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Redukcija kiseonika na polikristalnim elektrodama zlata, paladijuma

i zlata modifikovanog ,,ostrvima* paladijuma

1ZVOD

Reakcija redukcije kiseonika je izuCavana u kiseloj 1 baznoj sredini na dobro
definisanim polikristalnim elektrodama zlata, Au(poly), paladijuma, Pd(poly), kao i na
bimetalnim, Pd/Au(poly), elektrodama. Modifikovane Pd/Au(poly) -elektrode su
dobijene metodom spontane depozicije paladijuma na Au(poly) supstrat, kod koje se
jednostavnim variranjem vremena deponovanja postizu razliite pokrivenosti.

Povrsinska morfologija radnih elektroda je ispitivana tehnikom mikroskopije
atomskih sila. Istovremenim snimanjem topografskih i1 faznih slika je dobijen
sveobuhvatan uvid u razlicite karakteristike radnih elektroda. Na taj nacin, u slucaju
Pd(poly) elektrode su zapazene znacajne promene na povrSini do kojih je doslo usled
odigravanja reakcija redukcije kiseonika i vodonik-peroksida. U slucaju bimetalnih
Pd/Au(poly) elektroda, mikroskopija atomskih sila je pokazala da dolazi do ostrvskog
rasta depozita sa pokrivenostima ispod punog monosloja.

Elektrohemijska karakterizacija elektroda je vrSena u radnim rastvorima
tehnikom cikli¢ne voltametrije. Metodom rotirajuce disk elektrode (RDE) je ispitana
elektrokataliticka aktivnost osnovnih Au(poly), Pd(poly) i bimetalnih Pd/Au(poly)
elektroda za reakciju redukcije kiseonika. Pored toga, ispitivana je i reakcija redukcije
vodonik-peroksida, koji se u zavisnosti od mehanizma reakcije redukcije kiseonika
moze javiti ili kao proizvod ili kao intermedijer. Analizom RDE rezultata se stekao uvid
u moguci reakcioni mehanizam za redukciju kiseonika na svim radnim elektrodama.
Pokazano je da se na Au(poly) elektrodi redukcija kiseonika odigrava uz izmenu 2¢” u
kiseloj sredini, dok se u baznoj sredini sa povec¢anjem potencijala mehanizam reakcije
menja iz 2e” u 4e” redukciju. Redukcija kiseonika na Pd(poly) elektrodi se u obe sredine
pretezno odigrava 4e” serijskim reakcionim putem u oblasti potencijala gde povrSina
paladijuma nije ili je delimi¢no oksidovana, dok se na povrSini koja je oksidovana,
reakcija odigrava delimi¢no 2e” reakcionim putem. Na modifikovanim Pd/Au(poly)

elektrodama se redukcija kiseonika u obe sredine odigrava 4e” reakcionim putem.



Bimetalne elektrode su pokazale poboljSanu aktivnost za redukciju kiseonika u odnosu
na Au(poly) supstrat u kiseloj sredini, dok aktivnost paladijuma kao aktivnije
komponente bimetalnog sistema nije premaSena. U alkalnoj sredini, Pd/Au(poly)
elektrode su pokazale vecu aktivnost za redukciju kiseonika 1 od Au(poly) i od

Pd(poly), ¢ime je postignut sinergetski efekat.

Kljuéne reci: Au(poly), Pd(poly), Pd/Au(poly), spontana depozicija, mikroskopija
atomskih sila, rotirajuca disk elektroda, reakcija redukcije kiseonika.
Naucna oblast: Hemijske nauke

Uza naucna oblast: Hemija



Oxygen reduction on polycrystalline gold and palladium electrodes

and on gold modified by palladium ,,islands*

ABSTRACT

Oxygen reduction reaction (ORR) was studied on polycrystalline gold, Au(poly),
polycrystalline palladium, Pd(poly) and bimetallic Pd/Au(poly) electrodes in acid and
alkaline solutions. Modified Pd/Au(poly) electrodes were obtained by spontaneous
deposition of palladium on the Au(poly) substrate, where simple variation of the
deposition time results in different coverage.

Surface morphology of working electrodes was examined by atomic force
microscopy technique. Comprehensive insight into different characteristics of working
electrodes has been obtained by simultaneous recording of topographic and phase
images. In the case of Pd(poly) electrodes, significant changes on the surface were
observed due to the occurrence of oxygen and hydrogen-peroxide reduction reactions.
In the case of bimetallic Pd/Au(poly) electrodes, it was concluded that there is an island
growth of the deposited Pd, whereby a submonolayer coverage is obtained.

Electrochemical characterization of working electrodes was performed in acid
and alkaline electrolytes using a cyclic voltammetry technique. Electrocatalytic activity
of bare Au(poly), Pd(poly) and bimetallic Pd/Au(poly) electrodes for ORR was
examined using the rotating disk electrode (RDE) method. In addition, since hydrogen-
peroxide can appear either as a product or as an intermediate during ORR, reduction
reaction hydrogen-peroxide was studied. The insight into the possible reaction
mechanism for the ORR on all working electrodes was obtained by analyzing the RDE
results. ORR proceeds with the exchange of 2e” on the Au(poly) electrode in acid
solution, while in the alkaline solution the reaction mechanism changes from 2e™ to 4e”
reduction with the increase of the potential. On Pd(poly) electrode, in the potential
regions where Pd surface is either oxide free or partly oxidized, ORR proceeds mainly
through 4e” series pathway in both media, while in the potential region where Pd surface
is oxidized, reaction occurs partly through 2e” reduction. Oxygen reduction on modified

Pd/Au(poly) electrodes in both media takes place through 4e reaction pathway.



Bimetallic electrodes showed improved catalytic activity for ORR with respect to
Au(poly) substrate in the acid solution, while the activity of palladium, as more active
component of this bimetallic system, was not exceeded. In alkaline electrolyte a
synergistic effect was achieved, since Pd/Au(poly) electrodes showed greater ORR
activity with respect to both Au(poly) and Pd(poly).

Keywords: Au(poly), Pd(poly), Pd/Au(poly), spontaneous deposition, atomic force
microscopy, rotating disk electrode, oxygen reduction reaction.
Scientific field: Chemical science

Scientific discipline: Chemistry
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UvOD

Reakcija redukcije kiseonika se izuCava decenijama jer je znaCajna za razne
grane nauke i industrije, od bioloSkih procesa, industrijskih elektrokatalitickih procesa i
procesa sagorevanja, do problema vezanih za koroziju i obnovljive izvore energije.

Gorivne ¢elije se smatraju jednom od obecavaju¢ih tehnologija jer predstavljaju
elektrohemijske sisteme u kojima se hemijska energija goriva i oksidacionog sredstva
kontinualno pretvara u elektriénu energiju. Ovi sistemi se smatraju jednom od
najperspektivnijih alternativa motorima sa unutras$njim sagorevanjem, koji bi znacajno
mogli smanjiti upotrebu fosilnih goriva. Ovde, redukcija kiseonika ima posebno veliki
znacaj jer je uvek prisutna kao katodna reakcija. UopSteno, osnovu svih gorivnih ¢elija
¢ine dve elektrode, anoda 1 katoda, i elektrolit koji ostvaruje kontakt izmedu njih. U
ovim sistemima se odigravaju dve elektrohemijske reakcije: anodna reakcija oksidacije
goriva i katodna reakcija redukcije kiseonika. S obzirom da na anodi dolazi do
oksidacije goriva, istrazivanja vezana za gorivne Celije su generalno fokusirana na
pronalaZzenje pogodnih anodnih materijala. S druge strane, katodna reakcija je
podjednako vaZzna, pa se zato velika paZnja posvecuje pronalazenju odgovarajucih
elektrokatalizatora, velike aktivnosti 1 stabilnosti, za reakciju redukcije kiseonika.

Uprkos velikom napretku u istrazivanju mehanizma 1 kinetike redukcije
kiseonika i1 dalje se ulazu veliki napori u cilju razumevanja osnova ove reakcije.
Ispitivanja na razli¢itim metalnim sistemima, kao i na poluprovodnicima neorganskog i
metalo organskog tipa, pokazala su veliku osetljivost ove reakcije u pogledu prirode 1
strukture elektrodnog materijala. Kao katalizatori za reakciju redukcije kiseonika,
detaljno su proucavane dobro definisane monokristalne povrSine plemenitih metala,
njihove legure, kao i metalne elektrode modifikovane atomima ili slojevima atoma
drugih metala. Ova istrazivanja su doprinela razvijanju reakcione sheme 1 dobijanju
pogodnih elektrokatalizatora odgovaraju¢ih karakteristika. Takode, dosta paznje je
posveceno ispitivanju polikristalnih plemenitih i neplemenitih metala i legura, oksida
prelaznih metala, kao i metalnih nanocestica nanetih na razli¢ite ugljeni¢ne nosace. Od
posebnog interesa su elektrode nastale deponovanjem sloja plemenitog metala na drugi
plemeniti metal, tzv. bimetalne elektrode. Kod takvih sistema, zbog interakcije depozita

1 supstrata, moze do¢i do izmena u elektronskoj strukturi, pa esto bimetalne elektrode



pokazuju drugacija elektrohemijska i kataliticka svojstva u odnosu na metale od kojih
su sacinjene. U elektrokatalizi, ove elektrode se mogu dobiti na razliite nacine.
Najcesce se koriste elektrohemijska depozicija, depozicija naparavanjem u vakuumu,
legiranje 1 spontana depozicija. Spontana depozicija se tu pokazala kao veoma brz i lak
nacin za pripremu bimetalnih elektroda, jednostavnim uranjanjem metalne elektrode
(supstrata) u rastvor koji sadrzi jone deponujuceg metala u toku odredenog vremenskog
perioda. Potraga za novim katalizatorima, koji ¢e imati poboljSana svojstva i nisku cenu,
je 1 dalje veoma aktuelna.

Predmet ove doktorske disertacije je ispitivanje reakcije redukcije kiseonika u
kiseloj 1 baznoj sredini, na dobro pripremljenim polikristalnim elektrodama zlata i
paladijuma, kao i na elektrodama nastalim kombinacijom ova dva metala, tj. spontanom
depozicijom paladijuma na polikristalnu elektrodu zlata. PovrSinska morfologija
elektroda je ispitivana na vazduhu, mikroskopijom atomskih sila, dok je
elektrohemijska karakterizacija vrSena u radnim rastvorima cikliénom voltametrijom.
Metodom rotiraju¢e disk elektrode (RDE) je ispitana elektrokataliticka aktivnost
osnovnih Au(poly), Pd(poly) i bimetalnih Pd/Au(poly) elektroda za reakciju redukcije
kiseonika. Pored toga, ispitivana je 1 reakcija redukcije vodonik-peroksida, koji se u
zavisnosti od mehanizma reakcije redukcije kiseonika moze javiti ili kao proizvod ili
kao intermedijer. Aktivnosti bimetalnih povrSina za redukciju kiseonika su uporedene sa
aktivnostima Cistih polikristala zlata i paladijuma u obe sredine.

Cilj ove doktorske disertacije je bio da se na jednostavan nacin dobiju
Pd/Au(poly) bimetalne povrSine sa poboljSanom katalitickom aktivno$¢u za reakciju
redukcije kiseonika u odnosu na metale od kojih su sac¢injene. Bimetalne Pd/Au(poly)
elektrode su dobijene modifikacijom Au(poly) elektrode spontanom depozicijom
paladijuma iz sulfatnog rastvora, tokom razli¢itih vremena depozicije. Zatim, da se na
osnovu rezultata ispitivanja RDE metodom dobije uvid u sam mehanizam reakcije
redukcuje kiseonika na svim ispitivanim povrSinama. Pored toga, povrSinska
karakterizacija Pd(poly) elektrode pomocu mikroskopije atomskih sila i ciklicne
voltametrije, omogucila je da se dobije uvid i u eventualne promene na povrsini usled

odigravanja reakcije redukcije kiseonika i vodonik peroksida.



1. TEORIJSKI DEO

Na pocetku teorijskog dela doktorske disertacije ¢e biti dat kratak pregled nekih
vaznih pojmova vezanih za elektrohemijske reakcije i elektrokatalizu, kao 1 prikaz nekih
osnovnih jednaCina u elektrohemijskoj kinetici. Zatim ¢e biti predstavljen sam
mehanizam reakcije redukcije kiseonika i aktivnosti razli¢itih metala i bimetalnih
sistema za ovu reakciju. Takode ¢e biti dat detaljan pregled literature o reakciji
redukcije kiseonika na zlatu, paladijumu i bimetalnom sistemu paladijum/zlato, koji su
ispitivani u ovoj disertaciji. Na kraju ovog dela bi¢e opisane tehnike i metode koje su

koriséene u doktorskoj disertaciji.

1.1. Elektrohemijske reakcije

Elektrohemijske reakcije su heterogene hemijske reakcije u kojima dolazi do
razmene elektrona izmedu elektrode i molekula ili jona u elektrolitu [1]. Takode se
mogu definisati 1 kao oksido-redukcione reakcije ili redoks reakcije, zato Sto kada
Cestica u elektrolitu primi elektron, redukuje se, pri cemu se odigrava elektrohemijska
reakcija redukcije, a kada cCestica u elektrolitu preda elektron elektrodi, oksiduje se 1
odigrava se elektrohemijska reakcija oksidacije. Prelaz elektrona kod elektrohemijskih
reakcija se odigrava iskljuCivo kroz granicu dodira faza elektroda/elektrolit. Takvo
usmereno kretanje elektrona znaci da su ove reakcije uvek pracene proticanjem struje.
Reakciji oksidacije odgovara struja koja se naziva parcijalna anodna, a reakciji
redukcije parcijalna katodna struja. Potencijal elektrode moze biti jednak ravnoteznom 1
tada su ove dve struje jednake, a ukupna struja je tada nula. Ako je potencijal elektrode
pozitivniji od ravnoteznog, brzina oksidacije se povecava, a redukcije smanjuje.
Parcijalna anodna struja tada postaje veca od katodne, pa je ukupna struja koja prolazi
kroz elektrodu anodna i onda se elektroda naziva anoda. Ako je potencijal elektrode
negativniji od ravnoteznog, brzina redukcije se povecava, a oksidacije smanjuje, pa je
ukupna struja koja prolazi kroz elektrodu katodna i elektroda se naziva katoda.

Postoje jednostavne elektrohemijske reakcije u kojima dolazi samo do promene
oksidacionog stanja reaktanta pri razmeni elektrona izmedu elektrode i reaktanta u

elektrolitu. Medutim, ¢eS¢e se srecu slozene elektrohemijske reakcije kod kojih, pored



razmene elektrona, moze doci i do hemijskih promena reaktanta ili elektrode, adsorpcije
ili do hemijske reakcije reaktanta, intermedijara i proizvoda reakcije.

Mehanizam elektrohemijske reakcije se sastoji od tri osnovna stupnja (osim kod
reakcija rastvaranja i talozenja metala):

1. Transport reaktanata, odnosno dolazak molekula ili jona iz dubine elektrolita

do povrsine elektrode.

2. Elektrohemijski stupanj - reakcija na elektrodi, odnosno razmena elektrona

izmedu elektrode i reaktanta.

3. Transport, odnosno odlazak proizvoda reakcije sa elektrode u dubinu

elektrolita.

Kada se u elektrohemijskoj reakciji razmenjuje viSe od jednog elektrona, onda postoji
viSe elektrohemijskih stupnjeva u mehanizmu reakcije.

Osim prethodno navedenih stupnjeva, koji su obavezni, u mehanizmu
elektrohemijske reakcije moguce je da se odigraju jos i: fizi¢ka ili hemijska adsorpcija
reaktanta, intermedijara ili proizvoda koja ukljucuje 1 disocijativnu adsorpciju; hemijska
reakcija u kojoj ucestvuje reaktant, intermedijar ili proizvod; povrSinska difuzija
proizvoda elektrohemijskog stupnja 1 kristalizacija (karakterisicno kod reakcija
talozenja metala).

