiranja metalne veze. Moze se primetiti da u oblasti
kovalentne W — C interakcije (-8 do -3 eV) ne dolazi do izrazenih promena gustina
stanja. U slucaju C-terminirane povrSine promene su znatno sloZenije i prisutne u celoj
posmatranoj oblasti energija na s- i p- orbitalama. Siroka traka C, izmedu 0 i -7 eV
pomera se naniZze kao i niskoenergetska traka Cs na -10 do -12 eV. Uopste, dobijen je
jasan pomeraj centara d-traka (na W-terminiranoj) odnosno centara p-traka (na C-
terminiranoj WC(0001)) prema niZim energijama, koji prevazilazi 1 eV u svim
ispitivanim slucajevima. (Za detalje, uporediti brojne vrednosti centara traka Ciste
povrsine, na slici 4.2, 1 povrSina sa razli¢itom pokrivenoS¢u metalnog adsorbata, na slici

4.6). Ovakav pomeraj se moZe interpretirati kao posledica povecanja koordinacije
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povrsinskih atoma WC supstrata, odnosno prenosa naelektrisanja izmedu atoma
povrsine 1 metalnog adsorbata.

Takode je posmatrana promena d-stanja metalnog adsorbata u zavisnosti od
pokrivenosti. Gustine stanja d-traka adsorbovanih metala pri porastu pokrivenosti do
2ML prikazane su na slici 4.6. Odgovaraju¢a d-stanja W atoma, u slucaju W-
terminirane povr$ine, odnosno p- i s- stanja u slucaju C-terminirane povrsine su takode

data.
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Slika 4.6: Gustine stanja za razli¢ite pokrivenosti metala (©) na WC: Pt/W-terminirana (gore
levo), Pd/W-terminirana (gore desno), Pt/C-terminirana (dole levo) i Pd/C-terminirana (dole
desno). Pored d-traka metala (Pd ili Pt) za W-terminirane povrsine prikazana su i Wy stanja,
dok su u slucaju C-terminirane prikazana i Cs i Cp stanja. Sva stanja su normirana i energije

su prikazane u odnosu na Fermijev nivo.

51



Pri adsorpciji samo jednog atoma Pt (Pd) po elementarnoj celiji, Sto odgovara
pokrivenosti 0.25 ML, gustina stanja d-trake metala je lokalizovana u oblasti oko -5 do -
2 eV. Sa porastom pokrivenosti do punog monosloja dolazi do postepenog Sirenja ove
trake - popunjavanja stanja niZih energija, ali povecava se i gustina stanja prema
Fermijevom nivou. Zbirno, tokom formiranja monosloja, tj.u intervalu pokrivenosti
0.25 — 1ML, ne dolazi do pomeranja centra d-trake (Ep4, Ep;) ve¢eg od 0.25 eV, osim u
slucaju Pd na C-terminiranoj povrsini pri povecanju pokrivenosti sa 0.25 na 0.5 ML gde
je dobijen ve¢i pomeraj centra d-trake nanize.

Elektronska struktura tankog sloja metala moze se takode porediti sa
elektronskom strukturom (111) povrSina Cistih metala, Sto je od osnovnog interesa kada

se radi o elektrokatalitickim svojstvima (slika 4.7):

] o Ll b I L I 1 ] 1 & ) ¥ 1 v 1 T & T 5 T » T s T L T
- = Pt(111) -2.26 eV = Pd(111) -1.89 eV
| == prosirena Pt{111) 209ev 4 [ prosirena Pd(111) 1.57 eV
1 A 1 i L 1 1 I L L 1 a1 i L Il
- Pt, /WC(0001) [ Pd,, /WC(0001) 7
'_ W-term [ W-term 7]
A R LI T P ]
-Pt,, /WC(0001) [ Pd,, /WC(0001) 7]
(7)) -_W-term _—W-term ]
(o] - -
oL ]
a ; ;
L i 1 i 1 A 1 i L ' 1 "
[ Pt, /WC(0001) L Pd, /WC(0001) 4
[ C-term - C-term -
S, N 1 SN
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[ C-term - C-term -
L L L g o 9 o @ o 4 g . i i
14 12 -10 14 12 10 -8 -6 -4 -2 0 2 4
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Slika 4.7: Projekcije gustina stanja Pt (Pd) atoma u mono- i dvoslojevima na WC-podlozi.
Centri d-traka su prikazani vertikalnim linijama i dodatno naznaceni za svaki sistem. Stanja su

normirana i energije su date u odnosu na Fermijev nivo.

Na slici 4.7 vidi se da je struktura d-traka metalnih adsorbata u monosloju, uprkos

ocekivanoj sli¢nosti elektronske strukture WC i platinskih metala, znac¢ajno izmenjena u
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odnosu na (111) povrSine Cistih metala, Sto se ogleda pre svega u pomeranju prema
niZim energijama i Sirenju traka u odnosu na (111) povrSine. Za ovaj pomeraj
odgovoran je prenos naelektrisanja izmedu atoma metala i podloge, i on prevazilazi 1
eV u slucaju W- i C- terminirane WC(0001) povrSine - u odnosu na centar trake Ciste
(111) metalne povrsine. Dobijena stabilizacija centra d-trake Pt u dobrom je skladu sa
pomerajem maksimuma Ptmp na WC podlozi u 4f XPS spektru [78,98,100]. Ovakav
pomeraj ocigledno izostaje u slucaju dvosloja metala.

Na ovom mestu zgodno je spomenuti da se promena elektronske strukture
tankog sloja metala pri adsorpciji, izraZzena preko promene poloZaja centra d-trake
moze, prema [161], kvantitativno razloZiti na uticaj dva doprinosa. Formiranje veze
izmedu metala i podloge, koje stabiliSe d-trake metala, mozZe se oznaciti kao uticaj
hemijskog okruzZenja, odnosno hemijskih interakcija na elektronsku strukturu. S druge
strane, po zavrSetku formiranja monosloja (6 = 1 ML) dolazi do istezanja resetke Pt (Pd)
usled nepodudaranja konstanti reSetke metala i WC-podloge, $to ima za posledicu
suzavanje traka adsorbata odnosno pomeranje centara d-traka prema viSim energijama.
Ovakvo ponaSanje je ranije primeceno u sistemima sa tankim slojevima metala na
metalnoj podlozi, u slu¢ajevima gde meduatomsko rastojanje atoma podloge prevazilazi
medutomsko rastojanje u adsorbovanom metalu [162]. Centri d-traka Pd i Pt atoma koji
formiraju povrSinski sloj u dvosloju metala, pomereni su prema viSim energijama u
odnosu na atome koji formiraju (111) povrSinu monokristala. Drugim refima, sa
depozicijom drugog sloja metala uticaj istezanja reSetke na elektronsku strukturu
prevazilazi uticaj hemijskih interakcija i postaje osnovni Cinilac koji odreduje
elektronsku strukturu povrSine Pt, odnosno Pd, tankog sloja. Na ovaj nacin, poloZaji
centara d-traka atoma dvosloja, kao i sam oblik traka, veoma su bliski onima za Ciste
(111) povrSine sa lateralno proSirenom reSetkom tako da parametar odgovara WC resetci
(Slika 4.7 gore, “proSirena” reSetka).

Razlike u strukturi elektronskih traka metalnih atoma koji formiraju monosloj
odnosno dvosloj u odnosu na atome Pd(111) i Pt(111) metalne povrSine omogucavaju
razdvajanje doprinosa efekta istezanja i efekta hemijskih interakcija pomeraju d-traka
metala u ispitivanim sistemima. Pri tom je razlika centara d-traka Ciste (111) metalne

povrSine 1 (111) povrSine sa proSirenom reSetkom oznacena kao doprinos efekta

53



istezanja, s obzirom na to da je u ovom sistemu eliminisana hemijska interakcija, dok je

ostatak pomeraja centra d-trake pripisan uticaju hemijskih interakcija (slika 4.8):
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Slika 4.8: Pojedinacni doprinosi efekta hemijskih interakcija i istezanja reSetke elektronskoj

strukturi tankih slojeva Pt i Pd na WC podlozi.

Dobijeni rezultati pokazuju da se u drugom sloju metala (preko monosloja Pt,
odnosno Pd na WC) u znacajnoj meri gubi doprinos hemijskih interakcija, Sto je
narocito izrazeno u slu¢aju W-terminirane povrsine, na kojoj je formiranje monoslojeva
verovatnije, s obzirom na vecu ocekivanu stabilnost. Na C-terminiranoj povrsini uticaji
oba doprinosa su medusobno u znatnoj meri kompenzovani tako da se, zbirno, poloZaji
centara d-traka metala vrlo malo razlikuju od atoma Cistih (111) povrSina. Takode, moze
se primetiti da je doprinos istezanja reSetke bolje izrazen u slucaju tankih slojeva Pd s

obzirom na ve¢e medusobno neslaganje konstanti reSetke metala i podloge.
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4.2.4 Monoslojevi prelaznih metala na WC supstratu — stabilnost i

elektronska struktura; periodi¢nost svojstava

Detaljna analiza stabilnosti tankih slojeva u slu¢aju Pt i Pd izmedu ostalog je
ukazala na mogucnost primene sli¢nih teorijskih razmatranja na sisteme o kojima nema
eksperimentalnih podataka. U tom smislu, preliminarna provera stabilnosti monoslojeva
veceg broja ispitivanih metala na W- 1 C-terminiranoj WC(0001) podlozi je moguca na
osnovu uporedivanja DFT-GGA kohezivnih energija (Econ) ispitivanih metala preuzetih
iz literature [161-166] i IBE ispitivanih monoslojeva metala. Ovaj pristup se zasniva na
istom principu poredenja metal-metal i metal-podloga interakcija kao u odeljku 4.2.2, a
pogodniji je za sistematsko paralelno ispitivanje vefeg broja sistema. Dobijena

korelacija je prikazana na slici 4.9:
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Slika 4.9: Integralne energije vezivanja (/BE) metalnih monoslojeva na WC(0001) (o — W—
terminirana, © — C—terminirana povrsSina) u zavisnosti od kohezivne energije metala (Econ)
preuzete iz referenci [161-166]. Insert - ocekivana stabilnost u zavisnosti od polozaja u

periodnoj tablici. Eksperimentalno dobijeni monoslojevi u insertu su oznaceni belim slovima.

55



Metalni monoslojevi na W-terminiranim povrSinama su energetski favorizovani
u odnosu na monoslojeve na C-terminiranim povrSinama, sa izuzetkom Ru i Cu
monoslojeva gde razlike ne prelaze 0.2 eV. Ovaj rezultat ukazuje na generalno vecu
stabilnost monoslojeva metala na W-terminiranoj u odnosu na C-terminiranu povrS$inu,
kao Sto je ve¢ pokazano u sluCaju Pd 1 Pt monoslojeva. Kretanjem duZ periode u
periodnoj tablici elemenata (PTE), odnsono sa porastom popunjenosti d-trake, dolazi do
opadanja kohezivne energije, a slican trend je primecen i u slucaju IBE metal — WC
podloga. Na osnovu dobijenih rezultata moze se zakljuciti da porast popunjenosti d-
trake (koji odgovara pomeranju duz periode u PTE) favorizuje formiranje monosloja
metala u odnosu na formiranje reSetke metala (IBE postaje vec¢e od Econ), tako da se
formiranje stabilnih monoslojeva metala moze ocekivati u slu¢aju Cu, Pd, Pt, Ag i Au.
Dobijanje monoslojeva Pd, Pt i Au je ranije eksperimentalno potvrdeno [94,98].
Monosloj Rh se moZe posmatrati kao grani¢an slucaj, jer se odlikuje jednakim
vrednostima IBE i Econ, pri ¢emu je njegovo dobijanje takode ostvareno u praksi [105].
U slucaju metala sa manjom popunjeno$c¢u d-traka i ve¢om kohezivnom energijom (Ru,
Ir) stabilnost monosloja na WC je diskutabilna, pri ¢emu je povecana verovatnoca da
dobijeni monosloj podlegne rekonstrukciji ili aglomeraciji, kako bi se maksimizovale
povoljne metal-metal interakcije.

Pored periodi¢nosti jacine interakcije, primecena je i periodi¢nost vertikalnog

rastojanja metal-podloga (Zm-wc) (slika 4.10):
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Slika 4.10. Periodi¢nost vertikalnih rastojanja atoma monosloja do podloge (Zm-wc).

Duz periode u PTE Zm.wc raste uz naglo opadanje na pocetku sledece periode. Ovaj
rezultat je ocekivan s obzirom na slicnu periodicnu promenu atomskih radijusa i
parametara reSetke metala. Preferencijalna adsorpciona geometrija u vecini slucajeva je
hep, dok je fcc dobijena, pored Pd, jos i u slu¢aju Cu i Rh na C-terminiranoj] WC(0001)
povrsini.