Elektrohemijska reakcija se sastoji od niza uzastopnih stupnjeva, pri ¢emu se
svaki stupanj odigrava odredenom brzinom [2]. Ukupnu brzinu elektrohemijske reakcije
odreduje brzina najsporijeg stupanja, tzv. spori stupanj u reakciji. Pri stacionarnom
stanju, svi stupnjevi se odigravaju istom brzinom koja je jednaka brzini sporog stupnja.
U zavisosti od toga koji stupanj u mehanizmu reakcije je spor stupanj, kaze se da se
elektrohemijska reakcija odigrava pod:

 elektrohemijskom ili aktivacionom kontrolom (kada je spor stupanj

elektrohemijski stupanj);

* kontrolom transporta mase ili difuzionom kontrolom (kada je spor stupanj

transport reaktanta iz dubine elektrolita do povrSine elektrode, a transport mase

uz elektrodu se iskljucivo odigrava difuzijom);

* reakcionom kontrolom (kada je spor stupanj odigravanje hemijske reakcije u

kojoj se stvara reaktant);



» meSovitom kontrolom (kada su dva stupnja podjenako spora) — najcesca je
aktivaciono-difuziona, a postoje 1 aktivaciono-reakciona i reakciono-difuziona

kontola.
1.1.1. Brzina elektrohemijske reakcije

Izvodenje jednacine za brzinu elektrohemijske reakcije se moze naci u brojnoj
literaturi [1-3]. Kao primer se moze uzeti elektrohemijska reakcija u kojoj su i reaktant i
proizvod rastvorni u elektrolitu i u kojoj je elektrohemijski stupanj, odnosno razmena
elektrona izmedu oksidacionog (O) i redukcionog (R) sredstva spor stupanj u reakciji,
pri ¢emu je tada transport mase dovoljno brz da omogu¢i da se svaki utroSak reaktanta

odmah nadoknadi dolaskom novih ¢estica iz dubine elektrolita:
O+ne 2R 1.1

Brzina reakcije (1.1) u katodnom smeru, data je jednac¢inom:
v, =—k.(0) 1.2

gde je k_k konstanta brzine elektrohemijske reakcije u katodnom smeru, a c(O) je

koncentracija reaktanta na mestu odigravanja reakcije (mol m).

Brzina reakcije se uglavnom definiSe kao koli¢ina supstance koja proreaguje na
jedinici povrsine u jedinici vremena (mol m~ s!). Posto se elektrohemijske reakcije
odigravaju na granici dodira faza elektroda/elektrolit, kroz koju proti¢e struja, brzina
elektrohemijske reakcije se moze definisati i kao koli¢ina naelektrisanja koja prode kroz
jedini¢nu povrSinu granice faza u jedinci vremena, Sto je jednako jacini struje po
jedinici povrSine elektrode. Ova veli¢ina se naziva gustina struje i moze se povezati sa

brzinom elektrohemijske reakcije sledeCom jednacinom:

J, =-nkv, =—nFl?kc(O) 13



pri ¢emu je j gustina struje (A m2), n je broj razmenjenih elektrona i F je Faradejeva
konstanta (96 485 C mol™).

Analogno jedna¢inama za brzinu elektrohemijske reakcije 1.1 u smeru redukcije,
glase 1 jednaCine za brzinu te reakcije u smeru oksidacije. Ukupna gustina struje je
jednaka vektorskom zbiru parcijalne anodne (j,) 1 parcijalne katodne (i) gustine struje,
pri ¢emu je prema I[UPAC konvenciji, znak anodne gustine struje pozitivan, a znak

katodne gustine struje negativan:
j=Jj,+Jj, =nFkc(R)—nFk.c(0) 1.4

Preko prethodno navedenih jednacina, izvodenjem koje se moze naci u literaturi
[1-3], dolazi se do jednacine koja opisuje osnovnu vezu izmedu elektricne struje na
elektrodi i elektrodnog potencijala (pod pretpostavkom da se i anodna i katodna reakcija
odvigravaju na istoj elektrodi). Ta jednacina se naziva Batler-Folmerova i predstavlja

osnovnu jednacinu u elektrohemijskoj kinetici:

. a Fn o, Fn
=Jj,1exp| —4—— |—exp| ———— 1.5
J ]o{ p( RT j p( RT

Jjo predstavlja gustinu struje izmene, 7 je apsolutna temperatura, R je univerzalna gasna
konstanta, a je koeficijent prenosa, a 5 je prenapetost koja je definisana sledeCom

jednacinom:

n=E-E 1.6
Uslov da se elektrohemijska reakcija odigra nekom merljivom brzinom jeste da se
potencijal elektrode (E£) dovoljno udalji od ravnoteznog potencijala (Er) za tu reakciju.
Na osnovu jednacine 1.5, Batler-Folmerova jednacina se graficki moze prikazati
kao zavisnost gustine struje od prenapetosti (ili elektrodnog potencijala). Ta zavisnost

daje takozvanu polarizacionu krivu koja je prikazana na slici 1.1.
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Slika 1.1. Graficki prikaz Batler-Folmerove jednacine - polarizaciona kriva.

Pri visokim anodnim prenapetostima, parcijalna katodna struja se mozZe
zanemariti u odnosu na anodnu, pa se Batler-Folmerova jednacina za slozenu reakciju

(1.5) moze uprostiti:

Z i =i x| Z£T L7
.] ]a .]0 p RT .

Pri visokim katodnim prenapetostima, parcijalana anodna struja se moze zanemariti u

odnosu na katodnu pa se dobija:

1.8

akFUj
RT

J=J="J exp(—

Kada je potencijal elektrode jednak ravnoteZznom potencijalu, prenapetost je tada
jednaka nuli, pa je 1 ukupna struja jednaka nuli. To znaci da su parcijalna anodna i

parcijalna katodna struja jednake i da predstavljaju gustinu struje izmene, jo, koja



zapravo predstavlja meru brzine elektrohemijske reakcije i zato je veoma vazna veli¢ina
u elektrohemijskoj kinetici.

Logaritmovanjem jednacina 1.7 1 1.8 i reSavanjem po # dobijaju se tzv. Tafelove
jednacine za anodnu i katodnu reakciju, koje se upros¢eno mogu predstaviti sledeCom

jednacinom:

n=a+blogj 1.9

Veli¢ine a i b u jednacini 1.9 su konstante koje, kada se jednacina graficki prikaze kao

logaritamska zavisnost 77 — j, slika 1.2, predstavljaju odsecak i tzv. Tafelov nagib.

0.13
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n (V)
|

— katodni nagib
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Slika 1.2. Tafelovi dijagrami [1].

Slika 1.2 predstavlja Tafelove dijagrame, koji na n = 50-100 mV postaju
linearni. Iz odsecka a se, ekstrapolacijom potencijala do ravnoteznog, tj. Tafelovih
pravih na # = 0, moze izraCunati veli¢ina jy. Tafelov nagib b, koji ima pozitivhu
vrednost za anodnu reakciju i negativnhu za katodnu reakciju, je vazna veli¢ina u

elektrohemijskoj kinetici jer omogucava da se izracuna faktor simetrije kod



elementarnih reakcija i da se pretpostavi reakcioni mehanizam kod slozenih reakcija.
Tafelov nagib posredno ukazuje na broj elektrona koji se razmeni tokom odigravanja
elektrohemijske reakcije, kao 1 na stupanj koji odreduje ukupnu brzinu reakcije.
Teorijski, ako se u stupnju razmenjuje jedan elektron i ako je a = 0.5, teorijska vrednost

Tafelovog nagiba na 25°C je 118 mV po dekadi.

1.1.2. Elektrokataliza

Elektrokataliza je nauka koja istrazuje brzinu elektrohemijskih reakcija u
funkciji od svojstava povrsine elektrode [1]. Ona povezuje brzinu reakcije sa sastavom
elektrolita, prirodom materijala elektrode i uslovima pod kojima su eksperimenti
izvedeni. U elektrohemijskim reakcijama, elektroda nije samo akceptor ili donor
elektrona, kao kod jednostavnih redoks reakcija, ve¢ utice i na brzinu reakcije tako §to
stupa u interakciju sa reaktantima, intermedijarima i proizvodima. Elektroda predstavlja
katalizator kada ubrzava elektrohemijsku reakciju. U elektrokatalizi, sa promenom
potencijala elektrode postoji moguénost da dode do povecanja brzine reakcije. Brzina
nekih reakcija se moze povecati nekoliko redova velicine sa malom promenom
potencijala. Glavni procesi koji se odvijaju u elektrohemijskim reakcijama su
adsorpcija/desorpcija, prenos elektrona i raskidanje/formiranje veza. One ukljucuju 1
snaznu interakciju reaktanata i/ili intermedijara sa povrSinom elektrode zbog Cega
brzina ovih reakcija pokazuje izrazenu zavisnost od prirode materijala elektrode.
Dijagram zavisnosti brzine reakcije (kataliticke aktivnosti) od adsorpcionih osobina
(energije adsorpcije ili jacine adsorpcione veze) reaktanata ili reakcionih intermedijera
daje tzv. vulkansku krivu koja je prikazana na slici 1.3. Vulkanska kriva je zapravo
graficki prikaz Sabatijeovog principa po kome interakcije izmedu katalizatora i
adsorbata ne treba da budu ni suvise jake ni suvise slabe [4]. Ako je interakcija suvise
slaba, adsorbat nece uspeti da se veze za katalizator 1 reakcija se nece odigrati. Ukoliko
je interakcija suvise jaka, katalizator ¢e onda biti blokiran adsorbatom ili proizvodom
koji ne¢e mo¢i da se desorbuje.

Sa slike 1.3 se vidi da, gledano s leva na desno, brzina reakcije raste usled
povecanja pokrivenosti katalizatora adsobovanim cCesticama (#). Kada se postigne

optimalna pokrivenost, kriva dostize maksimum, a brzinu reakcije tada odreduje brzina



formiranja proizvoda. Sa daljim povecanjem energije adsorpcije, ukupna brzina reakcije
se smanjuje, jer usled snaznog vezivanja reaktanata i produkata reakcije, koji se tada
sporo desorbuju sa povrSine katalizatora, dolazi do povecanja ukupne aktivacione

energije.

slaba
adsorpcija

jaka
adsorpcija

Brzina reakcije

Energija adsorpcije

Slika 1.3. Shematski prikaz vulkanske krive u elektrokatalizi

1.2. Reakcija redukcije kiseonika

Katodna reakcija redukcije kiseonika zahteva zna€ajnu prenapetost. To je viSe-
elektronska reakcija koja obuhvata nekoliko elementarnih stupnjeva koji ukljucuju
razli¢ite reakcione intermedijere. Stoga, tatno razumevanje reakcije redukcije kiseonika
do atomskog nivoa na metalnim povrSinama i dalje ostaje izazov zbog sloZenosti
kinetike ove reakcije. U gorivnim Cdelijama, razlika u mehanizmima za reakciju
redukcije kiseonika se zasniva na broju stupnjeva u kojima dolazi do prenosa elektrona,
koji prethode stupnju u kome se raskidaju O-O veze. U kiselim uslovima, sistemi na
bazi platine i1 drugih plemenitih metala predstavljaju glavne katalizatore za reakciju
redukcije kiseonika, dok u baznim uslovima postoji Sirok spektar neplemenitih metala i

njihovih oksida koji su dovoljno stabilni za prakti¢nu primenu.
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1.2.1. Mehanizam reakcije redukcije kiseonika
Mehanizam reakcije redukcije kiseonika je predmet ispitivanja tokom poslednjih

nekoliko decenija. Na osnovu ranijih istrazivanja na raznim elektrodnim materijalima
[5], bez ulazenja u fenomene adsorpcije 1 desorpcije reaktanata i nekih intermedijera,
ucesca hemijskih reakcija i razmatranja elementarnih stupnjeva, reakcija redukcije
kiseonika se najjednostavnije moze predstaviti preko dva osnovna reakciona puta:
I. Direktna redukcija uz izmenu 4e” do H>O u kiseloj ili do OH™ u baznoj sredini:

02 +4H" + 4" — 2H0 1.10

02 + 2H20 + 4e"— 40H" 1.11
II. Serijska redukcija

a) uz izmenu 2e” do vodonik-peroksida kao krajnjeg proizvoda:
02 +2H" + 2¢" — H20» 1.12

0; + H,O +2e— HO, + OH" 1.13

b) uz izmenu 4e” preko vodonik-peroksida kao intermedijera, jednacine 1.12 1 1.13, t;.

uz dalju redukciju vodonik-peroksida do H>O u kiseloj ili do OH™ u baznoj sredini:

H>0;, +2H" + 2¢"— 2H20 1.14

HO,; + H>O + 2¢"— 30H" 1.15

Reakcija redukcije kiseonika moze i¢i i tzv. paralelnim putem kada se istovremeno

odigrava po oba, gore navedena, reakciona puta.
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Primena tehnike rotirajue disk elektrode sa prstenom pruzila je znacajan
doprinos u proucavanju slozenog mehanizma elektrohemijske redukcije kiseonika.
Redukcija kiseonika se odigrava na disku, dok se nastali intermedijer, vodonik-
peroksid, detektuje na prstenu ¢iji je potencijal dovoljno pozitivan da na granicnoj
difuzionoj struji oksiduje H>O> do O». [5]

Na osnovu pocetnih shema koje su detaljno analizirane u literaturi [6-12], pri
¢emu je svaka imala po neki nedostatak, predloZena je sveobuhvatnija shema [13] koja
ukljucuje skoro sve moguce intermedijere prethodno diskutovane u literaturi. Ova

shema, koja je napisana za bazne rastvore i prikazana na slici 1.4, lako se moze

transformisati u analognu Semu za kisele rastvore.

dif

HOz

Slika 1.4. Opsta shema za redukciju kiseonika. [13]

Na shemi sa slike 1.4, indeksi a, sa, b 1 * oznacavaju, redom, slabo 1 jako
adsorbovane cCestice, Cestice u dubini rastvora i Cestice u rastvoru koji se nalazi blizu
povrsine elektrode, dok k; predstavlja ukupnu konstantnu brzine za i-ti korak. Ova
shema se sastoji od dva glavna reakciona puta kojima se moze odigravati redukcija
kiseonika, tj. O moZe biti elektrohemijski redukovan ili direktno do vode bez
formiranja vodonik-peroksida ili preko formiranja vodonik-peroksida kao intermedijera.
Adsorbovani vodonik-peroksid se moze ili redukovati do vode, oksidovati do O,

razgraditi na povrsSini elektrode na O, 1 H>O, ili desorbovati i difundovati u dubinu
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rastvora. Dve glavne odlike sheme sa slike 1.4 su: (1) superoksidne vrste (O2." ) mogu
eksplicitno biti intermedijeri i (2) slabo adsorbovani intermedijeri iz serijskog puta
mogu da se podvrgnu povrSinskoj difuziji i da medusobno formiraju snazne veze u
direktnom putu. U ovoj shemi postoji visSe promenljivih koje treba odrediti u odnosu na
broj postojecih jednacina. Nakon detaljne analize tih jednacina, autori su uspeli da daju
neke jasne kriterijume za odredivanje nekih od kinetickih parametara za reakciju
redukcije kiseonika. Ovi kriterijumi objasnjavaju neka pitanja koja ranije nisu bila
dobro razjasnjena. Takode, predloZeni su jasniji standardi za klasifikaciju puteva kojima

se odigrava reakcija redukcije kiseonika:

(1) "direktna" cetvoro-elektronska redukcija bez  vodonik-peroksida
detektovanog na prstenu,

(2) dvo-elektronski "serijski" put koji ukljucuje redukciju do vodonik-peroksida;
(3) "serijski" put sa dvo- i ¢etvoro-elektronskom redukcijom. U slucaju samo
cetvoro-elektronske redukcije bez vodonik peroksida detektovanog na prstenu,
slu¢aj se ne razlikuje od "direktne" ¢etvoro-elektronske redukcije;

(4) "paralelni" put koji predstavlja kombinaciju (1), (2) 1 (3); 1

(5) "interaktivni" put u kome je difuzija Cestica iz "serijskog" u "direktni"

reakcioni put moguca.

1.2.2. Aktivnost razli¢itih metala za reakciju redukcije kiseonika

Proracuni uz pomo¢ teorije funkcionala gustine (engl. Density functional theory
- DFT) pokazuju da je energija vezivanja izmedu kiseoni¢nih intermedijera i povrSine
katalizatora povezana sa katalitickom efikasnos¢u za reakciju redukcije kiseonika [14,
15]. Sabatjeov princip se temelji na ideji da reaktant mora dovoljno snazno da se veze
za katalizator, da bi reakcija mogla da se odigra, ali i dovoljno slabo, da bi proizvod
reakcije mogao da disosuje, tako da povrSina katalizatora ne bude blokirana ni
reaktantom ni intermedijerima [4, 16, 17]. Dakle, u ovom sluc¢aju, kiseoni¢ne vrste se
moraju dovoljno snazno vezati za katalizator da bi reakcija mogla da se odigra na

povrsini, ali ne toliko ¢vrsto, da intermedijeri ne bi blokirali katalizator.
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Na osnovu teoretskih proraduna i1 eksperimentalnih podataka, mogu se
konstruisati vulkanske krive, uporedujuéi kataliticku aktivnost sa energijom vezivanja
kiseonika (AEo) [18]. Ove krive se zatim mogu koristiti za pronalaZzenje optimalne AEo
za katalizator za redukciju kiseonika. Zapravo, u referenci [18] je predstavljena baza
podataka za energije vezivanja intermedijera na povrSinama razli¢itih metala izracunatih
uz pomo¢ teorije funkcionala gustine. Na osnovu toga su mogli da se utvrde trendovi u
termodinamickim ograni¢enjima za sve te metale. Naime, pomo¢u DFT proracuna je
dobijena energija veze O* 1 HO*, gde * oznaCava mesto na povrSini, za razliite
metale. Vulkanska kriva, koja pokazuje zavisnost aktivnosti razli¢itih metalnih
katalizatora za reakciju redukcije kiseonika i odgovaraju¢e jacine veze metal-O,

prikazana je na slici 1.5.

0.0

05}

-1.0F

Aktivnost

AEq (eV)

Slika 1.5. Aktivnost za redukciju kiseonika u funkciji energije vezivanja kiseonika [18].

Analogno dvodimenzionalnoj vulkanskoj krivi, moze se konstruisati 1 tzv.
vulkanska povrSina koja istovremeno prikazuje jacinu adsorpcione veze dva
intermedijera. Vulkanska povrSina, prikazana na slici 1.6, istovremeno prikazuje
aktivnosti razli¢itih metalnih katalizatora za reakciju redukcije kiseonika u funkciji od

energije veze metal-O 1 metal-OH.
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Slika 1.6. Aktivnost za redukciju kiseonika u funkciji energije vezivanja O 1 OH [18].

Sa slika 1.5 1 1.6 se vidi da su Pt i Pd najbolji katalizatori za reakciju redukcije
kiseonika, dok je aktivnost Au za redukciju kiseonika znatno niZza. Takode se moze
videti da ima mesta za poboljSanja. Modifikacijom ovih metala se mogu dobiti razlicite
strukture Cije aktivnosti prevazilaze ili se bar prblizavaju aktivnosti platine za reakciju
redukcije kiseonika. Kombinacija dva metala cesto dovodi do poveéanja
termodinamicke 1 hemijske stabilnosti, kao 1 do poboljSanja elektrokataliti¢kih svojstava
u odnosu na pojedinacne elemente. Stoga, bimetalne elektrode su veoma atraktivni

sistemi za proucavanje reakcije redukcije kiseonika.

1.2.3. Aktivnost bimetalnih sistema za reakciju redukcije kiseonika

U oblastima nauke koje se bave povrSinama se poslednjih decenija ulazu
znacajni napori u ispitivanju strukturnih, elektronskih i hemijskih osobina bimetalnih
sistema [19-22]. Glavni cilj je da se identifikuju fenomeni koji prate formiranje
heteronuklearnih veza metal-metal i da se odredi kako osobine ovih veza zavise od

metala koji se povezuju i od geometrijske strukture povrSine. Osnovno shvatanje
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prirode bimetalne veze je preduslov za stvaranje razlicitih struktura, spajanjem razlicitih
metala, koje ¢e imati industrijsku primenu u oblastima katalize, elektrohemije,
mikroelektronike i nauke o metalima.

Bimetalni sistemi su od posebnog interesa u oblasti heterogene katalize jer
pruzaju mogucnost prilagodavanja reaktivnosti pripremanjem specificnih povrsinskih
kompozicija i struktura [23]. Reaktivnost bimetalnih struktura je odredena uzajamnim
dejstvom elektronskih i geometrijskih efekata koji se inace teSko mogu eksperimentalno
razdvojiti. Ovi sistemi pokazuju jako modifikovana hemijska i kataliticka svojstva u
odnosu na njihove pojedinacne komponente. Ove promene su uzrokovane direktnim
elektronskim interakcijama izmedu komponenti, zajedno sa geometrijskim efektima koji
se javljaju zbog razlicitih konstanti reSetke dva metala. Jedan od glavnih razloga za
ispitivanje strukturnih, elektronskih i hemijskih osobina ovih sistema jeste §to su one
¢esto poboljsane u odnosu na osobine metala od kojih su sacinjeni. Ovakvo ponasanje je
posebno zapazeno kod bimetalnih sistema gde je supstrat u manjoj meri prekriven
slojem deponovanog metala.

Geometrijski efekat, tj. efekat naprezanja, nastaje pri epitaksijalnom rastu sloja
deponovanog metala na metalni supstrat usled razlika u konstantama reSetki ta dva
metala. Eksperimentalno je pokazano da ovakve napregnute nanostrukture poseduju
drugacija hemijska i elektrohemijska svojstva u odnosu na metalni depozit ili supstrat.
Naprezanje kristalne reSetke depozita utice na formiranje adsorpcionih veza izmedu
povrsine 1 adsorbata. Uticaj geometrijskog efekta na reaktivnost povrsine je proucavan
koris¢enjem teorije funkcionala gustine (DFT) [24, 25]. Promene u energiji adsorpcije
razli¢itih adsorbata objasnjene su time Sto geometrijski efekat dovodi do promene
pozicije centra d-trake metala. Ukupnoj interakciji izmedu povrSine i adsorbovane
Cestice doprinosi interakcija izmedu elektrona adsorbata i d-elektrona metala. Zapazeno
je da u vecini slucajeva, geometrijski efekat dovodi do pojacane interakcije napregnute
povrsine 1 adsorbovanih Cestica, posebno u slucaju jednostavnih adsorbata kao $to su H,
O ili CO. Kada dode do Sirenja kristalne reSetke deponovanog sloja metala, preklapanje
izmedu d-elektrona susednih atoma se smanjuje, Sirina d-trake se smanjuje, a da bi
popunjenost trake ostala nepromenjena, mora do¢i do pomeranja energije d-trake ka
ve¢im vrednostima. Suprotno tome, ako epitaksijalni sloj depozita ima vecu konstantu

reSetke od podloge, tada dolazi do suzbijanja reSetke deponovanog metala, Sto biva
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praceno Sirenjem d-trake koja poseduje nizu energiju u odnosu na osnovni metal i u tom
slucaju ¢e se adsorbati slabije vezivati za ovakve bimetalne povrsine.

Elektronski efekat (efekat liganda), koji se odnosi na elektronsku interakciju
izmedu dva metala, takode ima uticaja na promenu elektrokatalitickih svojstava
bimetalnih povrSina tako $to prisustvo atoma podloge oko metalnih atoma depozita
menja njihovu elektronsku strukturu, a samim tim i hemijska svojstva [26, 27].

Kao sto je ve¢ spomenuto, do promena u elektrohemijskim osobinama
bimetalnih struktura u odnosu na pojedina¢ne metalne komponente uglavnom dolazi
usled istovremenog delovanja oba ova efekta, pri cemu jedan moze imati veci uticaj u
odnosu na drugi. lako je tesko eksperimentalno razdvojiti ova dva efekta, na
Au/Pd(111) bimetalnoj povrSini legure je jasno razdvojen uticaj geometrijskog od
elektronskog efekta na adsorpciju CO, N i O menjanjem sadrzaja Au na povrsini [26].
Geometrijski efekat je izdvojen proucavanjem promena u elektronskoj strukturi
epitaksijalnih monoslojeva jednog metala na drugi metal [28]. Zakljuceno je da do tih
promena dolazi usled naprezanja izazvanih epitaksijalnim rastom monosloja, ¢ime je
smanjen uticaj elektronskog efekta, tj. u takvim sistemima je veoma slab. Sa druge
strane, elektronski efekat je izdvojen koriS¢enjem podpovrSinskog epitaksijalnog sloja
ispod nepromenjene povrsine, tako da se konstanta reSetke na povrSini nije promenila
[29]. Time su se podpovrSinski atomi napregnuli, jer su morali da se prilagode konstanti
reSetke na povrsini, ali je zato povrSina ostala nenapregnuta. Stoga, svaka promena u
elektronskim ili hemijskim svojstvima ovakve povrSine, u ovom sluc¢aju Pt(111)
povrsine €iji je drugi sloj atoma zamenjen atomima drugog prelaznog metala, se moze
pripisati isklju¢ivo interakciji povrSinskog sloja sa podpovrSinskim slojem drugog
metala, ¢ime je isklju¢en geometrijski efekat.

Sva ova ispitivanja i dobijeni rezultati su znacajni za dizajniranje katalizatora.
Pozeljan katalizator za reakciju redukcije kiseonika je onaj koji moze da disosuje Oo, ali
da ne vezuje dobijeni O adatom suviSe ¢vrsto. Povecana elektrokataliticka aktivnost za
redukciju kiseonika pokazana je na nekoliko povrsina Pt-3d legura, posebno na Pt-Fe i
Pt-Ni, u poredenju sa ¢istom Pt [30] . Sugerisano je da je adsorpcija O: stupanj koji
odreduje brzinu reakcije 1 da legiranje dovodi do poboljSane interakcije metala i1
kiseonika, Sto vodi ka povecanju pokrivenosti O koji zatim disosuje. U vec

spomenutom radu [29], teorijski proracuni su pokazali da u svim slucajevima, strukture
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u kojima je umetnut sloj prelaznog metala u Pt(111) poseduju nize energije centra d-
trake u poredenju sa podlogom, pri ¢emu postoji veza izmedu pomeranja centra d-trake
ispitivanih bimetalnih struktura i smanjenja disocijativnih energija adsorpcije H> i Oa.
Smanjenje pokrivenosti povrSine OHags vrstama dovelo je do poboljSane
elektrokataliticke aktivnosti za reakciju redukcije kiseonika na Pt;Co 1 Pt3Ni
povrsinama [31]. Energija adsorpcije mnogih atomskih adsorbata i malih molekula se
smanjuje sa smanjenjem energije centra d-trake na povrsini [32]. Verovatno je da se
energija adsorpcije povrSinskih vrsta, kao Sto je OHags, takode smanjuje, $to dovodi do
manje pokrivenosti povrsine ovom vrstom, ¢ime se dobija viSe aktivnih mesta dostupnih

za disocijaciju kiseonika.

1.3. Pregled literature za reakciju redukcije kiseonika

Reakcija redukcije kiseonika je jedna od najviSe izucavanih elektrohemijskih
reakcija jer ima vaznu ulogu u gorivnim ¢elijama, koroziji 1 industrijskim procesima. [5,
33]. Postoje brojni pregledni radovi o mehanizmu reakcije 1 o razli¢itim
elektrokatalizatorima za reakciju redukcije kiseonika i u kiselim 1 u baznim sredinama.
Plemeniti 1 neplemeniti metali, kao 1 njihovi oksidi 1 halkogenidi, bimetalni i
viSemetalni sistemi, razne legure (posebno na bazi Pt 1 Pd), jezgro-ljuska (eng. core-
shell) sistemi, nanomaterijali sa sloZenom arhitekturom, sistemi na bazi ugljenika,
sistemi koji ne sadrze platinu ili generalno metale, detaljno su ispitivani kao katalizatori
za reakciju redukcije kiseonika za primenu u gorivnim ¢elijama [34-45].

Plemeniti metali, posebno platina i1 paladijum, su odli¢ni katalizatori za reakciju
redukcije kiseonika, $to se moze zakljuéiti na osnovu vulkanske krive prikazane u
odeljku 1.2.2. Zbog njihove visoke cene, retko se kao takvi koristite za prakticnu
primenu (za primenu u realnim sistemima), zbog ¢ega se sve vise, na razli¢ite nacine,
podleze njihovoj modifikaciji u cilju dobijanja jeftinijih katalizatora visoke aktivnost i
stabilnost za reakciju redukcije kiseonika. Medutim, sami plemeniti metali, posebno
monokristali plemenitih metala, imaju veoma znacajnu ulogu u fundamentalnim
istrazivanjima. Monokristali platine 1 zlata su posluzili da se dobije bolji uvid u kinetiku
1 mehanizam reakcije redukcije kiseonika [46-56]. Na osnovu ovih istraZivanja, doSlo se

do zaklju¢ka da aktivnost monokristalnih elektroda za redukciju kiseonika zavisi od
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strukture povrSine, stanja povrSine (specificne adsorpcije anjona iz rastvora i stepena
oksidacije povrSine) i od pH rastvora. SloZenost mehanizma reakcije na razliitim
metalima 1 njegova zavisnost od niza parametara, dalje je razmatrana koriS¢enjem
teorije funkcionala gustine [57-59]. Generalno, katalizatori na bazi Pt se danas smatraju
najpogodnijim katalizatorima za redukciju kiseonika. Na elektrodama od platine,
redukcija kiseonika se odigrava direktnim reakcionim putem uz razmenu 4e” [33]. Ipak,
redukcija kiseonika se ne odigrava dovoljno brzo, ¢ak ni na Pt katalizatorima, zato §to je
dvostruka veza u molekulu kiseonika izrazito jaka [35]. Takode, primeceno je da je u
kiselim elektrolitima situacija dosta drugacija nego u alkalnim. Materijali koji imaju
nemerljivu ili malu aktivnosti za redukciju kiseonika u kiselini, imaju znatni, ¢ak i
komercijalno prakti¢ni nivo aktivnosti u alkalnim rastvorima [33]. Dok su u kiselim
uslovima, sistemi na bazi platine i drugih plemenitih metala glavni katalizatori za
reakciju redukcije kiseonika, u baznim uslovima postoji Sirok spektar neplemenitih
metala i njihovih oksida, kao i tzv. neplatinskih katalizatora koji su dovoljno stabilni za
prakti¢nu primenu [5, 33].

Imaju¢i sve ovo u vidu, moZze se re¢i da su za razvo] pogodnih
elektrokatalizatora za reakciju redukcije kiseonika neophodni 1 fundamentalno
razumevanje reakcije 1 optimizacija katalitiCkih svojstava povrSine. Zapravo,
fundamentalna razumevanja su neophodna za stvaranje modifikovanih povrSina sa
poboljsanom katalitickim aktivnostima. Sa druge strane, optimizacija najperspektivnijih
katalizatora mora ukljuciti 1 nekataliticke 1 kataliticke faktore. Nekataliti¢ki faktori su
npr. delimi¢na zamena unutraSnjih atoma metala jeftinim metalom ili povecanje
specifiéne povrSine metala. Ovi faktori ¢e smanjiti koli¢inu (i cenu) katalizatora
potrebnih za odredeni nivo aktivnosti. Najvazniji kataliticki faktor je modifikacija
unutra$nje aktivnosti atoma na metalnoj povrSini, obi¢no stvaranjem bimetalnih
povrSina. Kao S§to je vec diskutovano, do poboljSanja katalitickih svojstava usled
prisustva drugog metala moze do¢i zbog promene geometrije lokalnog vezivanja
(strukturni efekti), raspodele aktivnih mesta (efekti ansambla) ili direktno
modifikovanjem reaktivnosti povrSinskih atoma supstrata (elektronski efekti).

Kao §to je ve¢ komentarisano, bimetalni sistemi su od posebnog interesa u
oblasti heterogene katalize jer pruzaju mogucénost prilagodavanja reaktivnosti

pripremanjem specificnih povrSinskih kompozicija 1 struktura. Kao model sistemi za
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reakcije u gorivnim ¢elijama, u velikoj meri su proucavani bimetalni sistemi sacinjeni
od plemenitih metala modifikovanih nanoostrvima nekih drugih metala. Zbog svoje
superiorne aktivnosti, plemeniti metali se naj¢eSc¢e koriste za modifikovanje supstrata od
zlata 1 platine koriS¢enjem tehnike vakuumske, elektrohemijske i spontane depozicije
[60, 61]. Kataliticke osobine zlata za reakciju redukcije kiseonika u kiselom rastvoru,
znacajno su poboljSane modifikacijom nanoostrvima platine koja se deponovala u ultra
visokom vakuumu u rasponu od manje od monosloja do potpune pokrivenosti [62, 63].
Slican efekat je primecen i kod nanoostrva paladijuma deponovanih na razli¢itim
supstratima od zlata, bilo elektrohemijski [64, 65] ili u ultra visokom vakuumu [66].
Kataliticke osobine monokristalnih povrSina platine i zlata modifikovanih paladijumom,
ispitane su i u baznom rastvoru za reakciju redukcije kiseonika [67]. Modifikacija je
izvrSena elektodepozicijom Pd na Pt(hkl) i depozicijom Pd u ultra visokom vakuumu na
Au(hkl) povrsini. Kinetika reakcije je znacajno poboljSana modifikacijom i Pt(hkl) i
Au(hkl) povrSina paladijumom, pri ¢emu je kataliticki efekat najizrazeniji na
povrSinama koje su manje aktivne u nemodifikovanom stanju. Bimetalne povrSine,
dobijene spontanom depozicijom Rh na Au(poly) povrSinu, pokazale su znacajan
pomeraj pocetnog potencijala ka pozitivnijim vrednostima za reakciju redukcije
kiseonika ve¢ pri pokrivenosti rodijumom od 50% u odnosu na Cistu Au(poly) elektrodu
[68]. Reakcioni put se promenio od 2e redukcije na Cistom zlatu do delimi¢ne 4e
redukcije na Rh/Au(poly) povrSinama, pri ¢emu se udeo 4e” redukcije povecavao s
povecanjem pokrivenosti zlata ostrvima rodijuma.