Na sli€an nacin moZe se posmatrati periodicnost u elektronskim svojstvima
monoslojeva metala u ispitivanim sistemima. Na slici 4.11 prikazane su projekcije
gustina d- i s- stanja atoma monosloja na W- i C-terminiranim WC(0001) povrSinama.
U ovom odeljku bi¢e re¢i uglavhom o svojstvima d-stanja, s obzirom da su
najznacajnija u opStem opisu metal-podloga interakcije. Detaljniji uvid u svojstva sp-

stanja bi¢e dat u odeljku 4.5.
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Slika 4.11: Projekcije gustina d-stanja (PDOS) ispitivanih metalnih monoslojeva na W-terminiranoj

(debela linija) i C-terminiranoj (tamno sivo sencenje) WC(0001) povrsini. Takode su prikazane

projekcije gustina s-stanja (W-terminirana — tanka linija; C-terminirana — svetlo sivo sencenje).

Brojevi oznacavaju pomeraj centra d-trake u odnosu na gusto pakovane povrSine Cistih metala —

(0001) u slucaju Ru odnosno (111) u ostalim slu¢ajevima (podebljani za W-terminiranu, italik za C-

terminiranu povrsinu). Za prikazivanje struktura kori$¢en je softver VMD [157].

U Mm/WC(0001) sistemima oCuvani su generalni trendovi koji vaze za elektronske

strukture Cistih metalnih povrSina: sa porastom popunjenosti d-stanja, tj. plemenitog

karaktera metala, trake postaju uZe i pomeraju se prema niZim energijama. S druge

strane, pomeraji centara d-traka ukazuju na postojanje razlika i predstavljaju merilo

promene elektronske strukture monosloja u odnosu na odgovaraju¢u (111) (odnosno

(0001) u slucaju Ru) cistu metalnu povrSinu. Kao i u slucaju Pt i Pd, modifikacija

strukture elektronskih d-traka poti¢e od doprinosa hemijskih interakcija 1 istezanja

reSetke, 1 moZe se izraziti kao pomeraj centra d-trake u odnosu na Cist metal. Kitchin 1

saradnici [161,167] predstavili su Sirinu d-trake kao funkciju matri¢nog elementa koji

opisuje interakcije d-stanja dva atomaiij :
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gde je rij Clan povezan sa veli¢inom d-orbitala, a d;; predstavlja meduatomsko
rastojanje. Pomeranjem sleva na desno u PTE r; opada, a odozgo na dole raste [168], Sto
direktno uti¢e na promenu Sirine d-trake u okviru grupa i perioda PTE. U tom smislu,
najveci doprinos uticaja hemijskih interakcija Sirenju traka se ocekuje u slucaju Ag i Au
koji imaju najveci precnik d-orbitala. S druge strane, efekat deformacije — istezanja
reSetke na elektronsku strukturu se moZze izraziti preko Clana d;; koji je dalje u vezi sa
Zv-we (Slika 4.10) i medusobnim odstupanjem konstante reSetke metala i parametra
reSetke ( ap) WC. Zbirni maksimalni doprinos oba efekta stabilizaciji d-traka (pomeraj
centra d-trake nanize) postignut u slucaju Pt i Pd monoslojeva, gde je prec¢nik d-orbitala
dovoljno veliki, a rastojanje od atoma podloge dovoljno malo. U slu¢aju Ag i Au mogla
bi se ocekivati kompresivna deformacija reSetke s obzirom na to da konstanta reSetke
prevazilazi parametar ao volfram-karbida [161], Sto bi trebalo da rezultuje maksimalnom
stabilizacijom traka. Ipak, s obzirom na nagli porast Zm-wc (i odgovarajuceg dj) u
odnosu na ostale ispitivane metale (Slika 4.10) uticaj podloge na d-trake je slabije
izrazen. U slu€aju C-terminiranih povr$ina dobijaju se Sire trake Sto je posledica manjeg
rastojanja metal-podloga 1 odgovarajuceg dij, koji dovode do povecanja matri¢nog
elementa (4.3). Takode, na vec¢i pomeraj centra d-traka metala iz 8, 9. 1 10. periode u
odnosu na Cu, Ag i Au utiCu bolje izrazena niskoenergetska stanja na oko -12 eV, koja

rezultuju iz M4—C, interakcije.

4.3 Korelacija teorijskih parametara aktivnosti za HER/HOR sa
eksperimentalnim rezultatima — vulkanska kriva

4.3.1 Konstrukcija vulkanske krive iz DFT rezultata — moguénosti i ograni¢enja

Prethodna detaljna ispitivanja, izmedu ostalog, imaju za cilj identifikaciju onih
svojstava materijala koja se mogu povezati sa dobrom elektrokatalitiCkom aktivnos$¢u za
HER/HOR. Kao Sto je ve¢ spomenuto, ispitivanje meduzavisnosti elektrokataliticke
aktivnosti sa drugim svojstvima materijala, medu kojima su izlazni rad [33], jaCina
metal-vodonik veze [45,50] i popunjenost d-orbitala [169], bilo je predmet velikog

broja istraZzivanja. Osnovna ideja ovih pristupa je zasnovana na Sabatijeovom principu
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[170] odnosno ideji optimalne jacine interakcije s katalizatorom — dovoljno jako
vezivanje da katalizator moZe da uti¢e na brzinu reakcije, ali i dovoljno slabo da se
omoguc¢i desorpcija proizvoda reakcije — pri kojoj je obezbedena maksimalna aktivnost.
Na vezu aktivnosti katalizatora za HER sa DFT izraCunatim energijama adsorpcije
vodonika na (111) ravnima razli¢itih metala sa fcc reSetkom ukazali su Norskov i
saradnici [45], pri ¢emu su DFT energije adsorpcije vodonika, raunate pri pokrivenosti
0.25 ML, povezane sa gustinama struje izmene za HER na monokristalnim povrSinama,
kao i na sprasenim materijalima. Kao i u nekim ranije spomenutim slucajevima,
dobijena je zavisnost oblika vulkanske krive. Radi objaSnjenja dobijene zavisnosti
predloZen je jednostavan kineti¢ki model koji podrazumeva da se svi koraci u redukciji
vodonika u ravnotezi odvijaju istom brzinom, pri ¢emu je brzina redukcije protona data

izrazom:
Rl = kl(l — H)CH+ 4.4’

Gde je 0 pokrivenost povrSine.
S druge strane, slobodna energija adsorpcije je povezana sa DFT izraCunatim

veli¢inama pomocu jednacine:

U nastavku je ukazano na dva moguca slucaja — kada je prenos protona egzoterman
gustina struje izmene se moze izraziti preko slobodne energije adsorpcije na sledeci
nacin:

1

iO = _eko AGr. 4’.6

1+exp (—7)

Kada je prenos protona endoterman proces, gustina struje izmene se pod istim uslovima

moze izraziti kao:

o (-252)

1+ exp (— Ai;*) 7

iO = _eko

60



Na ovaj nacin razdvojene su dve grane vulkanske krive — u prvoj je uzrok sporosti HER
manjak adsorpcionih mesta za vodonik, tj. vodonik se na ovim povr§inama vezuje
prejako. U drugoj grani prenos protona postaje sve tezi usled nestabilnosti
adsorbovanog vodonika na povrsini, odnosno vodonik se vezuje preslabo.

Ovaj model je viSe puta kritikovan, izmedu ostalog od strane Smiklera i Trasatija
[171,172], s obzirom na to da je nedovoljno paZnje posveceno razlikama u
mehanizmima HER na razli¢itim metalima (Folmer — Tafelov ili Folmer — Hejrovski
mehanizam), pri ¢emu se gustine struje izmene ne mogu medusobno porediti. Ukazano
je da, iako je postignuto kvalitativno slaganje, predvideni nagib grane vulkanske krive
za endotermne procese (AGu> 0) ne odgovara eksperimentalno dobijenoj vrednosti
usled zanemarivanja energije aktivacije prenosa protona i promene pokrivenosti sa
potencijalom. U slucaju egzotermne grane (AGu< 0), brzinu HER ne odreduje prenos
protona nego reakcija Hejrovskog.

Pored toga, pokrivenost vodonikom 0.25 ML ne odgovara realnim potencijalima
na kojima se odigravaju reakcije vodoni¢ne elektrode, i menja se u zavisnosti od
mehanizma reakcije. Energije vezivanja vodonika se takode menjaju sa promenom
sredine (vakuum/rastvor) kao 1 sa pokrivenoS¢u, tj. potencijalom u rastvoru. Vecina
Cistih metala koji leze na tzv. opadajucoj grani vulkanske krive prekrivena je slojem
oksida koji znatno smanjuje HER aktivnost, Sto nije uzeto u obzir pri konstrukciji
vulkanske krive [121].

Na ovom mestu moZe se spomenuti i razlika dve vrste adsorbovanog vodonika
koji se dobija u elektrohemijskim studijama — Hupa (engl. underpotential deposited —
deponovan na potpotencijalima), koji se adsorbuje na potencijalima pozitivnijim od
ravnoteznog potencijala vodoni¢ne elektrode, i Hopa (engl. overpotential deposited), koji
se adsorbuje na potencijalima negativnijim od ravnoteznog. Hupd se javlja samo na
nekim plemenitim metalima (Pd, Pt, Rh i Ir), dok se Hopa moZe naci na svim metalnim
ili kompozitnim elektroprovodnim podlogama na kojima se odvija HER. Na
potencijalima negativnijim od potencijala vodoni¢ne elektrode Hupa 1 Hopa koegzistiraju.
Poredenjem energija vezivanja Pt(111) — Hupq u rastvoru [2,24] i Pt(111) — Hehem u UHV
uslovima [23] pokazano je da Hupa 1 hemijski adsorbovani vodonik u UHV dele ista
adsorpciona mesta visoke koordinacije [173]. Na ovaj nacin, vodonik adsorbovan na

preferencijalnim adsorpcionim mestima dobijenim DFT racunima takode bi se mogao
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povezati sa Hypd. S druge strane, u eksperimentima sa preadsorpcijom sumpora na Pt-
elektrodama [174-176] pokazano je da se HER odvija nezavisno od prisustva sumpora
koji zauzima visoko koordinisana adsorpciona mesta kao i Hupa, Sto predstavlja dokaz
da Hypd, koji se modeluje u DFT racunima, zapravo ne ucestvuje u HER, nego ucestvuje
Hopa koji zauzima razlicita adsorpciona mesta.

Gornja razmatranja ukazuju na znatno veci broj Cinilaca koji se moraju uzeti u
obzir kada se kvantitativno predvida kataliticka aktivnost za HER nego Sto je to slucaj u
radu Norskova i saradnika [45]. Medutim, iako principi na kojima se zasniva moraju biti
bolje razjaSnjeni, ovaj pristup je prihvacen od strane veceg broja autora [39,45,169,177-
179]. U najmanju ruku, konstrukcija vulkanske krive se moZe primeniti u potrazi za do
sada neispitanim sistemima koji ispoljavaju kataliticki potencijal ne ulaze¢i u dublja
objasnjenja, kao Sto se pokazalo uspeSnim u primeru Grilija i saradnika [126] koji su
koristili energiju veze metal-vodonik kao jedini deskriptor kataliticke aktivnosti. S tim u
vezi, pristup analizi aktivnosti za HER u ovoj disertaciji zasniva se na vezi izmedu Em.n
i gustine struje izmene za HER, s obzirom da je Cesto primenjivan i da, prema tvrdenju
Jerkiewitza ,,na neki nacin funkcioniSe® [173].