Depozicijom platine u ultra visokom vakuumu na Pd(111) povrSinu, dobijeni su
Pt/Pd(111) model katalizatori, ¢ija je aktivnost nekoliko puta veca od aktivnosti Ciste
Pt(111) povrSine za reakciju redukcije kiseonika, kao i njihova stabilnost [69].
Elektrodepozicijom monosloja platine ili ,,meSanog® monosloja platine i nekog drugog
plemenitog metala (Au, Pd, Ir, Ru, Rh, Re ili Os) na Pd(111) monokristal ili nanocestice
paladijumana na ugljeniku, dobijena je znaCajna aktivnost za reakciju redukcije
kiseonika u odnosu na Pt/C elektrokatalizator, pri ¢emu je i znatno smanjen udeo platine
u ovim modifikovanim katalizatorima [70]. Rreakcija redukcije kiseonika proucavana
je 1 na drugim monokristalima, Ru(0001), Rh(111), Ir(111), Pt(111) 1 Au(111), koji su
modifikovani monoslojem paladijuma dobijenog tehnikom galvanske zamene

monosloja Cu, deponovanog pri podpotencijalima, atomima Pd [71]. Aktivnost
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dobijenih bimetalnih sistema za redukciju kiseonika raste sledeCim redosledom:
Pd/Ru(0001) < Pd/Ir(111) < Pd/Rh(111) < Pd/Au(111) <Pd/Pt(111).

Poboljsane kataliticke osobine zlata za redukciju kiseonika su dobijene i
njegovom modifikacijom adatomima neplemenitih metala (Pb, Bi, T1, Cu, Sn i Cd) koji
su deponovani pri podpotencijalima [72]. Na Au/Pbag povrsini je dobijena dvostruko
veca vrednost grani¢ne difuzione gustine struje $to ukazuje na to da se 2e” proces na
povrsini Au menja u 4e” proces na modifikovanoj povrsini zlata. Redukcija kiseonika je
proucavana i na elektrodi od rutenijuma koja je modifikovana adatomima talijuma i
olova, takode deponovanim pri podpotencijalima [73]. Delimi¢no oksidovani rutenijum
nije aktivan za redukciju kiseonika, ali atomi Tl i Pb koji su se adsorbovali na takvoj
elektrodi, uzrokuju izrazene promene na povrSini rutenijuma koje dovode do 4e

redukcije kiseonika na modifikovanim povrSinama.

1.3.1. Redukcija kiseonika na zlatu

Ispitivanje redukcije kiseonika na elektrodama od zlata je od velike vaZnosti jer
je zlato jedini plemeniti metal sa potpuno ispunjenom d-trakom. Znacaj uloge slobodnih
mesta u d-orbitalama u adsorpciono kontrolisanim elektrohemijskim fenomenima, jos
ranije je istaknut u literaturi [74, 75]. Na primer, pokazalo se da je pokrivenost
plemenitih metala adsorbovanim kiseonikom blisko povezana sa slobodnim mestima u
njihovim d-trakama [75].

lako je reakcija redukcije kiseonika proucavana i na polikristalnom zlatu,
Au(poly) [76-81], sveobuhvatnija istraZivanja na monokristalima razli€itih orijentacija
[51-56, 82, 83], omogucila su detaljniji uvid u kinetiku 1 mehanizam reakcije. Ova
istrazivanja su pokazala da je reakcija redukcije kiseonika na zlatu veoma osetljiva
prema strukturi povrSine elektrode, adsorpciji anjona i pH vrednosti elektrolita. Dok se
u kiseloj sredini redukcija kiseonika na svim monokristalnim povr§inama odigrava uz
izmenu 2e” [54, 82], u baznoj sredini mehanizam reakcije jako zavisi od kristalografske
orijentacije [51-53]. Medu svim monokristalnim povrSinama zlata razlicitih orijentacija,
u alkalnim rastvorima je Au(100) povrSina pokazala najbolju katalitiCku aktivnost za
redukciju kiseonka koja se odigrava uz izmenu 4e’, za razliku od Au(111) 1 Au(110)

povrsina, Cije su aktivnosti slicne onoj na polikristalu zlata, na kome se reducija
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kiseonika odigrava uz izmenu 2¢  [51, 52, 54]. Sli¢no tome, na monokristalnim
povrSinama zlata sa susednim (100) ravnima, koje se sastoje od Sirokih terasa (100)
orijentacije, redukcija kiseoika ide uglavnom 4¢” putem zbog prisustva znacajne koliCine
(100) povrsinskih mesta [54, 55, 83]. Takode je pokazano da na tim stepenastim
povrSinama, koje su sastavljene od (100)x(111) ravni, redukcija kiseonika se bar
delimi¢no odigrava 4e” reakcionim putem, gde udeo 4e” redukcije zavisi od Sirine (100)
terasa [53, 54, 83], dok se na (100)x(110) [54, 83] ili (111)x(111) ravnima [83]
redukcija odigrava samo 2e” reakcionim putem.

Otkriveno je da u zavisnosti od prethodne pripreme polikristalne povrSine zlata,
redukcija kiseonika u alkalnom rastvoru moze da se odvija ili 2e” reakcionim putem, ili
bar delimi¢no 4e” reakcionim putem, kao na Au(100) monokristalu, §to je dokazano na
tankim filmovima od zlata dobijenim naparavanjem zlata na piroliticki grafit [84].
Ovakve pobolsane karakteristike polikristalnog zlata prema reakciji redukcije kiseonika,
tzv. Au(100)-like ponaSanje, se moze posti¢i ili cikliziranjem elektrode u opsegu
potencijala od pocetka izdvajanja vodonika do pocetka oksidne oblasti u IM NaOH
rastvoru zasi¢enom kiseonikom, ili drzanjem elektrode na potencijalu blagog izdvajanja
vodonika u kiselom rastvoru zasiCenom argonom [85]. Iako ne postoji definitivan
odgovor o poreklu ovakvog ponasanja, prva pretpostavka je da je obogacivanje povrSine
mestima (100) orijentacije odgovorno za Au(100)-like ponasanje polikristalnog zlata za
redukciju kiseonika u alkalnom rastvoru. Takva pretpostavka bi bila u saglasnosti sa
literaturom o nanocesticama zlata i polikristalnom zlatu koji su obogaceni ili (111)
ravnima, tako $to su pripremani u prisustvu jodidnih jona [86, 87], ili (100) 1 (110)
ravnima pripremanim u prisustvu cisteina [86, 88].

Materijali na bazi ugljenika su nasli Siroku primenu kao elektrodni supstrati na
koje se nanose nanocestica zlata za proucavanje reakcije redukcije kiseonika i u kiseloj i
baznoj sredini. Ispitivane su kataliticke aktivnosti ovih sistema za redukciju kiseonika u
zavisnosti od nacina sinteze nanocestica zlata, kao i1 od njihove veli¢ine, oblika i
orijentacije [89-98]. Na primer, poboljSana elektrokataliticka aktivnost za reakciju
redukcije kiseonika je dobijena na staklastom ugljeniku modifikovanom nanocesticama
zlata koje su ugradene u sloj elektroaktivnog polimera. Na ovim katalizatorima,
pogodnim 1 za upotrebu u gorivnim celijama, redukcija kiseonika se odigrava 4e

reakcionim putem [91]. Povecana aktivnost za redukciju kiseonika je takode uocena na
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nanocesticama zlata deponovanim na dijamantu koji je dopovan borom u poredenju sa
Cistim zlatom [96-98]. Posebno je atraktivno da se nanocestice zlata nanose na
ugljeni¢ne nanocevi, s obzirom da su ove elektrode pokazale odli¢na elektrokataliticka
svojstva za redukciju kiseonika u kiseloj sredini [99]. Reakcija redukcije kiseonika je
ispitivana 1 na filmovima od zlata koji su razli¢itim tehnikama naneti na ugljeni¢ne
podloge. Zavisnost aktivnosti ovih katalizatora od strukture i debljine dobijenih
filmova, ispitana je i u kiseloj i u baznoj sredini [84, 92, 100, 101].

Primeceno je da zlato modifikovano elektrohemijskom depozicijom atoma ili
slojeva drugih metala, pokazuje znacajnu elektrokataliticku aktivnost ka reakciji
redukcije kiseonika [33]. Pored toga, spontano deponovana nanoostrva drugih metala na
monokristalnoj [60] ili polikristalnoj zlatnoj podlozi [102], takode pokazuje izrazeni

kataliticki efekat prema odredenim reakcijama koje se odigravaju u gorivnim c¢elijama.

1.3.2. Redukcija kiseonika na paladijumu

Elektrokatalizatori na bazi paladijuma privlate sve vece interesovanje za
reakciju redukcije kiseonika i u kiseloj 1 u baznoj sredini [103], budu¢i da je aktivnost
paladijuma blizu aktivnosti platine koja je jedan od najaktivnijih Cistih metala za
redukciju kiseonika. Pored toga, cena paladijuma je znatno niza od platine.

Reakcija redukcije kiseonika i njena kinetika su detaljno izucavane u ranim
istraZzivanjima na Cistim Pd elektrodama koja su pokazala da E-log jx daje dve razlicite
oblasti. Pri malim gustinama struje, vrednost Tafelovog nagiba je blizu -60 mV, dok je
pri ve¢im blizu -120 mV [104-106]. Utvrdeno je da je 1 u kiselim 1 alkalnim rastvorima
red reakcije u odnosu na molekulski kiseonik jedan za obe oblasti gustina struja [106] i
da je spor prenos prvog elektrona u molekulu kiseonika stupanj koji odreduje ukupnu
brzinu reakcije [104]. Dalja istrazivanja su pokazala da Tafelov nagib od -60 mV
odgovara povrsSini koja je pokrivena vrstama koje sadrze kiseonik, a promena nagiba
nastaje zbog razlike u pokrivenosti adsorbovanim kiseonikom [105]. Takode,
pretpostavlja se da adsorbovani kiseonik inhibira kinetiku reakcije redukcije kiseonika
[106].

Aktivnost Cistog paladijuma za redukciju kiseonika, izucavana je detaljno na

raznim niskoindeksnim monokristalima u kiseloj sredini [107]. Pokazalo se da je
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Pd(100) najaktivnija od svih niskoindeksnih povrSina paladijuma, pri ¢emu prevazilazi i
aktivnost Pt(110), koja je najaktivnija medu niskoindeksnim povrSinama platine [108].
Medutim, u literaturi nedostaju detaljna istrazivanja aktivnosti monokristala 1
polikristala paladijuma za reakciju redukcije kiseonika u baznoj sredini.

Reakcija redukcije kiseonika je naSiroko proucavana u kiseloj i u baznoj sredini
na razli¢itim katalizatorima nastalim nanoSenjem paladijuma na ugljeni¢ne podloge.
Redukcija kiseonika na prevlakama nastalim elektrodepozicijom paladijuma na
staklastom ugljeniku se uglavnom odigrava 4e” reakcionim putem i u kiseloj i u baznoj
sredini, pri ¢emu je reakcioni mehanizam slican onom na ¢istom paladijumu [109, 110].
Nanocestice paladijuma koje su nanete na ugljenik, Pd/C, pokazale su veliku aktivnost
prema redukciji kiseonika u alkalnoj sredini koja je uporediva sa aktivno$éu Pt/C
katalizatora [111]. Kubne nanocestice paladijuma, na kojima dominira (100)
orijentacija, pokazale su povecanu elektrokataliticku aktivnost prema redukciji
kiseonika, i u kiseloj i u baznoj sredini, u poredenju sa sfernim nanocesticama
paladijuma ili ¢istim paladijumom [112]. Takode, modifikacija Pd(111) povrSine i
nanocestica paladijuma na ugljeniku monoslojem platine, doprinela je poboljSanju
kataliticke aktivnosti za reakciju redukcije kiseonika u kiseloj sredini u poredenju sa
reakcijom na Pt(111) povrS$ini 1 nanocesticama platine na ugljeniku [113].

Vrlo malo literaturnih podataka postoji o elektrohemijskom ponaSanju
polikristalnog paladijuma u kiseloj i alkalnoj sredini [114-118], §to je uglavnom usled
nereproduktivnosti kvaliteta povrine tokom pripreme. Stavise, izu¢avanje ponasanja
Pd(poly) elektrode za reakciju redukcije kiseonika, trebalo bi da uklju¢i 1 moguce
morfoloske 1/ili hemijske promene povrSine paladijuma usled interakcije sa kiseonikom
iz rastvora. Komplikovana priprema monokristala paladijuma [119], koja ukljucuje
zagrevanje na visokim temperaturama, ne moze se primeniti na polikristal paladijuma
jer bi se tako favorizovala jedna orijentacija. Mehanicko poliranje sa odgovaraju¢im
cikliziranjem, kao 1 elektrohemijska priprema ili izlaganje plamenu (koji se ¢esto koriste
za pripremu Pt i Au elektroda) su nepogodni za pripremu Pd(poly) elektrode. Glavne
prepreke su apsorpcija vodonika [120], formiranje visoko valentnih oksida koji se onda
ne mogu potpuno elektrohemijski redukovati 1 rastvaranje paladijuma koje je posebno
izrazeno u kiseloj sredini [121-123]. Iz ovih razloga, rad sa Cistom elektrodom od

paladijuma je pravi izazov i zahteva znanje o ponaSanju paladijuma u razliCitim
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elektrohemijskim uslovima. Otkriveno je da elektrohemijska priprema u nevodenom

rastvoru obezbeduje zadovoljavajucu reproduktivnost povrsine paladijuma [124].

1.3.3. Redukcija kiseonika na paladijumu deponovanom na zlatu

Od ranije je poznato da zlato modifikovano elektrohemijskom depozicijom
atoma ili slojeva drugih metala pokazuje poboljSanu elektrokataliticku aktivnost za
reakciju redukcije kiseonika [33]. Modifikovane monokristalne 1 polikristalne elektrode
od zlata, dobijene spontanom depozicijom drugih metala, takode su pokazale izrazena
kataliticka svojstva za reakcije karakteristicne za gorivne ¢elije [60, 102].

Najnovija istraZzivanja vezana za poboljSanje katalitickih svojstava zlata za
reakciju redukcije kiseonika, nanoSenjem razliitih nanostruktura paladijuma,
razmatrana su u odnosu na veli¢inu Cestica, debljinu nanetog sloja paladijuma,
kristalografsku orijentaciju zlatne podloge i pH rastvora [103]. Kubne nanocestice
paladijuma deponovane na Au(poly) elektrodu, pokazale su znatno vecu
elektrokataliticku aktivnost za reakciju redukcije kiseonika u poredenju sa sfernim
nanoCesticama paladijuma ili Cistim paladijumom [125]. Dokazano je da depozicija
paladijuma na podlogu od zlata, pri ¢emu pokrivenost podloge depozitom moze biti
ispod monosloja pa sve do tankog sloja, znacajno povecava kataliticku aktivnost ovih
bimetalnih sistema za redukciju kiseonika 1 u kiselim i u baznim rastvorima [64, 67,
126, 127]. Istrazivanja kataliticke aktivnosti ultra tankih slojeva paladijuma nanetih na
Au(111) 1 Au(100) elektrode za reakciju redukcije kiseonika u perhlornoj kiselini su
pokazala znaCajan pozitivan pomeraj potencijala u odnosu na Ciste monokristalne
povrsine [64]. Pomeraj pocetnog potencijala je bio viSe izrazen za pokrivenosti ispod
monosloja u odnosu na pokrivenosti sa ve¢im brojem monoslojeva paladijuma. Ovo je
objasnjeno time §to je doslo do elektronske modifikacije povrSine zlata usled depozicije
paladijuma. U baznom rastvoru, naparavanjem paladijuma u ultra visokom vakuumu na
niskoindeksne monokristale zlata, Au(hkl), do pokrivenosti 0.4 monosloja, dolazi se do
joS vecée katalize za reakciju redukcije kiseonika [67]. Postize se 4e” redukcija sa
slede¢im redosledom aktivnosti: (100) > (110) > (111). Sa druge strane, kataliticki
efekat je najizrazeniji na povrSinama koje su manje aktivne u svom nemodifikovanom

stanju. Stoga, modifikacija Au(hkl) elektroda paladijumom znacajno smanjuje
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strukturnu osetljivost za reakciju redukcije kiseonika. Poveéanje kataliticke aktivnosti
moze biti postignuto ve¢ pri otprilike 0.2 monosloja paladijuma deponovanog na
Au(hkl) povrsine, bilo u ultra visokom vakuumu [67] ili elektrohemijski [126].
Modifikacija Au(111) monokristala ad-atomima paladijuma, deponovanim pri
podpotencijalima, pokazala je poboljsanu kataliticku aktivnost za redukciju kiseonika u
baznoj sredini. Najizrazenija aktivnost je dobijena za pokrivenost od 0.4 monosloja, dok
je udeo 4e” redukcije u reakciji rastao sa porastom pokrivenosti do 0.9 monosloja
paladijuma [126]. Ova eksperimentalna istrazivanja elektrokataliticke aktivnosti Pd/Au
sistema za reakciju redukcije kiseonika su u saglasnosti sa teorijskim istrazivanjima,
gde je pokazano da monosloj paladijuma na Au(l11) monokristalu dovodi do
elektronske modifikacije Au(111) povrSine, Sto uti¢e na povecanje elektrokataliticke
aktivnosti 1 oksidacionih i redukcionih procesa [128]. Takode, modifikacija viSeslojnih
nanoklastera zlata elektrodepozicijom paladijuma poboljsava elektrokataliticku
aktivnost za reakciju redukcije kiseonika i u kiseloj i u alkalnoj sredini [127]. Brzina
reakcije je znacajno povecana nakon Sto su nanoklasteri zlata prevuceni tankim slojem
paladijuma.