Na kraju, iako se centar d-trake takode moZe povezati sa energijom adsorpcije
jednostavnih adsorbata pri ¢emu se dobija linearna korelacija [62,180,181], u novijim
studijama je pokazano da energija vezivanja vodonika (Eu.m) predstavlja pouzdaniji
indikator kataliticke aktivnosti za HER/HOR [162]. Centar d-trake predstavlja
usrednjenu vrednost koja opisuje elektronsku strukturu d-stanja atoma povrSine uopste,
dok je Eun.m zavisna od interakcija sa tacno odredenim stanjima. Na primer, atom
vodonika interaguje sa viSim stanjima Pt izmedu 0 i -2.5 eV u odnosu na Fermijev nivo
[182], dok je centar d-trake Pt atoma adsorbovanih na WC(0001) pre svega odreden
snaznim interakcijama d-stanja Pt sa WC-podlogom u oblasti niZih energija. Iako je
pomeraj centra d-trake Pt atoma pri adsorpciji na WC(0001) u odnosu na (111) metalnu
povrSinu znatan (preko 1 eV), to ne mora nuzno znaciti i smanjenu HER aktivnost. Na
slican nacin, u slucajevima metala sa popunjenim d-stanjima, interakcija povrSine s

vodonikom se znacajnije ispoljava u sp- nego u d- stanjima (odeljak 4.5).
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4.3.2 Adsorpcija vodonika na tankim slojevima metala na WC(0001) ravni
4.3.2.1 Adsorpcija vodonika na monoslojevima 1 dvoslojevima Pt i Pd na

WC(0001) povrsini

U svrhu povezivanja En.m kao teorijski dobijenog parametra aktivnosti sa
eksperimentalno dobijenim podacima o aktivnosti za HER/HOR dostupnim u literaturi,
ispitana je adsorpcija vodonika na optimizovanom monosloju i dvosloju Pt i Pd na WC-
podlozi. Odabrana su adsorpciona mesta visoke simetrije prema uobiCajenoj praksi za
slicna ispitivanja [183]: monokoordinisano fop (engl. top — vrh); dvokoordinisano
bridge (engl. bridge — most); 3-koordinisana hcp (engl. hexagonal close packed —
heksagonalno slaganje) 1 fcc (engl. face centered cubic — povrSinski centrirano kubno

slaganje). Energija veze metal-vodonik raCunata je prema:

En_m = Esubs+n — (Esubs + EH,izol) 4.8

gde su Esubs, Eniizol and Egubs+n ukupne energije Cistog M/WC supstrata, izolovanog H
atoma 1 M/WC supstrata sa H adsorbatom, respektivno. Ovako definisana, negativnija

En-m vrednost odgovara jacoj interakciji. Dobijeni rezultati su prikazani u Tabeli 4.3:

Tabela 4.3. Preferencijalna mesta za adsorpciju atomskog vodonika na ispitivanim povrSinama i

odgovarajuce energije adsorpcije.

povrSina WC terminacija ads. mesto Eum/eV
WC(0001) W fce -3.29
WC(0001) C top -3.47
Ptmi/WC(0001) W top -2.57
Ptom/WC(0001) Y fce -2.87
Ptmi/WC(0001) C top -3.09
Ptom/WC(0001) C fce -2.75
Pdmi/WC(0001) W fcc -2.51
Pdom/WC(0001) W fce -2.94
Pdmi/WC(0001) C fce -2.56
Pdomi/WC(0001) C fce -2.86
Pt(111) fce -2.70
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Pt(111) proSirena* fcc -2.78

Pd(111) fcc 277
Pd(111) prosirena* fcc -2.87

Vodonik se na W- i C-terminiranoj WC(0001) povrSini vezuje ja¢e nego na Pt(111) i
Pd(111) ravnima za najmanje 0.5 eV. Preferencijalna adsorpciona mesta su fcc na W-
terminiranoj, a fop na C-terminiranoj WC(0001) ravni, Sto je u dobrom skladu sa ranije
objavljenim DFT-PWO91 rezultatima [155]. Ovako snaZnim vezivanjem moZe se
objasniti slaba aktivnost WC(0001) povrSine za HOR/HER, koja je eksperimentalno
dobijena (na primer [109] ). Pored toga, u slu€aju C-terminiranih povrSina difuziona

barijera reda velicine 1.5 eV redukuje ocekivanu mobilnost vodonika (slika 4.12):
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Slika 4.12: Energije vezivanja vodonika (Emu) na stabilnim adsorpcionim mestima na
monoslojevima i dvoslojevima Pt i Pd na W-termiranoj (gore) i C-terminiranoj (dole) WC(0001)

povrsini.
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Pri adsorpciji vodonika na Pt monosloju najstabilnije je fop adsorpciono mesto, dok je u
ostalim ispitanim sistemima najstabilnije fcc adsorpciono mesto (Tabela 4.3). U slu¢aju
monoslojeva metala na W-terminiranim povrSinama, energija vezivanja vodonika je
manja nego na odgovaraju¢im Pd(111) i Pt(111) ravnima, a u slucaju dvoslojeva
vodonik se vezuje jae nego na (111) povrSinama. U tom smislu energija vezivanja
vodonika se moZe korelirati sa elektronskom strukturom i poloZajem centra d-trake
tankih slojeva metala na WC-podlozi. Prema Kitchinu [184], pomeraj centra d-trake
nanize uzrokuje slabljenje vezivanja adsorbata na metalnim povr§inama. U slucaju
metalnih monoslojeva, ovakav pomeraj centra d-trake naniZze prouzrokovan je
hemijskim interakcijama metala sa WC-podlogom (odeljak 4.2.3). S druge strane, jace
vezivanje vodonika na dvoslojevima metala moZe se, na sliCan nacin, objasniti kao
posledica pomeranja centra d-trake prema viSim energijama pod uticajem istezanja
reSetke. Naime, u ranijem radu koji se odnosi na ispitivanje adsorpcije vodonika na
razli¢itim monokristalnim ravnima platine povezali smo porast jafine vezivanja
vodonika u smeru Pt(111)>Pt(100)>Pt(110) sa pomerajem centra d-trake atoma povrSine
prema visim energijama u istom smeru. U ovom slu¢aju pomeraj centra d-trake navise
je pripisan smanjenju gustine pakovanja povrSine [185]. Na taj nacin, preko pomeraja
centra d-trake, doprinosi interakcije metala sa podlogom i istezanja reSetke, uti¢u na
ja€inu vezivanja vodonika. Istezanje reSetke znatno manje doprinosi modifikaciji Ex.m,
Sto se vidi iz vrednosti Ex-m “proSirene” reSetke, koje ne odstupaju od vrednosti (111)
metalnih povrSina za viSe od 0.1 eV (Tabela 4.3). Superponiranje ovih ¢inilaca rezultuje
bliskoS¢u Em.n metalnog dvosloja na C-terminiranoj WC(0001) povrSini odgovarajucoj
vrednosti Ciste (111) metalne povrSine. lako se, prema Sabatier-ovom principu [170], od
sistema bliskih energija vezivanja vodonika o¢ekuje slicna aktivnost za HER/HOR, ovi
sistemi se ne Cine atraktivhim u smislu prakticne primene s obzirom na povecanu
verovatno¢u aglomeracije atoma metala koji saCinjavaju monosloj na C-terminiranoj

WC(0001) povrsini, koja je diskutovana u odeljku 4.2.2.
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4.3.2.2 Adsorpcija vodonika na Mm/WC(0001) povrSinama — korelacija sa
aktivnoS¢u za HER

Kao §to je pokazano u slucaju Pt i Pd, modifikacija elektronske strukture usled
adsorpcije metala na WC-podlozi nuzno menja reaktivnost prema vodoniku u odnosu na
Ciste metalne povrSine. Energije veze metal-vodonik za ostale ispitivane metalne

monoslojeve pri pokrivenosti vodonikom od 0.25 ML su prikazane u Tabeli 4.4:

Tabela 4.4: Izracunate vrednosti vodonik — metal energija veze (Emu) za ispitivane metalne
povrSine i monoslojeve na volfram-karbidu za W- i C-terminiranu WC(0001) povrsinu.
Preferencijalna mesta vezivanja vodonika su data u zagradi. IzraCunate energije metal-vodonik

veze za povrsine za koje se ne oCekuje prakti¢na stabilnost (odeljak 4.2.4) date su italik slovima.

Metalni sloj
3-d 4-d 5-d
povrsina Cu Ru Rh Pd Ag Ir Pt Au
-2.34 -2.88 -2.78 -2.77 -2.10 -2.60 -2.70 -2.05
Cista*
(fco) (fco) (fco) (fco) (fco) (top) (fco) (fco)
273 -3.05 -2.64 -2.51 -2.32 -2.53 -2.57 -2.26
W-term
(hep)  (hep)  (hep) (fee) (fce) (hep) (top) (fee)
240  -3.15 -2.86 -2.56 -2.56 -3.21 -3.09 -2.52
C-term

(fco) (fco) (fco) (fco) (fco) (top) (top) (fco)

*odnosi se na gusto pakovane povrSine Cistih metala sa orijentacijom (111), osim u slucaju

Ru(0001).

Kao Sto se moze videti na osnovu Tabele 4.4, E M.z za metalne monoslojeve su bitno
razli¢ite u odnosu na Ciste metale, ali zadrZavaju sli¢nu periodi¢nost u okviru PTE kao 1
elektronska struktura. S obzirom da su dobijena preferencijalna adsorpciona mesta
razliite geometrije, teze je medusobno porediti dobijene rezultate. Generalno, jacina

veze metal-vodonik opada sleva na desno i odozdo na gore u PTE (slika 4.13):
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Slika 4.13: Periodi¢nost energije veze vodonika za: Ciste (111) metalne povrSine (crna linija),
monoslojeve na W-terminiranoj (crvena linija) i C-terminiranoj (plava linija) WC(0001)

povrsini.

Na Slici 4.14 vidi se da su, po energiji adsorpcije vodonika, Pt(111) najbliZi monoslojevi Rh i

Cu na W-terminiranoj WC(0001) povrSini.

4.3.3 Konstrukcija vulkanske krive — objasnjenje i predvidanje aktivnosti za

HER/HOR

4.3.3.1 Tanki slojevi Pd i Pt — ispitivanje trendova kataliticke aktivnosti

Na Slici 4.14 prikazana je vulkanska kriva dobijena povezivanjem izracunatih
EmH na najstabilnijim adsorpcionim mestima i vrednosti gustina struja izmene za
HER/HOR dostupnih u literaturi (jo) za neke od ispitivanih sistema. Dobijeni rezultati
objedinjuju razliite sisteme: metalne monokristalne (111) povrSine, monokristalnu
WC(0001) povrSinu i metalne monoslojeve i dvoslojeve na WC(0001) povrSini, u
smislu vaZenja Sabatijeovog principa. U cilju uklju¢ivanja u razmatranje tankih slojeva
metala na C-terminiranoj WC(0001) povrsSini, izraCunate energije vezivanja vodonika su
povezane sa vrednostima jo Kimela i saradnika [100] koje se odnose na monosloj platine
adsorbovan na WC koji je prethodno prekriven slojem ugljenika debelim 4 ML.

Dobijena tacka se dobro uklapa u vulkansku krivu. Za ostale ispitivane sisteme na C-
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terminiranim povrS$inama ne postoje odgovarajuci literaturni podaci o elektrokatalitiCkoj
aktivnosti koji ukljucuju ispitivanje tankih slojeva metala na WC sa preadsorbovanim
slojem ugljenika. U tom slu¢aju moguce je jedino predvideti oCekivane vrednosti log jo
HER/HOR za ovakve povrsine, oCitavanjem za odgovarajucu vrednost E m.u sa grafika
na Slici 4.14 . Na ovaj naéin predvidena vrednost log jo (u Acm™ ) za slu¢aj Pt dvosloja
na C-terminiranoj povrSini iznosi -2.8 a u slu¢aju Pd dvosloja -3.4. Pored ovih,
predvidene su gustine struje izmene za Pd dvosloj na W-terminiranoj povrsini i Pd

monosloj na C-terminiranoj povrS$ini i odgovarajuce vrednosti log jo iznose -3.9 1 -3.3

respektivno.
2.5 Pt,, WC(0001) (C-term) Pt(111) ]
. \“A
-3.0 - Pd(111) Pt_WC(0001)
] Pt,, /WC(0001) @
-3.5 1 Pd, /WC(0001) (C-term) — Pd_/WC(0001)
N“"'l 2ML ML
E 40 Pan/WC(0001) (W-term) —»
< ]
Ny ]
S 454 -
o
2 4
-5.0 “lo wc(ooo1)
5.5 -
WC(0001) |
-6-0 ' T I T I T I T 'I T I T
3.4 -3.2 -3.0 2.8 2.6 2.4 2.2
E . lev

Slika 4.14. Vulkanska zavisnost izmedu energije vezivanja vodonika (Em.n) 1 gustine struje
izmene (log jo u A cm?) za HER [46,78,100]. Metalni slojevi na W-terminiranom WC(0001)
su dati kao crne tacke, na C-terminiranom WC(0001) kao sivi krugovi. Ciste Pt(111) i
Pd(111) su prikazane crvenim tackama, a predvidene jo na osnovu DFT energija prikazane su

sivim punim krugovima.