Reakecija redukcije kiseonika je sistematski izuavana na prevlakama dobijenim
elektrodepozicijom paladijuma na supstratu od zlata u kiseloj 1 u baznoj sredini [65].
Otkriveno je da u kiseloj sredini udeo 4e” redukcije u reakcionom putu zavisi od
debljine sloja paladijuma. To je u saglasnosti sa ranijim istraZivanjem redukcije
kiseonika u kiseloj sredini na Au(poly) elektrodi na koju su tanki filmovi od paladijuma
naneti naparavanjem elektronskim snopom [66]. IstraZzivanje je pokazalo da se
potencijal za redukciju kiseonika pomera ka sve poizitivnijim vrednostima sa
povecanjem koli¢ine deponovanog paladijuma. Sa druge strane, u alkalnoj sredini,
reakcija se odigrava u potpunosti 4e” reakcionim putem, slicno kao na cistom
paladijumu 1 sa specificnom aktivnos$¢u koja je nezavisna od debljine sloja paladijuma
[65].

Na Pd-Au legurama je jos ranije pokazano da se redukcija kiseonika smanjuje sa
povecanjem sadrzaja zlata i da prethodna termicka obrada ovih legura ima minimalan
uticaj na njihovu elektrokataliticku aktivnost [129]. Takode, Au-Pd legure su nedavno
privukle veliku paZznju za mogucu primenu u elektrohemijskoj sintezi H2O> u gorivnim

¢elijama. Povecanje selektivnosti reakcije redukcije kiseonika prema H20O2 na Au-Pd
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nanolegurama potice od prisustva pojedinacnih povrSinskih atoma paladijuma
okruzenih Au matricom na Au-Pd povrsini, dok prisustvo susednih atoma paladijuma
dovodi do formiranja H>O umesto H>O» [130]. Dakle, selektivnosti reakcije redukcije
kiseonika prema H>O» ili H>O je veoma osetljiva tj. zavisi od raspodele aktivnih mesta
na Au-Pd povrsini. Redukcija kiseonika je ispitana i na Au-Pd core-shell sistemima gde
je nadeno da prethodno kondicioniranje elektrode znacajno menja sastav povrSine
katalizatora, Sto takode dovodi do promena u selektivnosti reakcije prema H>O; [131].
Pd-Au nanozice su pokazale znatno vecu specificnu aktivnost za redukciju
kiseonika u poredenju sa Pd nanozicama i Pt nanoCesticama na ugljeniku [132].
Elektrodepozicijom Pd-nanosipki na pologu od zlata, dobijene su strukture koje imaju
visoku elektrokataliticku aktivnost za redukciju kiseonika u rastvoru perhlorne kiseline
[133]. Najveca aktivnost je pripisana nanoSipkama paladijuma orijentacije (110), Sto je
u suprotnosi sa istrazivanjima reakcije redukcije kiseonika na monokristalima

paladijuma u kojima je nadeno da je najaktivnija Pd(100) povrsina [107].

1.4. KoriS¢ene tehnike 1 metode

U ovoj doktorskoj disertaciji su koriS¢ene tehnike mikroskopije atomskih sila
(engl. Atomic force microscopy - AFM), cikli¢ne 1 linearne voltametrije 1 metoda

rotirajuce disk elektrode (RDE).

1.4.1. Mikroskopija atomskih sila

Mikroskopija atomskih sila spada u grupu mikroskopija sa skenuju¢om probom
(engl. Scanning probe microscopy - SPM). Kod SPM tehnika se slika povrSine uzorka
dobija skeniranjem probe (tipa), tj. kretanjem veoma oStrog tipa na maloj udaljenosti od
povrsine koji tako prati morfologiju ispitivanog uzorka, odnosno, mehani¢kim
pomeranjem tipa preko povrsine i snimanjem interakcija izmedu tipa i povrsine. Svaka
SPM tehnika je zasnovana na razli¢itim fizickim principima: skenujuca tunelujuca
mikroskopija (engl. Scanning tunneling microscopy - STM), koja predstavlja prvo
razvijenu SPM tehniku, koristi struju tunelovanja izmedu tipa 1 uzorka na razli¢itim

potencijalima, mikroskopija magnetnih sila (engl. Magnetic force microscopy - MFM)
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koristi magnetne sile izmedu tipa i uzorka, dok AFM koristi meduatomske sile izmedu
tipa i uzorka. Dobijena rezolucija varira od jedne do druge SPM tehnike. Treba
napomenuti da SPM uredaji, za razliku od elektronskih mikroskopa, mogu raditi i na
vazduhu, u vakuumu i u te¢noj sredini [ 134].

AFM tehnika, koju su osmislili i dizajnirali Quate i Gerber 1986. godine, zasniva
se na merenju Van der Waals-ovih privla¢nih sila izmedu tipa i uzorka [135]. Princip
rada AFM-a, prikazan na slici 1.7, zasniva se na skeniranju elasti¢ne poluge sa tipom na
maloj udaljenosti od povrSine uzorka, ili obrnuto, skeniranjem uzorka ispod

stacionarnog tipa.

Laserska dioda

|

Elasticna poluga

Slika 1.7. Princip rada AFM-a.

Tokom skeniranja, na tip deluju privlaéne ili odbojne sile od strane povrSine
uzorka. Usled delovanja ovih sila dolazi do pomeranja elasticne poluge na kojoj se tip
nalazi. Pomeranje se detektuje pomocu laserskog zraka koji se odbija od elasticne
poluge i usmerava na fotodetektor koji se sastoji od Cetiri kvadranta, §to omogucava

detekciju longitudinalnih 1 lateralnih pomeranja.
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1 oblicima, zavisno od nacina rada instrumenta. NajceS¢e se koriste tipovi od silicijum
nitrida, Sto ih ¢ini veoma fleksibilnim i lakim za upotrebu. Tipovi se mogu praviti sa

razli¢itim prevlakama zavisno od povrSine uzorka koji se ispituje. Takode, Cesto se

Razli¢iti oblici elasti¢nih poluga sa AFM tipom prikazani su na slici 1.8.

‘ Gornja
Don]zl : perspektiva
perspektiva

Elasti¢na

/poluga

Slika 1.8. Razli¢iti oblici elasti¢ne poluge [136].

Elasti¢ne poluge i tipovi se prave od razli¢itih materijala, u razli¢itim veli¢inama

koriste 1 kruti tipovi od kristalnog silicijuma [136].

U eksperimentalnom radu, za karakterizaciju Au(poly), Pd(poly) 1 Pd/Au(poly)

elektroda dobijenih spontanom depozicijom paladijuma na Au(poly), koriS¢ene su

Postoje vise razli¢itih AFM tehnika u zavisnosti od nacina skeniranja tipa [137].

sledece AFM tehnike:

Kuckaju¢i (engl. Tapping mode) AFM - meri topografiju kuckaju¢i oscilujué¢im
tipom po povrSini, tj. elasticna poluga osciluje rezonantnom frekvencijom 1
amplituda oscilacije se prati u cilju dobijanja topografije povrSine uzorka.
Oscilacije su takve da tip naizmenicno dodiruje povrSinu, odnosno ,,tapka* po

njoj. Prednost ovog moda su poboljSana lateralna rezolucija na mekim uzorcima i

to Sto se uticaj lateralnih sila eliminiSe.

Fazni (engl. Phase imaging) AFM - daje hemijski kontrast povrSine mereci

razlike u adheziji 1 viskoelasti¢nosti Cestica prisutnih na povrSini. Kod faznog



nacina rada se prati fazni pomeraj oscilacije elasticne poluge, koji je veoma
osetljiv na male varijacije u odredenim karakteristikama materijala, kao $to su
tvrdoc¢a 1 elasticnost. Tako se mogu uociti razli¢iti materijali (to mogu biti 1

necistoc¢e) koji su prisutni na povrsini uzorka.

Izborom kuckajuéeg nacina rada, omoguceno je istovremeno snimanje topografskih i
faznih slika i izbegnuta je mogucnost ostecenja ili kontaminacije povrSine uzorka,
naruSavanja strukture depozita, kao i tupljenja tipa usled dodira sa povrSinom uzorka.
Topografske slike pruzaju uvid u povrSinske karakteristike, kao §to su raspored i
veli¢ina ostrva u sli¢aju bimetalnih elektroda, dok se sa faznih slika moze uociti
hemijski kontrast na povrSini usled prisustva dva razli¢ita metala i njthovom obradom
se moze izracunati pokrivenost podloge depozitom. Sa faznih slika se takode mogu
dobiti i drugi vazni podaci, kao §to su dimenzije ostrva depozita, prisustvo i pokrivenost
oksidima ili eventualno prisustvo necistoca.

Pored ovih, postoje jos i:

e Kontaktni (engl. Contact mode) AFM — topografija se snima tako S$to tip klizi
preko povrSine uzorka i1 odstupa od ravnoteZznog polozaja kada naide na
neravnine.

e Bezkontaktni (engl. Noncontact mode) AFM - zasniva se na merenju privla¢nih
Van der Waals-ovih sila izmedu povrsine 1 tipa. Kruta poluga sa tipom osciluje
iznad uzorka jako blizu povrSini, pri ¢emu se prate promene rezonantne

frekvencije ili amplitude poluge.

AFM-om se moze karakterisati veliki broj razli¢itth materijala, kao Sto su
keramika, staklo, polimeri, metali 1 minerali. U elektrohemiji je bitna upotreba AFM-a
za pracenje procesa depozicije metala, kao i za pracenje procesa korozije, dok se
ispitivanje kvaliteta razliCitih vrsta prevlaka uglavnom odnosi na odredivanje

hrapavosti, uo¢avanje pukotina ili drugih nepravilnosti.
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1.4.2. Cikli¢na i linearna voltametrija

Ciklicna voltametrija je tehnika koja pruza brz uvid u osnove neke
elektrohemijske reakcije 1 zato se koristi na pocetku ispitivanja sistema [138]. Pored
kvalitativnog opisa, ona daje uvid i u mehanizam elektrohemijske reakcije, kao 1 u
termodinamiku redoks procesa, adsorpcione procese i kinetiku heterogenih reakcija koje
ukljucuju razmenu elektrona.

Ova tehnika se sastoji u tome da se potencijal radne elektrode menja

konstantnom brzinom v izmedu vrednosti £, 1 £, i zatim ponovo do pocetne vrednosti
E , kao $to je prikazano na slici 1.9 (levo). Cikli¢ni voltamogram (CV), dat na slici 1.9

(desno), se dobija kada se nacrta zavisnost gustine struje radne elektrode od potencijala.

Ukoliko se snimanje voltamograma zavrsi na potencijalu £, metoda se naziva linearna

voltametrija, a dobijena zavisnost j-E, linearni voltamogram (LV).

Iy
(]

T

|

’ |

Elektrodni
potencijal
Gustina struje

o

Iy
-
L
L
I |

1 1 1 i

t, Vreme t, E, Elektrodni potencijal FE,

Slika 1.9. Promena potencijala radne elektrode sa vremenom (levo);

cikli¢ni voltamogram (desno) [138].
Tipi¢ni cikliéni voltamogram sa obeleZenim karakteristicnim veli¢inama za

povratnu reakciju, snimljen u elektrolitu koji sadrzi samo vrstu R koja podleze

oksidaciji prema jednacini 1.1, predstavljen je na  slici 1.10.
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Elektrodni potencijal

Slika 1.10. Cikli¢ni voltamogram povratne reakcije sa obeleZenim

karakteristiénim parametrima [138].

Oksidaciji Cestica vrste R odgovara pik na cikliénom voltamogramu koji se
naziva anodni strujni pik. Analogno tome, katodni strujni pik je onaj koji odgovara
redukciji Cestica O. Gustina struje anodnog pika j, ., gustina struje katodnog pika j«,
potencijal anodnog pika E),, 1 potencijal katodnog pika Ej x su karakteristicni parametri
na ciklicnim voltamogramima. Visina anodnog pika je uglavnom jasna i lakSa za
odredivanje s obzirom da je struja na kojoj reakcija oksidacije po€inje jednaka nuli, dok
je odredivanje visine katodnog pika teze usled nedovoljno dobro definisane pocetne
vrednosti struje.

Na osnovu CV-a mozZemo odrediti potencijal na kome reakcija po€inje, u kojoj
meri je reakcija reverzibilna, da 1i su u mehanizmu prisustni uzastopni elektrohemijski
stupnjevi, da li su prisustni hemijski stupnjevi 1 koji je njihov redosled. Takode se moze
odrediti da li je reaktant rastvoren u elektrolitu ili adsorbovan na elektrodi. Oblik
voltamograma, broj i veli¢ina strujnih pikova mogu ukazivati na reverzibilnost i
mehanizam reakcije. Ova tehnika najceS¢e vrlo tatno pokazuje u kojoj oblasti

potencijala se neSto dogada, ali ne uvek tacno 1 Sta se dogada.

32



1.4.3. Metoda rotirajuce disk elektrode

Za razlicite elektrohemijske procese, u uslovima kontrolisanog transporta mase,
kataliticka aktivnost se najceSce ispituje metodom rotiraju¢e disk elektrode. RDE
metodom se dobijaju LV krive iz kojih se mogu odrediti neki kineticki parametri.
Rotiraju¢a disk elektroda omoguéava menjanje brzine transporta mase u velikom
opsegu. Shematski prikaz rotirajuce disk elektrode je predstavljen na slici 1.11, na kojoj
se moze videti da se elektroda sastoji od metalne osovine i provodnog materijala u
obliku diska koji je utisnut u veéi cilindar od nekog neprovodnog materijala (npr.

teflona) tako da su im ¢eone povrSine u jednoj ravni.

Metalna

/ osovina

Disk Teflon
elektroda

Slika 1.11. Shema rotirajuce disk elektrode.

Merenja RDE metodom se izvode tako $to se elektroda postavi vertikalno u
¢eliju sa elektrolitom 1 rotira oko svoje vertikalne ose razli¢itim brzimama. Transport
reaktanta ka povrSini elektrode je intenzivniji S§to je brzina rotiranja veca. Stoga,
povecanje brzine rotiranja dovodi do smanjivanja debljine difuzionog sloja i
povecavanja vrednosti gustine struje koja se meri.

RDE metoda se koristi za dobijanje zavisnosti struje od potencijala, odnosno
polarizacionih krivih, kao i za odredivanje nekih kineti¢kih parametara i sticanje uvida u
promene kinetike reakcije, npr. sa promenom pH rastvora ili koli¢ine deponovanog

metala u slucaju bimetalnih elektroda. Naime, analizom polarizacionih krivih se

33



dobijaju podaci na osnovu kojih se mogu konstruisati Kutecki-Levi¢ (K-L) 1 Tafelovi
dijagrami. Daljim izraCunavanjem i tumacenjem dobijenih podataka sa ovih dijagrama
(ukupan broj razmenenih elektrona, linearnost i paralelnost K-L dijagrama, Tafelov
nagib) moze se dobiti uvid u mehanizam reakcije redukcije kiseonika.

RDE podaci se analiziraju koris¢enjem Kutecki-Levi¢ jednacine:

1 1 1 1
- 4+ = 4 1.16

1
i Jc i J. Ba"”

gde je j izmerena gustina struje, jx 1 j; su kineticka i grani¢na difuziona gustina struje

redom, o je brzina rotiranja (rad s™). B je konstanta koja se moze izraziti kao:
B=0.62nFC, D v ™" 1.17

gde je n ukupan broj razmenjenih elektrona, /' je Faradejeva konstanta, C, je

rastvorljivost kiseonika, D), je koeficijent difuzije kiseonika i v je kinematicka

0,
viskoznost elektrolita.

Kutecki-Levi¢ dijagrami se dobijaju kada se nacrta zavisnost reciprocne
vrednosti gustine struje (1//) od reciprocne vrednosti kvadratnog korena brzine rotiranja
(w™"?). Ukupan broj razmenjenih elektrona se moze izraunati iz jednagine 1.17,
koriS¢enjem eksperimentalne vrednosti nagiba, 1/B, iz K-L dijagrama.

1z jednacine 1.16, kineti¢ka gustina struje se moZze izraziti kao:

1.18

Tafelov dijagram, definisan kao funkcija gradijenta potencijala od gradijenta
kineticke gustine struje (AE/Alogjk), se dobija crtanjem zavisnosti £ od log jk, gde je jik

uzeta kao srednja vrednost za razlicite brzine rotiranja.
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2. EKSPERIMENTALNI DEO

U ovom delu doktorske disertacije ¢e biti opisana eksperimentalna procedura
vezana za pripremu, karakterizaciju povrSina 1 elektrohemijskih svojstava radnih
elektroda, kao i ispitivanje njihovih elektrokatalitickih osobina za reakciju redukcije
kiseonika. Karakterizacija povsina radnih elektroda vrSena je mikroskopijom atomskih
sila, dok su elektrohemijske 1 -elektrokataliticke osobine ispitivane klasi¢nim

elektrohemijskim tehnikama.