U smislu rezultata na slici 4.14 moZe se diskutovati do sad nerazjaSnjeno poreklo
sinergijskog efekta nastalog pri interakciji tankih slojeva metala sa WC podlogom, koji

se u literaturi ¢esto spominje (na primer [76,186]), 1 podrazumeva povecanje aktivnosti
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metala za HER/HOR usled modifikacije elektronske strukture sloja metala. Pre svega,
primecuje se da nijedan od ispitivanih sistema Pt/WC ili PA/WC ne prevazilazi Pt(111)
po aktivnosti za HER. Prema tumacenju Shaoa i saradnika [187], sli¢nost u elektronskoj
strukturi izmedu Pt i WC obezbeduje dovoljno jaku adheziju, ali ne postoji znacajan
uticaj odgovarajuc¢ih hemijskih interakcija na elektronsku strukturu. S druge strane, u
okviru ove disertacije potvrdena je dobra adhezija Pt i Pd na WC(0001) ali, suprotno
rezultatima [187], primefen je znaCajan uticaj hemijskih interakcija na stabilizaciju
elektronskih traka (odeljak 4.2.3), pri pokrivenostima manjim ili jednakim punom
monosloju. Ipak, s obzirom da je pokazano da uticaj hemijskih interakcija na
elektronsku strukturu potpuno nestaje sa depozicijom drugog sloja metala, u tom slucaju
ostaje samo deformacija reSetke metala kao faktor odgovoran za modifikaciju
elektronske strukture i energije vezivanja vodonika. Ovo poslednje dovodi do zakljucka
da u “jezgro-ljuska” sistemima ne postoji mogucnost bilo kakve sinergije izmedu WC-
podloge 1 Pt (ili Pd) tankih slojeva koja bi obezbedila elektrokataliticku aktivnost za
HER koja prevazilazi aktivnost Cistih Pt nanocestica. U sistemima koji se sastoje od Pt
(ili drugih metalnih) nanocestica na WC-podlozi, ne dolaze do izrazaja ni efekat
hemijskih interakcija ni istezanja reSetke, s obzirom da veliki broj slojeva metala
sprecava bilo kakav uticaj podloge osim prakti¢no u sloju koji je u neposrednom
kontaktu s podlogom. Drugim re¢ima, volfram-karbidna podloga ne menja sopstvenu
elektrokataliticku aktivnost Pt nanocCestica. Ovaj zaklju¢ak je u skladu sa
eksperimentalnim poredenjem Pt/C i P/WC kao elektrokatalizatora za HER/HOR u
radu Liua i Mustaina [94]. Autori su konstatovali da oba materijala pokazuju prakti¢no
jednake aktivnosti i energije aktivacije reakcije, tj.da WC nije povecao sopstvenu
aktivnost platine ni za izdvajanje, niti oksidaciju vodonika.

Umesto sinergijskog efekta koji potice od modifikacije elektronske strukture,
velika aktivnost za HER/HOR nanocestica platine na WC moZe se objasniti kao
posledica spillovera (engl. spillover — prelivanje) vodonika na delimi¢no oksidovanoj
podlozi. Ovaj efekat je opisao Shim sa saradnicima [188] za slucaj Pt/WOs/C
katalizatora na kojima dolazi do povecanja brzine oksidacije vodonika putem slede¢ih

reakcija:
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xPt — Hyys + W05 — Pt + H, WO, 4.9a

H,WO0; - xH* +H,WOs = xH* +W0; + xe~ 4.9b

U ovom slucaju oksidovani WC predstavlja pogodnu sredinu za skladiStenje
atoma vodonika, obezbedujuci slobodna adsorpciona mesta na Pt-nanoCesticama za
odvijanje elektrodne reakcije. Prema nedavnim teorijskim rezultatima Wanga i
saradnika [189] pri ve¢im pokrivenostima vodonikom (8 = 1 ML) ocekuje se slicna
energija vezivanja vodonika na Pt(111) i WO3 povrSinama, pri ¢emu je sugerisano da
adsorbovani vodonik moZe lako da migrira sa povrSine u dubinu WOs3. Na ovaj nacin
spillover vodonika je ograni¢en samo mobilnos¢u adsorbovanog vodonika preko
povrsine katalizatora.

S druge strane, oksidacija WC-podloge na kojoj se nalazi platina se u vecini
slucajeva ne smatra pozeljnom, s obzirom da je utvrdeno da smanjuje elektrokataliticku
aktivnost za HER/HOR [94], a posebno za reakciju redukcije kiseonika, s obzirom da se
ova odvija u ekstremnim elektrohemijskim uslovima [190]. Treba imati na umu da se
WC lako oksiduje i, ukoliko nisu preduzete posebne mere, uvek je prekriven izvesnom
koli¢inom oksida. Ovo vazi i ako je povrSina prekrivena monoslojem platine, u 0.5 M
H>SO4 elektrolitu zasiénom kiseonikom [71]. U cilju razdvajanja uticaja same WC-
podloge od uticaja volfram-oksida na povrSini podloge, od interesa je pazljivo
planiranje eksperimenta kako bi stanje povrSine volfram-karbida bilo pod kontrolom u

bilo kom trenutku izvodenja ogleda.

4.3.4 Monoslojevi prelaznih metala — predvidanje kataliticke aktivnosti

U prethodnom odeljku predstavljena su uglavnom kvalitativna razmatranja koja
se tiCu provere vazenja principa vulkanske krive koji objedinjuje Ciste metale i tanke
slojeve metala na WC-podlozi, kao i objasnjenja u literaturi potvrdene, dobre katalitiCke
aktivnosti tankih slojeva Pd i Pt na WC-podlozi za HER/HOR. U daljem interesu je
predvidanje kataliticke aktivnosti veéeg broja sistema, koji do sada nisu
eksperimentalno ispitivani, na osnovu konstruisane vulkanske krive i DFT dobijenih

energija vezivanja vodonika. Ovaj korak =zahteva detaljniju analizu dostupnih

70



eksperimentalnih podataka kao 1 precizniju konstrukciju vulkanske krive, Sto ujedno
omogucava odredivanje preciznosti procene vrednosti gustina struje izmene.
Odgovaraju¢i podaci potrebni za konstrukciju vulkanske krive - izraCunate energije
vezivanja vodonika i srednje vrednosti gustine struje izmene iz viSe eksperimenata

preuzete iz literature - prikazani su u Tabeli 4.5:

Tabela 4.5: Podaci za konstrukciju vulkanske krive: izraCunate energije veze metal-vodonik i
srednje vrednosti dostupnih literaturnih podataka za gustinu struje izmene HER sa intervalima
nesigurnosti (log jo i Alog jo, jo u A cm?). U nastavku su date vrednosti log jo ocitane sa
konstruisane krive sa odgovaraju¢om relativnom greSkom u odnosu na literaturne podatke

(zasencene kolone).

Env  log(io/ A em?), A(log(jo/Acm?)), log(jo /A cm?),
povrsina v it it Ref. Srocena o procene’/%
PYWC  -2.57 -32 [98] 335 4.7
Pd/WC -2.51 -3.7 [98] -3.70 0.0
AW/WC 226 -5 [98] -5.29 5.8
Pt/CW  -3.09 -4.50 0.25 [100] -4.81 6.9
WC -3.29 -5.6 [78] -5.86 4.6
Cu 234 -5.37 [45]'  -4.83 10
Ir 2.6 -3.58 0.12 [451!  -3.18 11
Rh 278 -3.41 0.19 [45]1'  -3.20 6.2
Au 2,05 -6.27 0.76 [45]1'  -6.66 6.2
Pt 2.7 294 0.16 [451!  -2.76 6.1
Pd 277 -3 4511 -3.11 3.7
Ru 2.88 -4.2 [33] -3.71 12
Ag 2.1 -64 1.4 [45]'  -6.37 0.78

! prose¢ne vrednosti logjo HER na osnovu pregleda literaturnih podataka iz [45]
2 vrednosti procenjene na osnovu dobijene vulkanske krive

3 relativno odstupanje procenjene vrednosti u odnosu na literaturnu srednju vrednost za logjo HER

Na osnovu ovih podataka konstruisana je vulkanska kriva. Dve grane vulkanske

krive su fitovane pravim linijama koje su opisane jednacinama:
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11.458 + 5.267 - Ey_y,  Ep_y < —2.68eV } 410

. -2\ —
log(jo/Acm™®) = {—19.706 + 6357 Eyyy  Ey_wm = —2.68eV

Pri fitovanju su uzeti u obzir intervali nesigurnosti za eksperimentalno dobijene
vrednosti log jo (kolona A(log(jo /A em2)), lit u Tabeli 4.5), procenjeni na osnovu
razlika izmedu dostupnih eksperimentalnih podataka. Date jednacine pravih vaze za
pokrivenost 6(Hags) = 0.25 ML. Ovako opisana vulkanska kriva validirana je
poredenjem eksperimentalno dobijenih i sa krive procenjenih vrednosti log jo HER za
sisteme koji su kori¥¢eni u njenoj konstrukciji ( kolona log(jo /A ¢cm2), procena u
Tabeli 4.5). Kao sto se moze zakljuciti iz dobijenih relativnih greSaka procene (kolona é
procene u Tabeli 4.5), odstupanje procenjene struje izmene od srednje vrednosti
literaturnih podataka ne prelazi 10% osim u slucaju Cistih metalnih povrSina Cu, Ru i Ir.
Ovo odstupanje nije vece od medusobnog neslaganja literaturnih podataka za logjo

HER. Dobijena vulkanska kriva je prikazana na slici 4.15.

Cu,, /WC(0001)

-2.5 4 RhMlJ'WC(0001)
.3.0 4 Pd
J Pt/WC
-3.5 4
Pt/WC Pd/WC
& 4.0 1
£ 1
& 45-
o - JC
o
0 J
.5.5 -
-6.0 -
1 T Au
6.5 O M, /WC(0001) povrsine Ag
| QO (Ciste metalne povriine
-7.0 T T T T T T T T T T g T T
-3.4 3.2 -3.0 28 -2.6 24 -2.2 2.0
E.lev

Slika 4.15. Vulkanska kriva koja povezuje Enxwm sa odgovarajuéim eksperimentalno
dobijenim aktivnostima za HER ispitivanih povrSina (izraZenim preko log jo, jo u A cm™)
preuzetim iz referenci [33,45,78,79,98], objedinjujuci Ciste metalne povrsine (0) i katalizatore
na WC nosacu (D). Predvidene vrednosti za Cumi/WC(0001) i Rhavr/WC(0001) prikazane su

rombovima (4).
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Medu sistemima koji su iskoriS¢eni za konstrukciju vulkanske krive najvecu
aktivnost ima cista Pt sa Epcy = -2.7 eV, dok je vrh vulkanske krive, koji odgovara
preseku uzlazne i silazne prave, pomeren pozitivno za 0.02 eV u odnosu na ovu
vrednost, odnosno nalazi se na -2.68 eV. Slican rezultat je dobijen u radu Norskova i
saradnika [45] pri konstrukciji vulkanske krive za razlicite plemenite i prelazne metale,
pri ¢emu je pomeraj vrha vulkanske krive u odnosu na Epi.n iznosio 0.09 eV.

S obzirom da za vec¢inu ovde ispitivanih monoslojeva nisu bili dostupni
eksperimentalni podaci o katalitickoj aktivnosti za HER, konstruisana vulkanska kriva
je upotrebljena za predvidanje njihove katalitiCke aktivnosti putem procene log jo na
osnovu DFT izracunatih vrednosti Em.n. Predvidene vrednosti gustine struje izmene su

prikazane na slici 4.16, paralelno sa dostupnim literaturnim vrednostima:

HER na metalnim monoslojevima na:
O W-term. WC(0001) teorija
-2.5 T ! T T T I T W W-term. WC(0001) eksperiment
) QO C-term. WC(0001) teorija
C Rh [ @ C-term. WC(0001) eksperiment
o-'b
-3.0
. . .
354 | RIQ— -
« ! ks Adcy Pd !
£
S .40 <
<
~— X
>
g “1 e 2
] Pt O Ag
-5.0 - | 1 O ggeum
_ o
O
5.5 Q
1 Y | d I i I d | b |
-3.2 -3.0 -2.8 -2.6 -2.4 -2.2
E.levV

Slika 4.16: Procenjene aktivnosti za HER (log jo, jo u A cm?) za ispitivane metalne
monoslojeve na W-terminiranoj (0) i C-terminiranoj (©) WC(0001) povrSini. Literaturni podaci
su ukljuCeni tamo gde postoje (puni simboli). PovrSine za koje se ne ocekuje stabilnost su

uokvirene crvenim.

Generalno gledano, za monoslojeve na W-terminiranoj WC(0001) povrSini se

predvida veca aktivnost od odgovaraju¢ih sistema na C-terminiranoj povrSini, sa

73



izuzetkom Pd, Au i Ag. Imajuéi u vidu ranije DFT rezultate o loSijoj stabilnosti W-
terminirane u odnosu na C-terminiranu povrsinu [154], teSko¢e vezane za kontrolu viska
ugljenika na povrSini WC [100] i preliminarna ispitivanja stabilnosti u okviru ovog rada
(odeljak 4.2.4) koja ukazuju na vecu stabilnost ve¢ine metalnih monoslojeva na W-
terminiranoj u odnosu na C-terminiranu WC(0001) povrSinu, samo monoslojevi na W-
terminiranoj povrSini ¢e biti uklju€eni u dalje razmatranje.