2.1. Priprema radnih elektroda

Kao radne elektrode koris¢ene su Au(poly) i Pd(poly) disk elektrode prec¢nika 5
mm (Pine Instruments Co.), kao i bimetalne Pd/Au(poly) elektrode. Bimetalne povrSine
su pripremane spontanom depozicijom, tj. uranjanjem Au(poly) elektrode u deponujuéi
(1 mM PdSOs4 -2H,O + 0.05 M H2SOg4) rastvor tokom 1, 3, 30 i 120 minuta na
potencijalu otvorenog kola. Nakon zavrSetka depozicije, zaostali rastvor je uklanjan sa
povrsine elektrode detaljnim ispiranjem Milli-pure vodom, kako se depozicija ne bi
nastavljala duZe od planiranog vremena.

Pred svaki eksperiment, Au(poly) i1 Pd(poly) elektrode su elektrohemijski
polirane u cilju dobijanja Cistih elektrodnih povrSina, pri ¢emu su bimetalne elektrode
polirane nakon svakog eksperimenta u cilju uklanjanja depozita i dobijanja cistog
supstrata zlata, spremnog za novu depoziciju. Elektrohemijsko poliranje Au(poly) 1
Pd/Au(poly) elektroda obuhvata anodnu oksidaciju u 1 M HCIO4 rastvoru na viSim
potencijalima od oko 2.3 V, zatim hemijsko uklanjanje nastalih oksida rastvaranjem u
10% rastvoru HCI kiseline na potencijalu otvorenog kola i na kraju, uklanjanje tragova
hloridnih anjona ili eventualno zaostalih necisto¢a katodnim izdvajanjem vodonika u 1
M HCIOs4 rastvoru. Svi ovi stupnjevi poliranja ponavljani su nekoliko puta da bi se
dobila Sto Cistija povrSina elektroda. Elektrohemijsko poliranje Pd(poly) elektrode je
vr§eno na drugaciji nacin, drzanjem elektrode 10-20 s na potencijalu od oko 50.0 V u
bezvodnom rastvoru 0.5 M LiCl 1 0.2 M Mg(ClO4)> soli rastvorenih u metanolu [124].
Cilj je da se izbegne formiranje visokovalentnih, tesko rastvornih oksida i apsorpcija

vodonika, $to bi dovelo do izrazenog hrapavljenja elektrodne povrSine. Stanje povrSine
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elektroda, tj. Cistoca elektroda nakon poliranja, proveravana je cikliénom voltametrijom

u deaerisanim osnovnim 0.1 M HCI1O4 1li 0.1 M NaOH rastvorima.

2.2. Karakterizacija radnih elektroda i ispitivanje kataliticke aktivnosti za reakciju

redukcije kiseonika

Povrsine radnih elektroda su prvo okarakterisane ex situ, tehnikom mikroskopije
atomskih sila. Zatim je tehnikom cikliéne voltametrije izvrSena elektrohemijska
karakterizacija elektroda, a ispitivanje njihovih Kkatalitickih osobina za reakciju
redukcije kiseonika je izvrSeno tehnikom linearne voltametrije, koris¢enjem metode

rotirajuce disk elektrode.

2.2.1. Karakterizacija radnih elektroda mikroskopijom atomskih sila

U eksperimentalnom radu je AFM tehnika koriS¢ena za ex sifu karakterizaciju
kako Au(poly) 1 Pd(poly) elektroda, tako i bimetalnih elektroda dobijenih spontanom
depozicijom paladijuma na Au(poly) povrSinu. Topografske 1 fazne slike su snimane
istovremeno, koriS¢enjem Multimode Quadrex SPM instrumenta sa NanoScope Ille
kontrolerom (Veeco Instruments, Inc.). Radeno je u standardnom kuckajuéem AFM
modu uz pomo¢ komercijalne Veeco RFESP AFM sonde (NanoScience Instruments,
Inc.) sa tipom pre¢nika manjeg od 10 nm. Dok je topografska AFM slika osetljiva na
topografiju povrsine, fazna AFM slika je osetljiva na hemijski sastav povrSine, §to je
nezavisno od topografije. Stoga, istovremeno dobijanje topografskih i1 faznih AFM slika
omogucava povezivanje topografskih elemenata sa osobinama materijala. Da bi
karakterizacija dobijenih povrSina bila reprezentativna, odnosno da bi se dobio
sveobuhvatniji uvid u karakteristike povrSine 1 da bi se obezbedila preciznija analiza
posmatranih karakteristika, za svaki uzorak je snimljeno barem 10 slika sa razlicitih
delova povrsSine. Pored Veeco NanoScope III programa, za kona¢nu obradu slika je
dodatno koris¢en i WSxM SPM softver [139]. Topografske AFM slike su posluzile za
proveru stanja pocetnih povrSina Au(poly) 1 Pd(poly) elektroda, za odredivanje
hrapavosti povrSine, kao 1 rasporeda i veli¢ina ostrva na bimetalnim ektrodama. Sa

druge strane, uz pomo¢ odgovaraju¢ih faznih slika, jasno se vidi prisustvo
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deponovanog paladijuma na povrsini zlata i uocene su hemijske promene na povrsini
Pd(poly) elektrode nakon merenja redukcije kiseonika. Obradom faznih slika je

izraCunata pokrivenost Au(poly) elektrode depozitom.

2.2.2. Elektrohemijska karakterizacija 1 ispitivanje kataliticke aktivnosti radnih

elektroda za reakciju redukcije kiseonika

Svi elektrohemijski eksperimenti su izvedeni na sobnoj temperaturi, u
konvencionalnoj ¢eliji sa tri elektrode, pri ¢emu su Au(poly), Pd(poly) i Pd/Au(poly)
povrsine koris¢ene kao radne elektrode, Pt zica kao kontra i Ag/AgCl, 3 M KCI kao
referentna elektroda. Sva merenja, kao 1 obrada podataka su izvedeni na Pine
Instruments bipotentiostatu AFCBP1. Voltamogrami svih elektroda su snimani pri
brzini promene potencijala od 50 mV s, a vrednosti gustine struje su izrazavane u
odnosu na geometrijsku povrsinu radnih elektroda, koje su iznosile 0.196 cm?.

Cikliéna voltametrija je koriS¢ena za elektrohemijsku karakterizaciju, kako
osnovnih Au(poly) i Pd(poly) povrsina, tako i modifikovanih Pd/Au(poly) povrsina u
deaerisanim 0.1 M HClO4 1 0.1 M NaOH rastvorima. Idealno poklapanje prvih cikli¢nih
voltamograma, uradenih i1 u kiselom 1 u baznom rastvoru pre svakog seta merenja,
pokazuje da je postignuta reproduktivnost stanja ispitivanih povrSina.

Merenja vezana za reakciju redukcije kiseonika i reakciju redukcije/oksidacije
vodonik peroksida na Pd(poly) elektrodi, izvodena su takode ciklicnom voltametrijom u
cilju snimanja polarizacionih krivih i u anodnom 1 u katodnom smeru, koris¢enjem RDE
metode. Dobijene polarizacione krive za reakciju redukcije kiseonika, snimljene su u
osnovnim 0.1 M HCIO4 1 0.1 M NaOH rastvorima zasi¢enim kiseonikom, dok su za
redukciju/oksidaciju vodonik-peroksida snimane u osnovnim rastvorima zasi¢enim
azotom uz dodatak 5 mM H>O,. Sve CV krive su snimane u oblasti potencijala od 0.1 V
do 0.8 V u kiseloj 1 od -0.5 V do 0.2 V u baznoj sredini. Donje granice potencijala su
podeSene do vrednosti dovoljno visokih da se izbegne apsorpcija ili adsorpcija
vodonika, dok su gornje granice podesene do potencijala dovoljno niskih da se izbegne
formiranje visokovalentnih oksida paladijuma.

Merenja vezana za reakciju redukcije kiseonika na Au(poly) 1 Pd/Au(poly)

povrSinama izvodena su linearnom voltametrijom u osnovnim rastvorima zasi¢enim
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kiseonikom, koris¢enjem RDE tehnike. Reakcija redukcije H>O> ispitivana je istom
tehnikom u deaerisanim 0.1 M HClO4 i 0.1 M NaOH rastvorima uz dodatak 5 mM
H>0,. Polarizacione krive dobijene linearnom voltametrijom, LV krive, snimane su u
katodnom smeru.

U slucaju Pd/Au(poly) sistema, pre svakog -elektrohemijskog merenja,
deponovani Pd je redukovan do metalnog stanja drzanjem potencijala na -0.05 V tokom
10 minuta u rastvoru perhlorne kiseline i drzanjem potencijala na -0.85 V tokom 15
minuta u rastvoru natrijum hidroksida, §to dovodi do jaceg vezivanja formiranih ostrva

paladijuma za zlatnu podlogu.
2.3. KoriS¢eni rastvori

Rastvori za elektrohemijsko poliranje Au(poly) i Pd/Au(poly) elektroda su
pripremani upotrebom super-Cistih kiselina HCIO4 (Merck) i HCl (Merck) i ultra Ciste
vode (Milli-pure, otpornosti 18 MQ cm), dok su za elektrohemijsko poliranje Pd(poly)
elektrode upotrebljene soli LiCl (Fisher UK) i Mg(ClO4), (Fisher UK) rastvorene u
metanolu (Merck).

Radni rastvori su pripremani kori§¢enjem super-Ciste HCIO4 kiseline (Merck),
NaOH granula (Merck), H,O> (Merck) i Milli-pure vode. Tokom elektrohemijskih
merenja, rastvori su bili ili deaerisani 99.9995 % N> (Messer), ili zasi¢eni 99.9995 % O>

(Messer). Rastvorljivost kiseonika (C,, ) je 1.26x107 mol L' u 0.1 M HCIO4 [140] i

1.22x107 mol L™ u 0.1 M NaOH [141], koeficijent difuzije kiseonika (D,, ) 1.93x107

cm? s u 0.1 M HCIO4 [140] i 1.90x10° ¢m? s' u 0.1 M NaOH [141] rastvoru, a
kinematicka viskoznost elektrolita (v) u oba rastvora iznosi 0.01cm? s! [141].

Rastvoror za deponovanje (1 mM PdSO4:2H>O + 0.05 M H2SOs) je pripremljen
koriséenjem soli PdSO4-2H>0 (Alfa Aesar), super-Ciste kiseline HySO4 (Merck) 1 Milli-

pure vode.
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3. REZULTATI I DISKUSIJA

U ovom delu doktorske disertacije ¢e biti dati rezultati ispitivanja redukcija
kiseonika na polikristalnim elektrodama zlata, Au(poly), paladijuma, Pd(poly), kao i na
bimetalnim elektrodama dobijenim spontanom depozicijom paladijuma na polikristalnoj
elektrodi zlata, Pd/Au(poly). Sve elektrode su karakterisane: ex sifu tehnikom
mikroskopije atomskih sila 1 in situ ciklicnom voltametrijom. Redukcija kiseonika je

ispitivana metodom rotirajuce disk elektrode u kiseloj i alkalnoj sredini.

3.1. Ispitivanje reakcije redukcije kiseonika na Au(poly) elektrodi

3.1.1. Karakterizacija Au(poly) elektrode mikroskopijom atomskih sila

Povrsina Au(poly) elektrode je karakterisana mikroskopijom atomskih sila na
vazduhu 1 prikazana na slici 3.1. Topografija povrSine i analiza popre¢nog preseka duz
linije naznacene na topografskoj slici, predstavljene su na slikama 3.1a i b, redom.
Moze se uociti da se povrSina Au(poly) elektrode sastoji od karakteristicnih oblasti
prec¢nika oko 50-200 nm 1 visine do 2 nm. Na istovremeno snimljenoj faznoj slici 3.1c,
mozZe se uociti necistoca (najsvetlija oblast na slici). Ova slika, na kojoj se moZe uociti
necistoca nepoznatog porekla, je pogodna za objaSnjavanje analize povrSina koje se
sastoje od dva razliita materijala. Analiza poprecnog preseka duz linije naznacene na
faznoj slici, prikazuje razliku u topografskoj 1 hemijskoj osetljivosti (dato u faznim
uglovima), slika 3.1d. Posto je hemijska osetljivost mnogo viSe izrazena, topografski
odziv se moze ukloniti tako §to se prag osetljivosti podesi na maksimum, Sto je
naznaceno isprekidanom linijom na slici 3.1d. Tako je dobijena slika 3.le koja
predstavlja samo hemijsku razliku izmedu depozita (u ovom slucaju necistoca) 1
podloge od zlata. Na njoj se jasno vidi da se na Au(poly) povrSini nalaze sitna ostrva
necistoca (1,2%). Odgovarajuca analiza popre¢nog preseka duz linije koja prolazi kroz

jedno, najizrazenije ostrvo necistoce sa slike 3.1e je prikazana na slici 3.1f.
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Slika 3.1. AFM slike (1 um x 1 pm) Au(poly) povrSine: a) topografska slika (amplituda
6.0 nm); b) analiza poprecnog preseka duz linije sa topografske slike; ¢) odgovarajuca
fazna slika (amplituda 11.2°); d) analiza popre¢nog preseka duz linije sa fazne slike;
e) slika dobijena nakon uklanjanja topografskog odziva (presek na amplitudi 3.0°) koja
prikazuje ostrva necistoca (1.2%) na Au(poly) podlozi; f) analiza popre¢nog preseka

duz linije sa slike e).
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3.1.2. Karakterizacija Au(poly) elektrode ciklicnom voltametrijom
3.1.2.1. Cikli¢na voltametrija Au(poly) elektrode u 0.1 M HCIO4 rastvoru
Elektrohemijska karakterizacija osnovne povrsine Au(poly) elektrode izvedena

je cikli¢nom voltametrijom u deaerisanom rastvoru 0.1 M HCIO4 u oblasti potencijala

od -0.25 do 1.45 V, slika 3.2.

100

-100

. -2
J (pAem”)

200 1 Au(poly)/0.1 M HCIO,

-300
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E (V) vs. Ag/AgCl

Slika 3.2. Cikli¢ni voltamogram Au(poly) elektrode snimljen u 0.1 M HClO4 rastvoru

pri brzini promene potencijala od 50 mV s,

Oksidacija povrSine zlata pocinje pojavom pred-pika niskog intenziteta na
potencijalu od 0.98 V, koji odgovara depoziciji OH vrsta izmedu specificno
adsorbovanih ClO4 anjona na povrsini elektrode. Daljim povecanjem potencijala, javlja
se oStar pik na potencijalu od 1.045 V, koji potice od depozicije OH pracene
desorpcijom ClO4 anjona. Ovi procesi dovode do razvijanja OH strukture, pri ¢emu je
pokrivenost manja od monosloja. Dalje razvijanje OH strukture do punog monosloja je
praceno tzv. procesom izmene mesta, rekonstrukcijom, gde atom metala izlazi na
povrsinu. Nakon zavrSetka formiranja monosloja AuOH, S§to odgovara izmeni prvog

elektrona, dolazi do prelaza drugog elektrona u Sirokoj oblasti potencijala (pojava talasa
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u anodnom pravcu na ciklicnom voltamogramu) i stvaranja AuO oksida koji moze
sadrzati i Au(OH); vrste. Glavni pik u katodnom pravcu, koji se javlja na potencijalu od
0.88 V, potice od redukcije deponovanih vrsta, dok pik koji se javlja na nizem
potencijalu od oko 0.77 V, tj. rame glavnog redukcionog pika, potice od redukcije OH
na povrsini elektrode na kojoj nema adsorbovanih anjona. Ovakvo tumacenje procesa

oksidacije/redukcije Au(poly) povrsSine u kiseloj sredini predlozeno je u referenci [142].
3.1.2.2. Cikli¢na voltametrija Au(poly) elektrode u 0.1 M NaOH rastvoru
Cikli¢ni voltamogram osnovne povrsine Au(poly) elektrode snimljen je u

deaerisanom 0.1 M NaOH rastvoru u oblasti potencijala od -1.0 V do 0.65 V 1 prikazan

je naslici 3.3.
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Slika 3.3. Cikli¢ni voltamogram Au(poly) elektrode snimljen u 0.1 M NaOH rastvoru

pri brzini promene potencijala od 50 mV s,

Sa slike se vidi da ciklini voltamogram ima sve pikove karakteristine za
Au(poly) povrsinu u baznoj sredini [143, 144], ali su izrazeniji, $to znaci da je povrSina
bogatija nekom kristalografskom orijentacijom. U S§irokoj, predoksidacionoj oblasti,

koja pocinje na oko -0.5 V, odigrava se reverzibilni proces adsorpcije/desorpcije
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hidroksida, u kome ne dolazi do procesa izmene mesta zbog jakih odbojnih sila izmedu
Au-OH dipola. Formiranje oksida, koje je praeno procesom izmene mesta, pocinje na
potencijalu od oko 0.2 V, pri ¢emu se glavni oksidacioni pik javlja na potencijalu od
0.36 V, a odgovarajuci ireverzibilni redukcioni pik na potencijalu od 0.15 V. Ovakvo
tumacenje procesa oksidacije/redukcije Au(poly) povrSine u baznoj sredini predlozeno
je u referenci [145]. Broj pikova i potencijali na kojima se oni nalaze su zavisni od
kristalografske orijentacije. Imaju¢i ovo u vidu, postoji slicnost izmedu cikli¢nog
voltamograma sa slike 3.3 1 CV-a Au(533) povrSine [146]. To znaci da je povrSina
Au(poly) elektrode, koja je koris¢ena za ispitivanje redukcije kiseonika u baznoj sredini,

bogata (111)x(100) stepenicama bas kao i Au(533) povrsina.