Monoslojevi Cu i Rh na W-terminiranoj WC(0001) povrSini privlace najvise
paZnje s obzirom na predvidanje velike aktivnosti za HER sa log jo/A cm™ = -2.92 (slika
4.16), §to je prakti¢no jednako eksperimentalnoj vrednosti gustine struje izmene za €istu
platinu. Ova dva sistema su postavljena simetricno u odnosu na vrh dobijene vulkanske
krive. Prema dostupnim literaturnim rezultatima, nijedan od njih nije do sada ispitivan u
svojstvu HER katalizatora, a Cumi/WC nije eksperimentalno ni pripremljen. Medutim,
Bjorketun i saradnici [191] su se bavili pripremom slicnog HER katalizatora — tankog
sloja Cu na W-podlozi. Ovaj sistem je prethodno identifikovan u sklopu sistematskog
paralelnog ispitivanja koje je obuhvatilo veliki broj potencijalnih katalizatora, na
osnovu teorijskih i eksperimentalnih podataka o materijalima dopunjenih
kvantnomehanickim izracunavanjima. Elektrohemijskom depozicijom 1 potom
odgrevanjem povrSine dobijena su Cu ostrva na W-podlozi, §to je obezbedilo
poboljSanu aktivnost za HER u odnosu i na W 1 na Cu zasebno. U nastavku su
pripremljene nanocestice CuW, koje su takode pokazale poboljSanu HER aktivnost u
odnosu na pocetne metale Cu i W. S druge strane, dobijena aktivnost je bila znatno nizZa
od one predvidene DFT racunima, §to je pripisano nemoguénosti dobijanja monosloja
Cu na W u elektrohemijskim uslovima. Kao alternativni metod pripreme ovakvog
katalizatora autori su preporucili UHV depoziciju Cu preko W-podloge.

Imajuéi u vidu pomenuti rezultat, kao i predvidanje HER aktivnosti dato u ovom
radu, moze se zakljuciti da Cu — W interakcije uzrokuju modifikaciju elektronske
strukture Cu, 1 to u smeru koji dovodi do optimalne jaCine veze povrSina-vodonik i,
posledic¢no, velike kataliticke aktivnosti za HER. Detaljnija diskusija u ovom smislu je
data u odeljku 4.5. Na osnovu sli¢nosti sistema Cumi/WC(0001) i Rhmi/WC(0001) sa
platinom po aktivnosti za izdvajanje vodonika, moZe se pretpostaviti 1 njihova dobra
aktivnost za oksidaciju vodonika. Naime, optimalna jacina vezivanja vodonika

osigurava reverzibilnost reakcije vodoni¢ne elektrode na ovim povr§inama, S$to bi se
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ispoljilo 1 odgovaraju¢om brzinom oksidacije vodonika. Time bi se oblast od interesa za
primenu ovih metalnih monoslojeva, pored proizvodnje vodonika, proSirila 1 na

tehnologiju gorivnih ¢elija.

4.4 Stabilnost monoslojeva — Cumr/WC(0001) i Rhvin/ WC(0001)

4.4.1 Stabilnost u vakuumu — mogucénost dobijanja monoslojeva

Za prakti¢nu primenu specifi¢nih elektrokatalitickih sistema za HER/HOR, od
jednakog interesa je moguc¢nost eksperimentalne pripreme i zadovoljavajuca stabilnost u
operativnim elektrohemijskim uslovima. U ovom odeljku posebna paznja je posvecena
Cump/WC(0001) i Rhm/WC(0001) povrSinama. Da bi se u termodinami¢kom smislu
ispitala sklonost Cu i Rh ka formiranju monoslojeva na WC(0001) ravni, iskoriSc¢en je
isti princip kao u odeljku 4.2.2 pri ispitivanju stabilnosti monoslojeva Pt i1 Pd, koji se
zasniva na poredenju jacine metal-metal i metal-podloga interakcija. U tom cilju
ispitivana je promena ovih interakcija sa porastom pokrivenosti, pri Cemu je za
referentnu tacku uzeta kohezivna energija Cu, odnosno Rh, preuzeta iz literature
[164,192]. U skladu sa procedurom opisanom u [158] metal-metal interakcije (E m-m) 1

metal-podloga interakcije (E wc-m) izrazene su kao:

Evi-m = —(Enm — N * Epizo1)/N 4.11a
Ewc-m = —(Ewc+nm — Eny — Ewc) /N 4.11b

Ovde Enm predstavlja ukupnu energiju slobodnog sloja metala od N atoma u
istom geometrijskom rasporedu kao kad se nalazi na WC-podlozi. MoZe se uociti da za
svako N vazi:

IBE = EM—M - EWC—M 412

Dobijeni rezultati su prikazani na Slici 4.17:
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Slika 4.17: Energija M — M (m) i M-=WC (o) interakcija u toku formiranja Cu (levo) i Rh
(desno) monoslojeva na W-terminiranom WC(0001), u poredenju sa izracunatim integralnim
energijama vezivanja (IBE, 0) i diferencijalnim energijama vezivanja (DBE, ©) za ispitivane

tanke slojeve. Horizontalne linije pokazuju vrednosti izracunatih kohezivnih energija (Econ).

Po dostizanju punog monosloja metala metal-metal interakcije rastu a metal-
podloga interakcije opadaju u slucaju oba posmatrana sistema. Porast metal-metal
interakcija je ocekivan s obzirom na stabilizaciju 2D reSetke metala koja je
kompletirana na WC-podlozi, i obrnuto, pad interakcija sa podlogom je uzrokovan
zasi¢enjem svih slobodnih veza WC-podloge. Kao §to se vidi na osnovu jednacine 4.12
IBE predstavlja razliku doprinosa ova dva ¢lana. U slu¢aju adhezije Cu na WC(0001)
IBE (kao i DBE) prevazilaze Econ (Cu) za pokrivenosti povrsine vece od 0.25 ML. MoZe
se zakljucCiti da atomi Cu depozicijom na WC-podlozi najverovatnije formiraju
monosloj. U slucaju Rh monosloja na WC-podlozi, IBE za pun monosloj je prakti¢no
jednaka Econ, a DBE je veca od Econ za pokrivenosti ve¢e od 0.75 ML (slika 4.17).

Imajuéi u vidu skoraSnji rezultat Kelija i saradnika [79], koji su pripremili Rhmi/WC
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fizickom depozicijom metalne pare, izgleda da je ispunjavanje tog uslova dovoljno da
omoguci eksperimentalno dobijanje ovakvog sistema.

Formiranje monoslojeva Cu i Rh na WC(0001) moZe se diskutovati i sa
kinetickog aspekta na osnovu pra¢enja mobilnosti adsorbovanih atoma metala na WC-
podlozi. Od interesa je zauzimanje dostupnih adsorpcionih mesta za formiranje
monosloja 1 smanjenje verovatnoc¢e aglomeracije metala u formi adsorbovanih ostrva.
Termodinamicke (tj. najniZe) difuzione barijere Cuags 1 Rhags na W-terminiranoj
WC(0001) povrsini su procenjene pri pokrivenosti 0.25 ML, pri ¢emu su posmatrane

relativne energetske razlike izmedu stabilnih adsorpcionih mesta (slika 4.18):
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Slika 4.18: Energetski profil za difuziju Cu.s (tanka linija) i Rhas (debela linija) na W—
terminiranoj WC(0001) povrSini duz putanje hcp — bridge — fcc — top. Strukture su prikazane
pomocu softvera VMD [157]. Zbog previsoke difuzione barijere za top mesto, verovatan

difuzioni put u oba slucaja je hcp — bridge — fcc — bridge — hep.

Dobijeni rezultati ukazuju na najverovatniji difuzioni put hcp — bridge — fcc
— bridge — hcp, sa difuzionom barijerom najmanje 0.19 eV u slucaju Cuags 1 0.48 eV u
slu¢aju Rhags. Na ovaj nacin, mobilnost Rhags je znatno smanjena u odnosu na Cuags, Sto
pogoduje povecanju verovatnoce formiranja monosloja i spreCavanju aglomeracije Rh
adatoma na WC(0001). Veca difuziona barijera na Rh je u skladu sa rezultatima
Nilekara i saradnika [193] s obzirom da je interakcija WC podloge sa Rh jac¢a nego sa

Cu. Na osnovu ovih razmatranja, koja se tiu pre svega stabilnosti monoslojeva u
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uslovima visokog vakuuma, moze se zakljuciti da, pored Rhm/WC koji je ve¢ dobijen

eksperimentalno, Cumi/WC takode moZe biti uspesno pripremljen.

4.4.2 Stabilnost MmL/WC sistema u elektrohemijskoj sredini — teorijska analiza

U cilju potvrdivanja stabilnosti ispitivanih monoslojnih sistemima u
elektrohemijskim uslovima u kojima se odvija izdvajanje, odnosno oksidacija vodonika,
moze se izvesti uproS¢ena termodinamicka analiza koja se zasniva na proceni
potencijala rastvaranja monosloja iz DFT izraCunatih energija. MoZe se posmatrati
hipoteticka galvanska ¢elija u kojoj jednu elektrodu (anodu) predstavlja Mmi/WC, a
drugu elektrodu (katodu) predstavlja Cist metal M u rastvoru elektrolita sa jedini¢nom

aktivno$¢u M* jona (slika 4.19):

r : ™\
Ze' mmip
M, /WC(0001)
~ M"['Pﬂ]
Mbulk
L )

Slika 4.19: Galvanska ¢elija koja se sastoji od Mm/WC(0001) i ¢iste metalne M elektrode u
rastvoru M* jona (a = 1). Elektrohemijski proces u ovoj ¢eliji rezultuje rastvaranjem M iz
Mm/WC(0001) povrsine i depozicijom M na metalnoj M elektrodi pri ¢emu se on integrise u

metalnu reSetku.
Da bi se z elektrona prenelo s anode na katodu, oni se prvo moraju odvojiti od
atoma M u monosloju. Pre svega, M atom se odvaja od monosloja, pri ¢emu se mora

ulozZiti energija jednaka DBE:

M-(ML-supstrat)=> M + (ML-supstrat)
AG1 = DBE - TAS: 3.13a
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Odvajanje z elektrona od atoma metala i1 hidratacija M jona se mogu objediniti u

procesu:

M-> Mz+ + z e 3.13b

¢ija slobodna energija je oznacena kao AGo.

U sledecem koraku M** jon se redukuje na M katodi da bi se dobio M atom u
reSetci metala. Ovaj korak se takode moze izraziti kao zbir dva procesa, od kojih je prvi

reversan procesu 3.13b, i odgovara dobijanju slobodnog M atoma iz M** jona:

Mz +ze> M 3.14a
pri cemu je AG3 = -AG2

Na kraju, sledi integrisanje dobijenog atoma M u reSetku metala M, pri cemu se

oslobada koheziona energija (Econ):

M + metal 2 M-metal
AG4 = Econ - TAS4 3.14b

Moze se aproksimirati da je AS4 = -AS; s obzirom da se radi o prenosu istog
atoma M iz kristala, odnosno u kristal. Ukupan rad koji je potrebno izvrSiti da bi se
odigrao prenos z elektrona sa anode na katodu odgovara zbiru slobodnih energija svih

posmatranih procesa i 1znosi:
AG = DBE - Econ 3.15
Elektromotorna sila posmatrane Celije moze se izracunati kao € = (DBE- Econ )/zF, gde
je F-Faradejeva konstanta, a DBE i Econ su izraZzene u J/mol.

Elektromotorna sila se moZe izraziti i preko standardnih redoks-potencijala, ako

se za referentnu elektrodu uzme standardna vodonicna elektroda (SHE):

€= Em-mL/M%t- Enz/n+ - (Emym#t + Enzyn+ ) = EOM-mLym#t - EOmymz+ 3.16
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Ovde je E°wm* standardni redoks potencijal koji odgovara procesu rastvaranja Ciste
metalne elektrode M= M** + z ¢". E’mLym** odgovara procesu rastvaranja monosloja:
M-(ML-supstrat)> M* + z e + (ML-supstrat); brojno je jednak elektromotornoj sili
sprega Mm/WC(0001) elektrode sa SHE 1 u praksi predstavlja potencijal u odnosu na
SHE na kom pocinje rastavaranje metalnog monosloja na WC(0001) podlozi.

Preuredivanjem jednacine 3.16 i uvrStavanjem elektromotorne sile iz 3.15 dobija se:

EOMmmL)/mM%+ = Ediss = EOmym2t 4+ (DBE- Econ ) /ZF 3.17

Vrednosti E°vm™ za Cu i Rh iznose 0.34 V i 0.60 V u odnosu na SHE,
respektivno, a u oba slucaja z=2 i DBE > Econ. S obzirom da su potencijali rastvaranja
Cum/WC 1 Rhmi/WC pozitivniji od odgovaraju¢ih standardnih redoks-potencijala
M/M?* parova za &iste metale, moZe se ocekivati poboljSana stabilnost, odnosno
plemenitost Cum/WC 1 Rhm/WC u odnosu na Ciste Cu 1 Rh elektrode. Na osnovu
dobijenih rezultata ocekuje se stabilnost ispitivanih sistema u oblasti potencijala koja je
od interesa za izdvajanje vodonika.