3.1.3. Reakecija redukecije kiseonika na Au(poly) elektrodi

3.1.3.1. Redukcija kiseonika i vodonik-peroksida na Au(poly) elektrodi u 0.1 M HCIO4

rastvoru

Polarizacione krive za reakciju redukcije kiseonika 1 vodonik-peroksida na
Au(poly) elektrodi snimljene su u 0.1 M HClO4 rastvoru u katodnom pravcu za Sest
brzina rotiranja 1 prikazane na slici 3.4. Sa slike 3.4a se moZe videti da reakcija
redukcije kiseonika na Au(poly) elektrodi u perhlornoj kiselini pocinje na oko 0.21 V,
kao 1 da u ispitivanoj oblasti potencijala nije uspostavljena grani¢na difuziona struja $to
znaci da 1 na negativnijim potencijalima postoji delimi¢na kineticka kontrola. Sa slike
3.4b se vidi da redukcija H2O2 pocinje na oko 0.2 V 1 nastavlja se na negativnijim
potencijalima pod aktivacionom kontrolom pri veoma malim brzinama. Difuziona
kontrola, koja zavisi od brzine rotiranja, se ne uspostavlja za reakciju redukcije
vodonik-peroksida. Moze se zakljuciti da je redukcija vodonik-peroksida na zlatu
zanemarljivo mala i da redukcija kiseonika ide samo do H»O> kao krajnjeg proizvoda uz

imenu 2e".
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Slika 3.4. Polarizacione krive za: a) redukciju Oz na rotirajucoj Au(poly) elektrodi u 0.1
M HCIO4 rastvoru zasi¢enom kiseonikom; b) redukciju H20O2 u deaerisanom 0.1 M

HClOy rastvoru koji sadrzi 5 mM H>O», dobijene za razlicite brzine rotiranja i pri brzini

promene potencijala od 50 mV s™!.
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Koris¢enjem podataka iz polarizacionih krivih sa slike 3.4a, konstruisani su
Kutecki Levi¢ dijagrami i1 prikazani na slici 3.5 kao zavisnost reciprocne vrednosti

gustine struje (1//) od recipro¢ne vrednosti kvadratnog korena brzine rotiranja («w™"/?).

/*//
20}
n * - -
G 15E -0 n=2 -
) P e
< *” ,z” ,/’
E 1o 7
P et E(V) vs Ag/AgCl
i werlo * -0.05
- -0.1
05r  ag=c = 015
-0.175
00 L 1 L 1 L 1 L 1
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4

12 1-172
® (rads )

Slika 3.5. Kutecki-Levi¢ dijagrami za reakciju redukcije kiseonika na Au(poly)
elektrodi u 0.1 M HCIO4 rastvoru, dobijeni analizom odgovarajucih polarizacionih

krivih sa slike 3.4a.

Linearnost K-L dijagrama ukazuje na kinetiku prvog reda u odnosu na
molekulski kiseonik. Broj razmenjenih elektrona, izracunat iz nagiba K-L dijagrama,
1/B, iznosi 2 1 ne menja se sa potencijalom, §to se moze zakljuciti iz paralelnosti K-L
dijagrama.

Tafelovi dijagrami, takode dobijeni koriS¢enjem podataka iz polarizacionih
krivih za redukciju kiseonika na Au(poly) elektrodi, prikazani su na slici 3.6. Vrednost
Tafelovog nagiba od -116 mV po dekadi za redukciju kiseonika na Au(poly) povrsini na
nizim prenapetostima ukazuje da je stupanj koji ograniCava brzinu reakcije izmena
prvog elektrona, dok promena Tafelovog nagiba na -170 mV po dekadi ukazuje na

promenu kinetike reakcije na vi§im prenapetostima.
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Slika 3.6. Tafelov dijagram za reakciju redukcije kiseonika na Au(poly) elektrodi u 0.1
M HCIO4 rastvoru, dobijen iz polarizacionih krivih sa slike 3.4a, pri ¢emu je uzimana
srednja vrednost ji za Sest brzina rotiranja.

Za Tafelov nagib od -120 mV po dekadi je predlozen 2e” serijski mehanizam za
reakciju redukcje kiseonika na zlatu u kiseloj sredini [77]:
Spor stupanj je izmena prvog elektrona,

0, +H'+¢ — HO, 3.1
zatim sledi izmena drugog elektrona

HO, +H'" + e — H20» 3.2
ili radikalska reakcija dismutacije,

2HO," — 02 +H0» 3.3

gde se gubitak HO," radikala nadoknaduje regeneracijom O..

46



Dobijeni rezultati ispitivanja redukcije kiseonika na Au(poly) povrSini u kiseloj
sredini su u skladu sa prethodno objavljenim rezultatima za monokristalne povrsine
zlata na kojima je uradena detaljna analiza kinetike reakcije redukcije kiseonika. Naime,
na rotiraju¢em monokristalnom disku od zlata sa prstenom od platine, dobijeni su
rezultati koji su pokazali da se redukcija kiseonika odigrava u dvojnom sloju (na
povrsini koja nije prekrivena oksidima) uz izmenu 2e” i da je izmena prvog elektrona
stupanj koji odreduje ukupnu brzinu reakcije [82]. Jo$ ranije su Zurilla i Yeager otkrili
da se u kiseloj sredini kiseonik moze redukovati samo do vodonik-peroksida uz izmenu
2¢” 1 da su Tafelovi nagibi od oko -180 mV za visoke gustine struje posledica otezane
difuzije Oz do povrsine elektrode usled nagomilavanja reakcionog produkta (H202) na

povrsini elektrode [76].

3.1.3.2. Redukcija kiseonika i redukcija/oksidacija vodonik-peroksida na Au(poly)
elektrodi u 0.1 M NaOH rastvoru

Polarizacione krive za reakciju redukcije kiseonika 1 za reakciju
redukcije/oksidacije vodonik-peroksida, kao moguceg reakcionog intermedijera,
snimljene su na Au(poly) elektrodi u 0.1 M NaOH rastvoru u katodnom smeru za Sest
brzina obrtaja 1 prikazane na slici 3.7. Sa polarizacionih krivih za reakciju redukcije
kiseonika na Au(poly) elektrodi, slika 3.7a, mogu se jasno razdvojiti oblasti potencijala
gde se reakcija odigrava pod aktivacionom kontrolom (koja ne zavisi od brzine
rotiranja), meSovitom kontrolom (koja postaje zavisna od brzine rotiranja) i difuzionom
kontrolom (koja zavisi od brzine rotiranja). Sa druge strane, polarizacione krive za
redukciju/oksidaciju vodonik-peroksida, prikazane na slici 3.7b, pokazuju dve meSovite
oblasti potencijala (obe zavisne od brzine rotiranja) koje se poklapaju sa oblastima
aktivacione 1 meSovite kontrole za redukciju kiseonika. Takode, oblast difuzione
kontrole koja zavisi od brzine rotiranja postoji samo za reakciju oksidacije vodonik-
peroksida na viSim potencijalima (Sto nije od interesa za reakciju redukcije kiseonika i
nece biti dalje diskutovano), dok za reakciju redukcije vodonik-peroksida takva oblast
ne postoji na potencijalima koji odgovaraju oblasti difuzione kontrole za redukciju
kiseonika. To znaci da se u oblasti difuzione kontrole, reakcija redukcije kiseonika

odigrava preko 2e” redukcije daju¢i HO;™ kao proizvod, sto je u skladu sa sa ¢injenicom
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da u toj oblasti potencijala na povrSini Au(poly) elektrode nema OH™ anjona (videti

sliku 3.3) 1 da je zato povrSina neaktivna za dalju redukciju vodonik-peroksida.

j (mA cm'z)

a)

Redukcija O,

difuziona mesovita kontrola aktivaciona
I kontrola kontrola
-0.8 -0.6 -04 -0.2 0.0 0.2
E (V) vs. Ag/AgCl
b) Oksidacija H,0,

Redukeija H,0,
o/rpm

100

400

900

1600

2500

3600

o/rpm
3600
2500
1600
900
400
100

-0.8

-0.6

-0.4 -0.2

E (V) vs. Ag/AgCl

0.0 0.2

Slika 3.7. Polarizacione krive za: a) redukciju Oz na rotirajuc¢oj Au(poly) elektrodi u 0.1

M NaOH rastvoru zasi¢enom kiseonikom; b) redukciju/oksidaciju H>O» u deaerisanom

0.1 M NaOH rastvoru koji sadrzi 5 mM H20:, dobijene za razliCite brzine rotiranja 1 pri

brzini promene potencijala od 50 mV s
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U oblasti aktivacione kontrole za reakciju redukcije kiseonika, poredenjem
polarizacionih krivih za obe reakcije, moze se videti da se pocetni potencijali za
redukciju kiseonika 1 vodonik-peroksida razlikuju za oko 0.1 V. U ovoj oblasti
potencijala, od 0.0 do -0.1 V, vodonik-peroksid podleze oksidaciji, §to znaci da se
redukcija kiseonika odigrava ili delimi¢no 2e" reakcionim putem, gde se proizvedeni
peroksid oksiduje, ili direktnom 4e” redukcijom, bez proizvodnje peroksida kao
intermedijera. Verovatnije je da se odigrava 4e  direktna redukcija, Sto se moze
zakljuciti na osnovu prethodnih istrazivanja reakcije redukcije kiseonika na Au(100) i
njenim susednim ravnima, kori§¢enjem metode rotirajuce prsten-disk elektrode [55],
kao i na Au(311)=[2(111)x(100)] povrsini [53]. Pretpostavlja se da je prisustvo
(111)x(100) stepenica klju¢no za specifi¢nu adsorpciju OH™ anjona, koji omogucavaju
disocijativnu adsorpciju Oz, olakSavajuci tako 4e” direktni reakcioni put bez formiranja
vodonik-peroksida, $to je u saglasnosti sa zaklju¢cima iz referenci [53, 55].

U oblasti mesovite kontrole, po¢evsi od -0.1 do -0.35 V, redukcija kiseonika se
poklapa sa redukcijom vodonik-peroksida, §to znaci da se reakcija redukcije kiseonika
pretezno odigrava 4e serijskim putem. U oblasti potencijala od -0.35 V do -0.6 V,
gustina struje za obe reakcije se smanjuje, Sto znaci da se reakcioni mehanizam menja iz
4e u 2e reakcioni put.

Kutecki-Levi¢ analize reakcije redukcije kiseonika u oblasti meSovite kontrole,
omogucavaju procenu razmenjenog broja elektrona u zavisnosti od potencijala i daju
uvid u stupnjeve koji odreduju brzinu reakcije. K—L dijagrami i broj razmenjenih
elektrona su prikazani na slici 3.8. Da bi se izbeglo preklapanje, K-L dijagrami su
prikazani odvojeno za dve razliCite oblasti potencijala: za niZze prenapetosti na slici 3.8a
1 za viSe prenapetosti na slici 3.8b. Dobijeni dijagrami su prave linije, §to znaci da je
reakcija prvog reda u svim slucajevima, ali nisu paralelne Sto ukazuje na to da se
ukupan broj razmenjenih elektrona menja sa potencijalom. Ukupan broj razmenjenih
elektrona, dobijen iz nagiba K-L dijagrama, u funkciji od elektrodnog potencijala, slika
3.8c, jasno pokazuje da se reakcija menja iz 4e” serijske na niZim prenapetostima u 2e’

serijsku na vi§im prenapetostima.
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Slika 3.8. Kutecki-Levi¢ dijagrami za reakciju redukcije kiseonika na Au(poly)

elektrodi u 0.1 M NaOH rastvoru, dobijeni analizom odgovarajucih polarizacionih

krivih sa slike 3.7a: a) za niZe prenapetosti; b) za viSe prenapetosti; ¢) broj razmenjenih

elektrona tokom reakcije redukcije kiseonika.
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Tafelov dijagram, definisan kao zavisnost gradijenta potencijala od gradijenta
kineticke struje (AE/Alog ji), za reakciju redukcije kiseonika na Au(poly) elektrodi je

dat na slici 3.9.

® Au(poly)/0.1 M NaOH
-0.05
%, -0.10 | ;
< -63 mV dec
on
< 0.5k
2
=
o 020¢
-117 mV dec”!
025+
0.01 0.1 1 10 100

. 2
J, (mA cm ™)

Slika 3.9. Tafelov dijagram za reakciju redukcije kiseonika na Au(poly) elektrodi,
dobijen iz podataka sa slike 3.7a, pri ¢emu je uzimana srednja vrednost jx za Sest brzina

rotiranja.

Dobijeni Tafelov nagib se menja sa potencijalom u oblasti aktivacione kontrole.
Na nizim prenapetostima, dobijeni nagib od -63 mV po dekadi je blizu vrednosti od
-60 mV po dekadi koji je dobijen za (100)-like polikristalnu elektrodu od zlata [85]. To
znaci da je stupanj koji odreduje brzinu reakcije difuzija adsorbovanog kiseonika koja je
pracena disocijativnom adsorpcijom kiseonika 1 4e” direktnom redukcijom, §to je u
saglasnosti sa prethodno spomenutom diskusijom o ulozi (111) x (100) stepenica. Niza
vrednost Tafelovog nagiba na polikristalnoj disk elektrodi od zlata je takode dobijena u
ref. [80]. Slicno tome, na niskim prenapetostima, manja vrednost Tafelovog nagiba od
-52 mV po dekadi je dobijena 1 za redukciju kiseonika na Au(poly) u 0.1 M NaOH
rastvoru koji sadrzi Rb", gde potpuna 4e” redukcija ukazuje da reakcija najverovatnije
ide direktnim putem, iskljuCujuci izmenu prvog elektrona kao stupanja koji odreduje

brzinu reakcije [147]. Na visSim prenapetostima, dobijeni nagib od -117 mV po dekadi je
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u saglasnosti sa vrednos¢u od -120 mV po dekadi dobijenoj za monokristale [53, 55] ili
za polikristalnu elektrodu od zlata u baznoj sredini [78], Sto znaci da je izmena prvog

elektrona stupanj koji odreduje brzinu reakcije u 4e” serijskom reakcionom putu.
3.2. Ispitivanje reakcije redukcije kiseonika na Pd(poly) elektrodi
3.2.1. Karakterizacija Pd(poly) elektrode mikroskopijom atomskih sila
Ex situ karakterizacija Pd(poly) povrsine je izvrSena mikroskopijom atomskih
sila, odmah nakon pripreme elektrode elektrohemijskim poliranjem u bezvodnom

rastvoru LiCl i Mg(ClO4)> soli, kao §to je opisano u eksperimentalnom delu.

Topografska 1 fazne AFM slike Pd(poly) povrsine, prikazane su na slici 3.10.

Slika 3.10. AFM slike (2 um % 2 um) Pd(poly) povrsine: a) topografska slika

(amplituda 25 nm); b) odgovarajuca fazna slika (amplituda 30°); c) slika dobijena nakon
uklanjanja topografskog odziva koja prikazuje da je 51% povrsine paladijuma

oksidovano.

Topografija povrsine, slika 3.10a, prikazuje dosta grubu povrsinu koja se sastoji
od brda i dolina kao i1 pojedina¢nih ostrva. Hrapavost povrSine, tj. kvadratni koren
hrapavosti (engl. root mean square surface roughness - RMS) koji je definisan kao
srednja vrednost kvadratnog korena odstupanja visine profila od glavne linije,
izraCunata je koriS¢enjem Veeco potprograma i uzeta kao srednja vrednost sa 10 slika,

veli¢ina (2 x 2) um? i (4 x 4) um?, dobijenih sa razli¢itih delova povriine paladijuma.
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Tako izracunata hrapavost povrSine Pd(poly) elektrode iznosi 3,5 nm. Fazna slika, koja
je osetljivija na hemijski sastav nego na topografiju povrsSine, prikazana je na slici
3.10b. Opseg faznog odstupanja, koji se ogleda u razliCitim opsezima boja, ukazuje na
prisustvo razli¢itih materijala na Pd povrSini. Slika 3.10c se dobija kada se prag
osetljivosti postavi na fazno odstupanje od O stepeni, pri ¢emu se tada sve tamnije
oblasti odstranjuju i dobija se podloga, tj. jedna faza predstavljena plavom bojom, dok
svetlije oblasti predstavljaju druge hemijske faze koje ¢ine 51% 1 za koje se

pretpostavlja da su oksidi paladijuma.