Kao §to je ve¢ spomenuto od znacaja je i eventualna stabilnost ovih sistema u
oblasti oksidacije vodonika. Sa promenom pH redoks potencijal vodoni¢ne elektrode se
pomera u odnosu na SHE za 0.059 - logan+ (na sobnoj temperaturi). U uslovima velike
kiselosti (an+=1), koji su od interesa za primenu anodnih materijala u PEM gorivnim
¢elijama, moZe se racunati na interval potencijala od oko 0.75 V (u slucaju Cumi/WC)
odnosno preko 1 V ( u slu¢aju Rhm/WC) u kom se moZe odvijati HOR pre nego Sto
dode do rastvaranja monosloja metala. Ove vrednosti znacajno prevazilaze anodne
nadnapone u uslovima rada PEM gorivnih Celija.MozZe se zakljuciti da Cumi/WC i
Rhmi/WC elektrokatalizatori mogu efikasno biti primenjeni kao anodni materijali u
PEM gorivnim ¢elijama, s obzirom da se odlikuju velikom predvidenom aktivno$éu i
zadovoljavju¢om stabilno$¢u u odgovaraju¢im radnim uslovima.

U slucaju Rhmi/WC(0001) predvidena dobra kataliticka aktivnost za HER i
stabilnost jo§ uvek nisu eksperimentalno potvrdene. Cum/WC(0001), za koji se
predvida ista aktivnost kao i za Rhmi/WC do sada nije eksperimentalno pripremljen. Na

osnovu rezultata Bjorketuna 1 saradnika [191] koji se ti¢u pripreme monosloja Cu na W,

80



¢ini se da bi idealan pristup uklju¢ivao depoziciju monosloja na WC podlogu u
uslovima visokog vakuuma. Pri tome bi posebna paznja morala biti posvecena
kontrolisanju viSka ugljenika na povrSini volfram-karbida. Naime, pri depoziciji Cu na
WC-podlogu sa viskom ugljenika, koja je modelovana adsorpcijom Cu na C-
terminiranoj WC(0001) ravni, predvida se opadanje HER aktivnosti do umerene,

odnosno slabe (slika 4.16).

4.5 Povezanost predvidene kataliticke aktivnosti sa fundamentalnim

svojstvima ispitivanih materijala

4.5.1 Opis interakcije adsorbata sa prelaznim metalima

Posmatranje sistema podloga — adsorbat na nivou osnovnih elektonskih
interakcija od posebnog je interesa u slucaju katalitickih sistema koji se odlikuju
dobijenom (ili predvidenom) visokomaktivno$¢u. S druge strane, relativno mali broj
studija se detaljno bavi ovom problematikom. U ovom odeljku bi¢e posveceno vise
paznje osnovnim zakonitostima koje odreduju da li ¢e na definisanoj povrSini vodonik
biti reaktivan viSe ili manje i njthovom opisu putem modela postavljenih u literaturi.

Jedan od naj¢esce primenjivanih modela za opis elektronske strukture prelaznih
metala je ve¢ spomenuti model Hamera i Norskova [62]. Svi ispitivani metali u ¢istom
stanju imaju, pored uske elektronske d-trake, nastale preklapanjem lokalizovanih d-
orbitala, 1 Siroke sp-trake formirane od s- odnosno p-orbitala, koje se viSe preklapaju i
protezu daleko iznad Fermijevog nivoa. Adsorbat koji dolazi izvan metala (u ovom
slu¢aju to je atom vodonika, tj. njegova 1s orbitala) stupi¢e u interakciju sa svakim od
valentnih stanja. Interakcija sa Sirokim sp-trakama u principu je slaba i ima za posledicu
renormalizaciju energetskih nivoa adsorbata. Teorija predvida Sirenje trake
(razmazivanje stanja) adsorbata i popunjavanje niskoenergetskog vezivnog stanja, $to se
ogleda u pojavi jednog rezonantnog maksimuma elektronske gustine duboko ispod
Fermijevog nivoa. Ova interakcija se smatra prakticno nezavisnom od prirode metala,
jer svi prelazni metali imaju medusobno sli¢nu strukturu sp-traka.

Interakcija renormalizovanih sp-stanja sa uskim d-trakama je tzv. jaka

interakcija 1 smatra se da ona u najvecem stepenu odreduje kataliticka i druga svojstva
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sistema metal-adsorbat. U skladu sa modelom Newnsa i Andersona [194,195],
sprezanjem dobijenih sp-stanja sa d-trakama dolazi do cepanja nivoa adsorbata.
Formiraju se vezivna i antivezivna stanja, Sto za posledicu ima pojavu dva rezonantna
maksimuma elektronske gustine koji se nalaze neposredno ispod, odnosno iznad d-
trake. Do jace adsorpcije dolazi kada su antivezivna stanja pomerena iznad Fermijevog
nivoa (nepopunjena), i obrnuto, ako su antivezivna stanja ispod Fermijevog nivoa
adsorpcija ¢e biti slabija. Jacinu interakcije adsorbata sa podlogom na ovaj nacin
odreduju popunjenost d-traka i matricni element sprezanja Vs, odnosno preklapanje
orbitala Ss¢ koje mu je srazmerno. Na primer, u slucaju plemenitih metala (Cu, Ag i Au)
d-trake su uske i popunjene, pomerene ka niskim energijama, pa i antivezivna stanja
leze ispod Fermijevog nivoa i doprinose odbojnoj interakciji. U slucaju Pt Fermijev
nivo sece d-traku, antivezivna stanja ostaju nepopunjena i adsorpcija je jaca. Iz ovog
modela sledi, izmedu ostalog, i moguénost svodenja broja posmatranih stanja na dva
(vezivno 1 antivezivno), odnosno ranije spomenuta mogucnost zamene cele d-trake
polozajem njenog centra kao efektivnog merila adsorbat-supstrat interakcije: $to je
centar d-trake vi$i u odnosu na Fermijev nivo, interakcija sa adsorbatom je jaca, i
obrnuto. S druge strane, iskoriS¢enje centra d-trake kao jedinog parametra interakcije s
adsorbatom podrazumeva primenu veoma uproS¢enog modela pa postoje brojna
odstupanja [196,197].

Smikler i saradnici [120] dali su nesto sloZeniji opis ove interakcije, pri emu je
kao cinilac uvedena i energija valentne orbitale adsorbata na povrSini, koja pored
osnovne adsorbat-supstrat interakcije ukljucuje 1 uticaj elektrolita - hemijskog
okruZenja. Slicno kao po modelu Hamera i Norskova, pri slaboj interakciji sa
elektrodom (ocCigledan primer su reakcije u tzv. spoljnoj sferi) struktura trake se moze
zanemariti i ne dolazi do njenih promena, a raspodela stanja adsorbata odgovara
Lorencovoj funkciji. U slucaju interakcije sa uskim trakama (d-trake) funkcija
elektronske gustine se aproksimira poluelipsom, a sprezanje je dovoljno jako da se
orbitala adsorbata podeli na vezivni i antivezivni deo u odnosu na elektrodu. Sprezanje
reaktant — elektroda okarakterisano je matricnim elementom Ve¢r koji ukljucuje doprinos
interakcije kako sa Sirokim sp- tako 1 sa uskim d-trakama.

Presudan uticaj d-traka na kataliticku aktivnost, u ovom slucaju, odreden je

sniZenjem aktivacione barijere za reakciju oksidacije, odnosno redukcije. Pri oksidaciji
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vezivna stanja dobijena sprezanjem sa d-trakama se delimi¢no prazne, a pri redukciji
antivezivna stanja se delimi¢no pune. U oba slucaja stanja prolaze kroz Fermijev nivo i
od interesa je da se centar trake nalazi u blizini Fermijevog nivoa, a da efektivno
sprezanje bude jako kako bi vezivno stanje sniZavalo ukupnu energiju. Da bi se postigla
optimalna jacina interakcije za odgovarajuce cepanje stanja, potrebno je uskladiti jacinu
efektivnog sprezanja sa Sirinom 1 poloZajem centra trake. Na ovaj nacin, za trake Ciji je
centar u blizini Fermijevog nivoa pogodno je da budu uske, a ako je centar trake znatno
ispod Fermijevog nivoa od interesa je veca Sirina trake. Matri¢ni element sprezanja Vesr
zavisi od rastojanja elektroda — adsorbat i raste sa preklapanjem orbitala, tj. raste duz

grupe a opada sleva nadesno u periodi [121].

4.5.2 Uticaj adsorpcije vodonika na strukturu elektronskih traka

Na slici 4.20 uporedene su projekcije gustine d-, s- i (tamo gde se javlja
elektronska gustina) p-valentnih stanja atoma ispitivanih metalnih monoslojeva pre i
posle adsorpcije vodonika na preferencijalnom adsorpcionom mestu. Elektronske
strukture posle adsorpcije odnose se na atome u direktnom kontaktu s adsorbatom.
Takode je prikazano ukupno naelektrisanje (izraZeno u elektronima), dobijeno
Lowdinovom analizom [197], na adsorbovanom atomu vodonika, za svaki sistem. MoZe
se re¢i da elektronske strukture d-traka ne trpe velike promene pri adsorpciji vodonika
(osim, donekle, u sluaju Au i Pt gde je preferencijalno top adsorpciono mesto).
Pomeraj centra d-trake pri adsorpciji vodonika ne prelazi 0.1 eV, Sto je oCekivano s
obzirom na to da su d-trake monoslojeva ve¢ stabilisane adsorpcijom na WC podlozi
(odeljak 4.2.4). Kao §to je ve¢ spomenuto, sa pomerajem duz periode d-trake postaju
uzZe i popunjene, a u grupi postaju Sire. Sli¢no, u slucaju s-, odnosno p- stanja, moze se
govoriti 0 suZzavanju duz periode i Sirenju sa pomeranjem naniZe u grupi, uz postojanje
karakteristicnog maksimuma u blizini Fermijevog nivoa. Promene gustine
niskoenergetskih stanja, koje su vidljive u s- i d-trakama na energijama pribliZzno
izmedu -5 i -7 eV, u skladu sa prethodnom diskusijom, odgovaraju formiranju
kovalentne veze metal-vodonik.

Iz promene naelektrisanja na atomu vodonika sledi da veza povrSine sa

vodonikom pokazuje i delimi¢no jonski karakter. To je uobicajeno za atomske adsorbate
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na Cistim metalnim povrSinama [198,199]. Pove€anje naboja na atomu vodonika
prac¢eno je smanjenjem gustine s-stanja neposredno ispod Fermijevog nivoa, ukazujuci
da na vodonik prelaze najslabije vezani elektroni iz s-orbitala metala. Ovo smanjenje je
utoliko izrazenije ukoliko su viSe popunjena stanja karakteristicnog maksimuma s-trake,
odnosno ukoliko je s-traka dovoljno uska da se njen maksimum nade ispod Fermijevog
nivoa. Na taj nacin, prenesena koli¢ina naelektrisanja, odnosno jonski karakter veze
pokazuje periodi¢nost, rastuci duz periode a opadajuci u grupi, i dostizu¢i maksimum za
Cum/WC. U slucaju Aumi/WC, Rum/WC i Irmi/WC, gde dolazi do pojave elektronske
gustine u valentnim p-stanjima, prenos naelektrisanja na vodonik izostaje. Naime, u
sluéaju Rum/WC maksimum gustine s-stanja je iznad Fermijevog nivoa, a kod
Irm/WC 1 Aum/WC maksimum koji je presecen Fermijevim nivoom javlja se u p- a
izostaje u s-traci. Dobijeni rezultati ukazuju da, iako se interakcija adsorbata sa sp-
trakama smatra nezavisnom od prirode metala, razlike u prenosu naelektrisanja za

razli¢ite monolojeve se mogu pripisati upravo toj vrsti interakcije.
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Slika 4.20: Projekcije gustine stanja d- (gore), s- (dole) i p-(u sredini) traka pre (sivo) i posle
(crveno) adsorpcije vodonika, za atome u direktnom kontaktu s adsorbatom. Naelektrisanje po
Lowdinu na atomu vodonika (u elektronima) dato je italik slovima. Energije su date u odnosu na
Fermijev nivo.
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Na slici 4.21 uporedene su projekcije gustina d-, s- i p-stanja atoma metalnih
monoslojeva sa projekcijom orbitala adsorbata. Promene elektronske strukture
adsorbata sli¢ne su ve¢ spomenutim promenama do kojih dolazi u slucaju adsorpcije na
Cistim metalima. U svim slu¢ajevima primetan je maksimum elektronske gustine
priblizno izmedu -5 i -7 eV u odnosu na Fermijev nivo, koji odgovara vezivnom stanju
dobijenom hibridizacijom 1s orbitale vodonika sa sp- i d-trakama metala. Sa
pomeranjem udesno duz periode d-trake se popunjavaju, a preklapanje orbitala se
smanjuje. Pojavljuje se joS jedan maksimum elektronske gustine adsorbata, u blizini
Fermijevog nivoa, a usloZnjava se 1 njena struktura iznad Fermijevog nivoa. Sama
funkcija gustine stanja vodonika, kao i njena periodi¢na zavisnost, ima sloZeniji oblik
nego u slucaju Cistih metala. Pod ovim se podrazumeva da je u svim slucajevima (sa
izuzetkom Rumi/WC) d-traka metala pri interakciji sa WC podlogom pomerena nanize
u odnosu na ¢istu (111) povr$inu, a da je ovaj pomeraj takode sloZena funkcija polozaja
u PTE (odeljak 4.2.4). Takode, posmatrana su razli¢ita adsorpciona mesta a doprinos
direktne interakcije vodonika sa WC-podlogom nije uzet u obzir. Zbog svega toga tesko
je dobijene rezultate direktno porediti sa Cistim (111) metalnim povrSinama. Ipak,
moguce je povezati poveCanje gustine stanja adsorbata na viSim energijama sa
sprezanjem-interakcijom sa d-trakama, pri ¢emu su stanja adsorbata slabije razdvojena
nego u slucaju Cistih metala. Slabije sprezanje sa adsorbatom je i oCekivano, narocito u
sluc¢aju Pdmi/WC i1 Ptmi/WC, s obzirom na jaku interakciju sa WC podlogom i veliki

pomeraj centra d-trake naniZe u odnosu na ¢iste metale.
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Slika 4.21: Elektronske strukture d- (siva linija), s- (tamno siva kontura) i p-(svetlo siva kontura) stanja atoma metala i vodonika (crvena

linija). Energije su prikazane u odnosu na Fermijev nivo.
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4.5.3 Veza elektronske strukture i energije adsorpcije

Model Hamera i Norskova podrazumeva centar d-trake, kao usrednjeni
parametar koji objedinjuje interakciju supstrata sa svim stanjima adsorbata.Imaju¢i u
vidu diskutovanu elektronsku strukturu adsorbata, koja se za razliite monoslojeve
najviSe menja u okolini Fermijevog nivoa, ovaj princip se moZe pojednostaviti. Ukoliko
je veca elektronska gustina u stanjima neposredno ispod Fermijevog nivoa, ona ¢e vise
doprinositi smanjenju jacine veze vodonik-podloga (E m-n) (slika 4.21).

Na osnovu dosadasnje diskusije mogu se sumirati ¢inioci koji vode poreklo od
elektronske strukture, a doprinose Em.n: 1) interakcija adsorbata sa sp-stanjima
supstrata; njom je, izmedu ostalog, odreden prenos naelektrisanja adsorbat-supstrat; 2)
interakcija stanja adsorbata sa d-stanjima supstrata; zavisi od rastojanja metal-adsorbat i
sloZeno zavisi od polozaja metala u PTE. U vecini ispitivanih slu¢ajeva, metal-vodonik
veza na Mm/WC slabi u odnosu na ¢istu (111) metalnu povrSinu. Tako je, na primer, u
sluc¢aju Ptmi/WC i1 Pdmi/WC ocigledan doprinos smanjenju energije veze u odnosu na
Cistu (111) povrsinu dalo slabije sprezanje izmedu d-traka metala i renormalizovanih
stanja adsorbata usled jake interakcije sa WC-podlogom, koje za posledicu ima slabije
razdvajanje rezonanci vodonika, tj. niskoenergetska stanja su manje stabilisana a
visokoenergetska su viSe popunjena. Kada se posmatra centar d-trake Pt, odnosno Pd,
koji se sa depozicijom na WC pomera nanize u odnosu na odgovarajucu (111) povrsinu,
adsorpcija vodonika postaje slabija, Sto je u skladu sa modelom Kitchina [184].

U ovom slucaju sisteme od posebnog interesa predstavljaju Cumi/WC i
Rhymi/WC. U slucaju Cum/WC, centar d-trake je pomeren naniZe u odnosu na Cu(111),
a, suprotno oc¢ekivanju na osnovu modela [184], vezivanje vodonika jace nego u slucaju
Cistog metala. Ovaj rezultat nije posledica istezanja d-traka Cu. Naime, u detaljnoj
studiji adsorpcije vodonika na €istim Cu povrSinama, Sakong i Gros [200] su pokazali
da istezanje reSetke pri pokrivenosti vodonikom 0.25 ML (Sto je slu¢aj i u sistemu
Cumi/WC) ne doprinosi promeni energije adsorpcije na 3-koordinisanim adsorpcionim
mestima, i istakli veliki uticaj rastojanja adsorbat-supstrat na jacinu sprezanja. Na ¢istoj
(111) povrsini ravnotezno rastojanje vodonika od podloge iznosi 0.90 A, dok je pri
adsorpciji vodonika na Cump/WC ono povecano na 0.93 A. U ovom slucaju, s obzirom

da su d-trake popunjene i da kao takve odbojno interaguju sa 1s orbitalom vodonika,
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moguée je jacu adsorpciju, u odredenom stepenu, pripisati povecanom rastojanju
adsorbat-podloga, Sto za posledicu ima manju konstantu sprezanja i manju odbojnu
interakciju. Ipak, treba imati u vidu da je promena rastojanja relativno mala u odnosu na
povecanje Em.n, koje dostize 0.39 eV u odnosu na Cu(111) (Tabela 4.3). S druge strane,
ako se uzme u obzir veliki prenos naelektrisanja sa Cum/WC na vodonik, koji prakticno
izostaje u slucaju Ciste Cu(111) povrSine [201], dobijena stabilizacija vodonika se mozZe,
pre svega, pripisati upravo ovom ¢iniocu (slika 4.22). Moze se re¢i da sinergijski efekat
u smislu povecanja predvidene kataliticke aktivnosti Cumi/WC vodi poreklo od
olakSanog prenosa elektrona s-karaktera sa Cu na H atome. Drugim re¢ima, za dobijenu
optimizaciju Em.u zasluZna je interakcija adsorbata sa sp- stanjima supstrata koja su na
odgovaraju¢i macin modifikovana WC-podlogom. Do sli¢nih promena — jacanja Em.n
uz pomeraj centra d-trake nanize sa depozicijom monosloja — dolazi i kod sistema
Agm/WC i Aumi/WC, i ove promene takode u osnovi imaju interakciju sa sp- stanjima.
U slucaju Agmi/WC stabilizacija vodonika je, slicno kao za Cumi/WC, izazvana
prenosom naelektrisanja iz s-orbitale, dok je kod Aumi/WC u pitanju kovalentna

interakcija sa p-orbitalom koja ima za posledicu pomeraj njenog maksimuma nanize.
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Slika 4.22: Poredenje projekcija gustina stanja Cistih (111) povrsina (siva linija) i monoslojeva
na WC-podlozi (crvena linija), za Cum/WC (levo) 1 Rhmi/WC (desno). Energije su date u

odnosu na Fermijev nivo.
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U slucaju Rhmi/WC, s obzirom da je pomeraj centra d-trake naniZe u odnosu na
Cistu (111) metalnu povrSinu u ovom slucaju u skladu sa smanjenjem Em-n po modelu
[184], presudan uticaj na poboljSanje predvidene kataliticke aktivnosti ima modifikacija
d-traka u interakciji sa WC podlogom. Promena strukture s-trake u okolini Fermijevog
nivoa u odnosu na Rh(111) nije zna¢ajna, a njen maksimum se nalazi iznad Fermijevog
nivoa (slika 4.22). Prenos naelektrisanja na vodonik pri adsorpciji je mnogo manji nego
za Cum/WC, pa se moze zakljuciti da ova vrsta interakcije sa sp-stanjima ne igra bitnu
ulogu u povecanju predvidene kataliticke aktivnosti. Sli¢an trend je ostvaren i za ostale
sisteme sa delimi¢no popunjenim d-trakama, a na primeru Ptm/WC 1 Pdmi/WC je ranije
detaljno prodiskutovan. Princip uticaja strukture d-trake na katalitiCku aktivnost na
primeru Rh tankih slojeva takode je ispitivan od strane grupe Smiklera, pri emu ona
nije direktno povezana sa energijom adsorpcije vodonika. Soldano i saradnici [202]
pripisali su dobru o¢ekivanu kataliticku aktivnost Rh/Au optimalnom odnosu hemijskih
interakcija i istezanja reSetke. Dobijeno je smanjenje aktivacione barijere za disocijaciju
vodonika sa 0.88 eV za Rh(111) povrSinu na samo 0.18 eV na Rh/Au, koje je

uzrokovano interakcijom povrSine sa vodonikom na ve¢im rastojanjima.
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5. Zakljucak

U skladu sa zadacima definisanim u okviru cilja rada:

1. Ispitana je adhezija Pd i Pt na monokristalnoj ravni WC(0001) u intervalu
pokrivenosti 0.25 - 2 ML sa stanoviSta jacine veze/stabilnosti, elektronske
strukture i relaksacije. Potvrdena je jaka adhezija Pd i Pt slojeva na WC podlozi, pri
¢emu se Pt vezuje jace nego Pd, a W-terminirana povrsina jaCe interaguje s metalom od
C-terminirane. Analizirana je elektronska struktura Pt i Pd monoslojeva, pri ¢emu je
zakljuCeno da je promena u odnosu na strukturu odgovarajuce cCiste (111) metalne
povrsine odredena ukupnim doprinosom hemijskih interakcija sa podlogom i istezanja
reSetke metala usled prilagodavanja WC podlozi. Prvi od ovih efekata stabilise d-trake
monosloja a drugi ih destabiliSe. Sa formiranjem dvosloja metala uticaj interakcije sa

......

elektronsku strukturu Pd i Pt.

2. Ispitivanje je prosireno i na monoslojeve drugih prelaznih metala; pored Pd i Pt
ispitani su Cu, Ru, Rh, Ag, Ir, Au. Ukazano je na vezu jaCine vezivanja sa WC
podlogom i kohezivne energije kao unutraSnjeg svojstva metala, Sto je iskoriS¢eno za
predvidanje stabilnosti ovih sistema. Na ovaj nacin, formiranje monoslojeva metala sa
velikom kohezivnom energijom (Ru, Ir) nije verovatno, dok je za ostale ispitivane
metale (Cu, Rh, Pd, Pt, Ag) teorijski moguce, a u nekim slu¢ajevima i eksperimentalno
ostvareno. U svim slu¢ajevima elektronska struktura je bitno izmenjena u odnosu na
Ciste metalne povrSine, a ovo odstupanje je povezano sa periodicnom promenom
precnika atoma metala i rastojanja adsorbovanog atoma metala od WC podloge, i

njihovim doprinosom elektronskoj strukturi.

3.Diskutovana je mogucnost predvidanja kataliticke aktivnosti povrSina na osnovu
DFT izracunatih veli¢ina, pri ¢emu su razmotrena eventualna ograni¢enja ovako
dobijenih rezultata. Konstrukcija vulkanske krive koja povezuje DFT izraCunate
energije adsorpcije vodonika sa eksperimentalno dobijenim gustinama struje izmene

odabrana je kao jednostavan pristup koji se vise puta pokazao prakticno primenljivim.
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4. Ispitana je adsorpcija vodonika na definisanim povrSinama. Na primeru Pt i Pd
pokazano je na koji nacin adhezija metala na WC, posredstvom modifikacije
elektronske strukture, utice na reaktivnost povrSina za adsorpciju vodonika. Energije
vezivanja vodonika na monoslojevima prelaznih metala se takode bitno menjaju u

odnosu na Ciste metalne gusto pakovane povrsine, pokazujuci slicnu periodi¢nost.

5. Pokazano je da postoji mogucénost konstruisanja vulkanske krive koja
objedinjuje volfram-karbid, monoslojeve i dvoslojeve Pt i Pd na W- i C-
terminiranoj WC(0001) povrSini, i ¢iste metale. Konstatovano je da nijedan od
ispitivanih sistema ne prevazilazi Pt(111) po, eksperimentalnoj ili ocekivanoj,
katalitickoj aktivnosti. Dobijeni rezultati su posluZzili za diskusiju Cinilaca (unutrasnjih —
elektronskih, i spoljasnjih — elektrohemijskih) koji eventualno doprinose poboljSanju
svojstava metala na WC-podlozi u odnosu na Pt/C katalizator. Pri tom je zakljuceno da
je doprinos elektronske strukture WC podloge, lokalizovan samo na jedan sloj Pt atoma,
nedovoljan da bi, putem modifikacije elektronske strukture, uticao na kataliticku

aktivnost Pt nanocestica.

6. Konstruisana je vulkanska kriva sa koje je bilo moguce predvideti aktivnost do
sada eksperimentalno neispitanih sistema, uz procenjenu relativnu gresku koja nije
veca od medusobnog neslaganja razlicitih literaturnih podataka za gustine struje izmene.
Od analiziranih monoslojeva najvisSe paznje su privukli Cu i Rh na W-terminiranoj
WC(0001) povrSini, s obzirom na predvidenu aktivnost prakticno jednaku Pt(111).
Nijedan od ovih sistema nije do sad ispitivan kao katalizator za reakcije vodonicne

elektrode, a Cumi/WC nije eksperimentalno ni pripremljen.

7. Diskutovana je mogucénost dobijanja Cumr/WC i Rhvm/WC monoslojeva i
njihova ocekivana stabilnost u elektrohemijskim uslovima rada vodoni¢ne
elektrode. Na osnovu analize zavisnosti metal-metal i metal-podloga interakcija u
zavisnosti od pokrivenosti (termodinamicki aspekt), kao i ispitivanja verovatnoce
aglomeracije monosloja usled difuzije (kineti¢ki aspekt), ukazano je na realnu

mogucnost pripreme ovakvih sistema u UHV uslovima. U nastavku, analiziran je model
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galvanske celije koji omogucava procenu potencijala rastvaranja metalnog monosloja na
osnovu DFT izracunatih veli¢ina. Pokazano je da su ispitivani materijali stabilni u
uslovima elektrolize vodonika, kao i1 da interval stabilnosti u uslovima rada anode PEM

gorivne ¢elije iznosi najmanje 0.75 V.

Dobijeni rezultati doprineli su boljem razumevanju katalitiCke aktivnosti metala
na volfram-karbidnoj podlozi, za reakcije vodoni¢ne elektrode. Ukazano je na
mogucénost primene Cum/WC(0001) i Rhmi/WC(0001) sistema kao superiornih
elektrokatalizatora s obzirom da se za njih ofekuje velika aktivnost i zadovoljavajuca
stabilnost u uslovima od interesa. Ovaj rezultat takode ukazuje na mogucnost razvijanja
veceg broja ovakvih ,,podloga-tanak sloj* sistema koji bi u buducnosti mogli biti
ispitani, pri ¢emu uopSte ne sadrZe platinu. Na taj nacin, opS$ti principi na koje je
ukazano u ovom radu ujedno mogu predstavljati polaznu tacku za novu klasu ispitivanja

u oblasti konverzije energije.
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Prilog 1: Ulazni parametri DFT racuna

Primer Ptm/WC
&CONTROL
calculation = 'relax', *vrsta racuna - optimizacija strukture
prefix = '"WC_0001_4Pt_hollowl', *naziv racuna
outdir = 'Rezultati', *direktorijum ¢uvanja podataka
pseudo_dir = 'Pseudo', *direktorijum pseudopotencijala
dipfield = .TRUE., *ukljuéen korekcioni potencijal za stvaranije
dipola izmedju slabova
/
&SYSTEM
nosym = .TRUE., *bez simetrizacije
ibrav = 0, * tip Braveove resetke - sami definisemo
celldm (1) = 1.000000D0, *dimenzija parametra resetke u Bohr
nat = 28, *br. atoma u elem.c¢eliji
ntyp = 3, *br.vrsta atoma u elem.c¢eliji
ecutwfc = 34.D0, *cutoff ravnih talasa
ecutrho = 544.D0, *cutoff elektronske gustine
occupations = 'smearing', *ukljucden smearing
smearing = 'm-v', *vrsta smearinga Marzari Vanderbilt
degauss = 0.03D0, *parametar Gausove funkcije smearinga
/
&ELECTRONS

conv_thr
energije
mixing_mode

1.D-6, *granica konvergencije elektronske

'local-TF', *nac¢in mesSanja talasne funkcije

mixing_beta = 0.7D0, *parametri mesSanja talasne funkcije
/
&IONS *
ion_dynamics = 'damp', *algoritam optimizacije strukture
/

ATOMIC_SPECIES *pseudopotencijali

W 1.D0 W.pbe-nsp-van.UPF

C 1.D0 C.pbe-van_ak.UPF

Pt 1.D0 Pt.pbe-nd-rrkjus.UPF

ATOMIC_POSITIONS (crystal) *polozaji atoma u jedinicama vektora
reSetke i1 pomeranje duz pravca vektora

co 0.333333 0 000
Cc 0.5 0.333333 0 000
Cc 0.25 0.833333 0 000
Cc 0.75 0.833333 0 000
W 0 0 0.073925660 000
W 0.5 0 0.073925660 000
W 0.25 0.5 0.073925660 000
W 0.75 0.5 0.073925660 000
co 0.333333 0.147851320 000
Cc 0.5 0.333333 0.147851320 000
C 0.25 0.833333 0.147851320 000
C 0.75 0.833333 0.147851320 000
W 0 0 0.221776980 000
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W 0.5 0 0.221776980 000
W 0.25 0.5 0.221776980 000
W 0.75 0.5 0.221776980 000
c 0 0.333333 0.295702640 111
Cc 0.5 0.333333 0.295702640 111
C 0.25 0.833333 0.295702640 111
Cc 0.75 0.833333 0.295702640 111
W 0 0 0.369628301 111
W 0.5 0 0.369628301 111
W 0.25 0.5 0.369628301 111
W 0.75 0.5 0.369628301 111
Pt O 0.333333 0.509628301 111
Pt 0.5 0.333333 0.509628301 111
Pt 0.25 0.833333 0.509628301 111
Pt 0.75 0.833333 0.509628301 111
K_POINTS { automatic } *shema uzorkovanja k-tacaka

4 41 000
CELL_PARAMETERS *vektori resetke u Bohr

11.057741690 O 0
0 9.574887343 O
0 0 36.436068850
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Primer Ptm/WC + H na fcc-mestu

&CONTROL
calculation =
prefix
outdir =
pseudo_dir

'relax',

'WC_0001_4Pt_hollowl_H-fcc',

'Rezultati’',

= 'Pseudo',
restart_mode =

'restart’',

dipfield = .TRUE.,

/
&SYSTEM
nosym = .TRUE.,
ibrav = 0,
celldm(1) = 1.000000DO0,
nat = 29,
ntyp = 4,
ecutwfc = 34.DO0,
ecutrho = 544.DO,
occupations = 'smearing',
smearing = "'m-v',
degauss = 0.03DO,

/
&ELECTRONS

conv_thr = 1.D-6,

mixing_mode = 'local-TF',

mixing_beta = 0.7DO,
/
&IONS

ion_dynamics = 'damp',

/
ATOMIC_SPECIES

W 1.0 W.pbe-nsp-van.UPF
-van_ak .UPF
Pt 1.D0 Pt.pbe-nd-rrkjus.UPF

C 1.D0 C.pbe

H 1.D0 H.pbe-van_ak.UPF
ATOMIC_POSITIONS (crystal)
c o0 0.333333

CcC 0.5 0.333333

Cc 0.25 0.833333

Cc 0.75 0.833333

w 0 0

W 0.5 0

W 0.25 0.5

W 0.75 0.5

c o0 0.333333

C 0.5 0.333333

C 0.25 0.833333

Cc 0.75 0.833333

w 0 0

W 0.5 0

W 0.25 0.5

W 0.75 0.5

O OO O OO OO0 o oo

.073925660
.073925660
.073925660
.073925660
.147851320
.147851320
.147851320
.147851320
.221776980
.221776980
.221776980
.221776980

O OO O OO OO OOOOOo o oo

O O O O OO OO OIOOOOOo o oo

O O O O OO OO OOOOOo o oo
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t
t
t
Pt
H

T =E=s=2=20000

K_PO

4

O O OO OO oo

4

.000000014
.499999991
.249999936
.750000062
.000000001
.499999999
.249999920
.750000080

0.
0.
.250001365
.749998632
.25

NTS { automatic

P HOOO

000000002
500000009

000

CELL_PARAMETERS
11.057741690 O
9.574887343 O
36.436068850

0
0

0

oNeoNoNoNoNoNoNoNolNoNolNoNG]

.333488527
.333488891
.833488152
.833488159
.000064421
.000065010
.500064528
.500064534
.333273117
.333272635
.833271913
.833271899
.5

}

0

oNeoNoNoNoNoNoNoNoNoNolNoNo]

.297064274
.297064095
.297063929
.297063931
.368849339
.368849189
.368849427
.368849441
.478217288
.478217581
.478220741
.478220737
.499220737

e e el e e e e

e el e e e

e e el e el e e
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godine osnovnih i master studija bila je stipendista Fonda za mlade talente Republike
Srbije ,,Dositeja”. Do sada je objavila dva rada u vrhunskom ¢asopisu medunarodnog
znacaja, tri rada u Casopisima medunarodnog znacaja i usmeno prezentovala Cetiri rada
na domac¢im i medunarodnim nau¢nim skupovima.

Od novembra 2011. godine zaposlena je u Laboratoriji za fizicku hemiju,
Instituta za nuklearne nauke "Vin¢a”, na projektu “Vodoni¢na energija - razvoj novih
materijala: protolitiCko dobijanje vodonika, vodoni¢ne gorivne Celije, izotopski efekat.”
(projekt br. 172045, Ministarstva za nauku Republike Srbije), 2011 — 2015, rukovodilac
projekta dr Milica Marceta Kaninski.
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MNpunor 1.

U3jasa o ayTopcTBy

Motnucann-a _[iparava Bacuh Axnhinjesuh

6poj nHpekca _310/11

WU3jaBmeyjem
Aa je NOKTOpCcKa gucepTauuja nos Hacnosom

»1€0pKjcKa aHanu3a Bondpam-kapbuna kao nognore Y eneKTpokaTan1aaTopuma 3a
peakuuje BogoHNYHE enexkTpoae”

® pe3ynTaTt CONCTBEHOr UCTpaXuBadKor paaa,

¢ AanpegnoxeHa gucepTaumja y LenvH1 Hi y fenoevMa Huje 6una npeanoxeHa
3a pobujare Guno koje QMNNOMe npema CTyaMjCKUM nporpamuma Apyrux
BUCOKOLLIKOJNCKWX YCTaHOEA,

¢ [a Cy pe3ynTaTtn KOpeKkTHO HaBedeHn u

* Aa HMCaM KpluMo/na ayTopcka npasa M KOPWUCTMO WHTENeKTYanmHy CBojuHy
APYrux nuua. ;

MoTnuc gokTopaHaa

Y Beorpagy, 12.10.2014.

gqumm (anﬁ{ oQ\#uﬂlU-ieﬂ:uﬁ;
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Mpwunor 2.

WU3jaBa 0 MCTOBETHOCTM WITaMMaHe U eNieKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOpPCKOr pana

Hme 1 npesume aytopa [paraHa Bacuh AHuhujesnh

Bpoj vHoekca 310/11

Cryaujckn nporpam Hokropcke cTyavje duanyke xemuie

Hacnos paga “Teopuicka aHanv3a Bondpam-kapbuaa Kao NOANOre y enexkTpo-
KaTanwsaTopyma 3a peakuwje BOJOHWYHE enexkTpoie”

MeHTOp Hou. ap Wrop Mauwiti

MoTtnucanw/a OparaHa Bacuh AHuhujesuh

Msjasrbyjem ga je wramnaHa Bepauja Mor JOKTOPCKOr paja UcToBeTHa €NEKTPOHCKO)
Bepawjy kojy cam npepac/na 3a ofjaBrbuearse Ha noprany [durutanuor
penosuTopujyma YHusepauTeTa y Beorpaay.

JosBorbasam aa ce ofjase Moj NuyHM nojauM BesaHn 3a pobujaie akapemckor
3Batba JOKTOpPA HayKa, Kao LUTO CY UMe W Npesume, roguMHa u MecTo pofiewa n AaTym
onbpaHe paja.

OBv NWYHW nojaum mory ce oBjaBUTU Ha MpeXHUM CcTpaHuuama paurutanHe
BMBNUoTEKE, ¥ ENEKTPOHCKOM KaTanory 1 y nybnukauvjama YrusepsuteTa y beorpagy.

NoTnuc pokTopaHpa

Y Beorpapy, 12.10.2014.
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Npunor 3.

MUsjaBsa o kopuwhery

Osnawhyjem YHusepsutercky bubnuoteky ,CeeTozap Mapkoeuh* pa y JurutanHu
penoauTopujym YHueepanteta y beorpagy yHece mojy fokTopcky AucepTauujy nog
HACNOBOM:

, Teopujcka aHanuza eondpam-kapGuaa kao nognore y enekTpokaTanusatopuma 3a

peakuunje BOLOHWYHE enekTpoae”

Koja je Moje ayTopcko feno.

[ucepTauujy ca cBMM Npunosvma npegao/na cam y enekTpoHCckoM opmaty norogHoMm
3a TpajHo apxXMBUpat-e.

Mojy LokTopcky gncepTauwjy noxpaweHy y [JurntanHu penosutoprjym YHuBepsuteTa
y Beorpaay mory fia KOpUcTe CBM KOjU NowTyjy oapeabe cappxaHe y ogabpaHom Tuny
nuueHue KpeatusHe 3ajenHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4yuno/na.

1. AyTopcTBO
@Ayropc-rao - HeKOMepLMjanHo
3. AyTopcTBO — HekoMepuujanHo — 6e3 npepaae
4, AyTOpCTBO — HEKOMEPLMjanHO — AENWUTU NOL UCTUM YCNOBUMA
5. AytopcTeo — 6es npepage
6. AyTOpCTBO — AENUTU NOA UCTUM YCIIOBUMA

(MonuMo fAa 3a0KpYXWUTE caMo jefHy Of LecT NOoHYReHMX NMuUEeHUM, KpaTak onuc
nuueHUw AaT je Ha nonefuHu nucra).

MoTnuc pgokTopaHaa

Y Beorpagy, 12.10.2014.
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