3.2.2. Karakterizacija Pd(poly) elektrode ciklicnom voltametrijom

3.2.2.1. Cikli¢na voltametrija Pd(poly) elektrode u 0.1 M HCIO4 rastvoru

Cikli¢ni voltamogram pocetne povrsine Pd(poly) elektrode, kao i CV povrSine

dobijene nakon 30 ciklusa, snimljeni su u deaerisanom 0.1 M HCIO4 rastvoru u oblasti

potencijala od 0.1 do 0.8 V i prikazani na slici 3.11.

50.0 -
T (X
=
S
<
S
2500 F
Pd(poly)/0.1 M HCIO,,
pocetna povrsina
-100.0 - _ . nakon 30 ciklusa
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

E (V) vs. Ag/AgCl

Slika 3.11. Cikli¢ni voltamogrami pocetne povrSine Pd(poly) elektrode i povrSine nakon
cikliziranja u 0.1 M HClO4 rastvoru, snimljeni pri brzini promene potencijala

od 50 mV s,
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Formiranje oksida paladijuma u 0.1 M HCIO4 rastvoru pocinje na potencijalu od
oko 0.4 V, sa pojavom prvog pika na 0.48 V i nastavlja se do izabrane gornje granice
potencijala. U katodnom pravcu se glavni pik, koji poti¢e od redukcije oksida
paladijuma, javlja na 0.56 V 1 ocigledno se preklapa sa drugim pikom na nizim
potencijalima, koji je jasno naznacen pojavom ramena na potencijalu od oko 0.47 V.
Bliske vrednosti potencijala na kojima se javljaju rame i prvi pik vezan za formiranje
oksida paladijuma, govore da su do tog potencijala, od oko 0.48 V, oksidacija i
redukcija paladijuma reverzibilni procesi. Oksidacija paladijuma se nastavlja na viSim
potencijalima i pokazuje znacajnu ireverzibilnost u odnosu na glavni redukcioni pik. Svi
ovi karakteristi¢ni pikovi na cikliénom voltamogramu, vezani za formiranje i redukciju
oksida paladijuma, u saglasnosti su sa literaturom [114, 148, 149].

Postoje suprotna misljenja o tome koje se kiseoni¢ne vrste formiraju na pocetku
oksidacije paladijuma u kiseloj sredini na nizim potencijalima, OHags [114, 115, 121,
150] ili Oags [117, 151, 152]. Medutim, svi se slazu da se dalja oksidacija na vi§im
potencijalima odvija preko formiranja PdO i nastavlja do formiranja viSih oksida
paladijuma. Takode, oksidacija paladijuma je, pogotovo u kiseloj sredini, ometena
istovremenim elektrohemijskim rastvaranjem paladijuma koje dodatno komplikuje
tumacenje mehanizma [121-123]. Pretpostavlja se da elektrohemijsko rastvaranje
paladijuma obuhvata prvo njegovu oksidaciju do PdO oksida koji se zatim rastvara kao
Pd** [153].

Prema rezultatima ovih istraZivanja i na osnovu oblika cikli¢énog voltamograma,
pretpostavlja se da na nizim potencijalima reverzibilnost oksidacionog/redukcionog
pika na 0.48 V ukazuje na prisustvo adsorbovanog OHa.gs, dok superponiranje
ireverzibilnog oksidnog pika paladijuma ukazuje na istovremeno prisustvo Oags vrsta. Sa
porastom potencijala do 0.8 V, preovladuje formiranje PdO oksida koje je
najverovatnije praceno Pd-O izmenom mesta [152] Sto dovodi do promena u strukturi
povrsine. Ovo je vidljivo na cikliéhom voltamogramu snimljenom nakon cikliziranja
(isprekidana linija na slici 3.11), gde su prvi reverzibilni pikovi koji poti¢u od
formiranja/redukcije PAOH priguseni. Formiranje PAOH je najverovatnije omoguceno
prisustvom pogodnih mesta za OH adsorpciju na povrsini paladijuma. Pd-O izmena
mesta dovodi do narusavanja tih pogodnih mesta za OH adsorpciju, zbog Cega dolazi do

nestajanja reverzibilnih pikova nastalih usled formiranja/redukcije PdOH oksida. Kao

54



posledica, u celom opsegu potencijala formiranja/redukcije oksida paladijuma, samo
PdO oksid je prisutan na povrSini, Sto se vidi na osnovu promena karakteristika

cikli¢nog voltamograma snimljenog nakon 30 ciklusa.

3.2.2.2. Cikli¢na voltametrija Pd(poly) elektrode u 0.1 M NaOH rastvoru

Cikli¢ni voltamogrami pocetne povrsine Pd(poly) elektrode i povrSine elektrode
nakon 30 ciklusa, snimljeni su u deaerisanom 0.1 M NaOH rastvoru u oblasti

potencijala od -0.5 do 0.2 V i prikazani na slici 3.12.

50.0 -
<« 0.0F
=
S
<
3
~-50.0 -
Pd(poly)/0.1 M NaOH
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Slika 3.12. Cikli¢ni voltamogrami pocetne povrSine Pd(poly) elektrode i povrsine nakon
cikliziranja u 0.1 M NaOH rastvoru, snimljeni pri brzini promene potencijala

od 50 mV s,

Formiranje oksida paladijuma u 0.1 M NaOH rastvoru pocinje na -0.4 V, a prvi
reverzibilni oksidacioni/redukcioni pik na oko -0.27 V, kao i mali predpik na -0.36 V,
pripisuju se formiranju PdOHads (manje od monosloja) [154]. Oksidacija paladijuma se
nastavlja na viS§im potencijalima do gornje granice potencijala. Glavni oksidacioni pik
na -0.08 V i redukcioni pik na -0.2 V ukazuju na jaku ireverzibilnost procesa formiranja

1 redukcije oksida paladijuma na viSim potencijalima. Cikli¢ni voltamogram, snimljen
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nakon 30 ciklusa (isprekidana linija na slici 3.12.), pokazuje da tokom cikliziranja
dolazi do malog suzbijanja pikova formiranja/redukcije oksida paladijuma. Prisustvo
viska OH™ anjona u baznim rastvorima treba da olakSa formiranje PdAOH na povrsini.
Time je 1 omoguceno dobijanje mnogo stabilnijeg cikli¢nog voltamograma u baznom

nego u kiselom elektrolitu.

3.2.3. Reakcija redukcije kiseonika na Pd(poly) elektrodi

3.2.3.1. Redukcija kiseonika i redukcija/oksidacija vodonik-peroksida na Pd(poly)
elektrodi u 0.1 M HCIO4 rastvoru

Polarizacione  krive za reakciju redukcije kiseonika 1  reakciju
redukcije/oksidacije vodonik-peroksida snimljene su u anodnom i katodnom smeru na
rotiraju¢oj Pd(poly) elektrodi za pet brzina rotiranja i prikazane su na slici 3.13. Pocetni
potencijal za redukciju kiseonika na Pd(poly) elektrodi u rastvoru perhlorne kiseline,
slika 3.13a, je 0.68 V u anodnom i 0.64 V u katodnom smeru. Aktivnost paladijuma za
reakciju redukcije kiseonika je manja u katodnom nego u anodnom smeru zbog
ireverzibilnosti procesa formiranja/redukcije oksida paladijuma. Pocetni potencijali za
reakciju redukcije H>O> u anodnom 1 katodnom smeru, slika 3.13b, su 0.58 V10.55 V,
redom.

Razlika vrednosti difuzionih gustina struja za svake dve susedne polarizacione
krive za reakciju redukcije kiseonika, kao 1 za reakciju redukcije vodonik-peroksida je
ista, $to ukazuje na to da se u toj oblasti potencijala reakcije odigravaju na povrsSini
paladijuma koja nije pokrivena oksidima. Sa druge strane, izraZeno odstupanje
polarizacionih krivih je dobijeno za reakciju oksidacije vodonik-peroksida, gde se moze
videti da se razlika vrednosti difuzionih gustina struja za susedne polarizacione krive
smanjuje sa povecanjem brzine rotiranja, posebno u katodnom smeru. Ovo je u
saglasnosti sa promenama udela PdAOH i PdO oksida do kojih dolazi u tom opsegu

potencijala tokom cikliziranja (videti poglavlje 3.2.2.1.).
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Slika 3.13. Polarizacione krive za: a) redukciju O na rotiraju¢oj Pd(poly) elektrodi u

0.1 M HCIO4 rastvoru zasi¢enom kiseonikom; b) redukciju/oksidaciju H>O2 u

deaerisanom 0.1 M HCIO4 rastvoru koji sadrzi 5 mM H20:, dobijene za razliCite brzine

rotiranja i pri brzini promene potencijala od 50 mV s,

Kutecki-Levi¢ dijagrami, prikazani na slici 3.14, su uglavnom linearni, S$to

ukazuje na kinetiku prvog reda u odnosu na molekulski kiseonik. K-L dijagrami

dobijeni analizom polarizacionih krivih za reakciju redukcije kiseonika na Pd(poly)
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elektrodi u 0.1 M HCIOg4 rastvoru snimljenih u anodnom smeru, slika 3.14a, nisu

paralelni, dok su dijagrami dobijeni za katodni smer, slika 3.14b, paralelni.
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Slika 3.14. Kutecki-Levi¢ dijagrami za reakciju redukcije kiseonika na Pd(poly)
elektrodi u 0.1 M HCIO4 rastvoru, dobijeni analizom odgovarajucih polarizacionih

krivih sa slike 3.13a: a) anodni smer; b) katodni smer.
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Neparalelnost K-L dijagrama u anodnom smeru ukazuje na ¢injenicu da se broj
razmenjenih elektrona menja sa potencijalom. Zaista, n se smanjuje sa 4 € na nizim
potencijalima, na 3.2 e~ sa porastom potencijala do 0.575 V 1 2.6 e sa daljim porastom
potencijala do 0.6 V, Sto znaci da dolazi do promene kinetike reakcije iz 4e” redukcije u
2¢” redukciju. Smanjenje broja razmenjenih elektrona sa poveéanjem potencijala znaci
da reakcioni put najverovatnije obuhvata nastajanje H>O> u izvesnoj meri, §to znaci da
se reakcija redukcije kiseonika delom odigrava kroz 2e” redukciju. Ovo moze biti usled
prelaza PAOH u PdO, koji se i odigrava na tim potencijalima prema pretpostavkama
baziranim na CV-u sa slike 3.11. Sa druge strane, paralelnost K-L dijagrama, dobijenih
za katodni smer, znaci da se broj razmenjenih elektrona kao i reakcioni put ne menjaju
sa potencijalom. S obzirom da je ukupan broj elektrona 4, reakcija redukcije kiseonika
se odigrava 4e” reakcionim putem u celoj oblasti potencijala. U ranijim istraZivanjima je
takodje dobijena 4e” redukcija za reakciju redukcije kiseonika na raznim
monokristalnim povrSinama paladijuma [107].

Tafelovi dijagrami za reakciju redukcije kiseonika na Pd(poly) elektrodi u
kiseloj sredini, za anodni i1 katodni smer, prikazani su na slici 3.15. Dijagrami su
dobijeni koriS¢enjem podataka iz odgovarajucih polarizacionih krivih sa slike 3.13a, za
oba smera, gde je jx uzeta kao srednja vrednost za pet brzina obrtaja. Tafelovi nagibi,
izraCunati na osnovu dijagrama za reakciju redukcije kiseonika na Pd(poly) elektrodi u
0.1 M HCIOg4, su -60 mV po dekadi na viSim potencijalima i -120 mV po dekadi na
niZzim potencijalima i za anodni 1 za katodni smer. Porede¢i Tafelove dijagrame sa
cikliénim voltamogramima sa slike 3.11, moZe se videti da se Tafelov nagib menja na
potencijalu na kome PdOH prelazi u PdO (oko 0.55 V) u anodnom smeru 1 prelaza PdO
u PdOH (oko 0.48 V) u katodnom smeru. Stoga, moZe se zakljuciti da nagib od -120
mV po dekadi ukazuje na to da se reakcija redukcije kiseonika odigrava na PdOH
povrsini, dok nagib od -60 mV po dekadi znaci da se reakcija odigrava na PdO povrSini.
Dve vrednosti Tafelovog nagiba su takodje dobijene na polikristalnom Pd-u [104, 106],
kao 1 na nanocesticama Pd-a nanetim na ugljenik [155]. Dva nagiba se mogu pripisati
razlikama u stanju povrSine, tj. u zavisnosti od potencijala razli¢iti oksidi ¢e se naci na
povrsini. Takode se moZe reci da nagib od -60 mV po dekadi ukazuje na to da je stupanj
koji odreduje brzinu reakcije izmena prvog elektrona, dok nagib od -120 mV po dekadi

ukazuje da je stupanj koji odreduje brzinu reakcije izmena drugog elektrona.
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Slika 3.15. Tafelovi dijagrami dobijeni koriS¢enjem podataka iz odgovarajuc¢ih anodnih
1 katodnih polarizacionih krivih (slika 3.13a) za reakciju redukcije kiseonika na

Pd(poly) elektrodi u 0.1 M HCIO4 rastvoru.

3.2.3.2. Redukcija kiseonika i1 redukcija/oksidacija vodonik-peroksida na Pd(poly)
elektrodi u 0.1 M NaOH rastvoru

Polarizacione  krive za reakciju redukcije kiseonika 1  reakciju
redukcije/oksidacije vodonik-peroksida na rotiraju¢oj Pd(poly) elektrodi snimljene su u
anodnom 1 katodnom smeru za pet brzina rotiranja i prikazane na slici 3.16. Pocetni
potencijal za redukciju kiseonika u 0.1 M NaOH rastvoru na Pd(poly) elektrodi je 0.04
V u anodnom i -0.015 V u katodnom smeru, Sto se moze videti sa slike 3.16a.
Aktivnost paladijuma za reakciju redukcije kiseonika je manja u katodnom nego u
anodnom smeru, pri ¢emu je ta razlika u aktivnosti izmedu dva smera veca nego u
kiseloj sredini zbog vece ireverzibilnosti procesa formiranja/redukcije oksida u baznom
rastvoru. Na slici 3.16b se moze videti da su pocetni potencijali za reakciju redukcije
vodonik-peroksida na Pd(poly) elektrodi u 0.1 M NaOH rastvoru -0.06 V u anodnom i

-0.11 V u katodnom smeru.
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Slika 3.16. Polarizacione krive za: a) redukciju Oz na rotiraju¢oj Pd(poly) elektrodi u
0.1 M NaOH rastvoru zasi¢enom kiseonikom; b) redukciju/oksidaciju H>O2 u
deaerisanom 0.1 M NaOH rastvoru koji sadrzi 5 mM H>O:, dobijene za razlicite brzine

rotiranja i pri brzini promene potencijala od 50 mV s,

Kao i u kiseloj sredini, razlika vrednosti difuzionih gustina struja za svake dve
susedne polarizacione krive za reakciju redukcije kiseonika, kao i vodonik peroksida u

alkalnoj sredini je ista, Sto zna¢i da se u toj oblasti potencijala reakcije odigravaju na
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povrsini paladijuma koja nije pokrivena oksidima. Za reakciju oksidacije vodonik-

peroksida, takode nema odstupanja kod polarizacionih krivih, jer je stanje povrSine

paladijuma stabilnije nego u kiseloj sredini (o cemu je bilo re¢i u poglavlju 3.2.2.2).

Linearnost K-L dijagrama, prikazanih na slici 3.17, ukazuje na kinetiku prvog

reda u odnosu na molekulski kiseonik.
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Slika 3.17. Kutecki-Levi¢ dijagrami za reakciju redukcije kiseonika na Pd(poly)

elektrodi u 0.1 M NaOH rastvoru, dobijeni analizom odgovarajucih polarizacionih

krivih sa slike 3.16a: a) anodni smer; b) katodni smer.
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K-L dijagrami, dobijeni iz polarizacionih krivih za redukciju kiseonika na
Pd(poly) elektrodi u 0.1 M NaOH rastvoru snimljenih u anodnom smeru, slika 3.17a, su
paralelni i1 broj izmenjenih elektrona je 3.7. Sa druge strane, ukupan broj razmenjenih
elektrona dobijen iz K-L dijagrami za reakciju redukcije kiseonika u katodnom smeru
(slika 3.17b) je 4 samo na potencijalima -0.225 V i -0.2 V, dok je na pozitivnijim
potencijalima taj broj veéi. Ovo se moze pripisati preklapanju redukcije kiseonika sa
nekim drugim procesom koji ukljucuje izmenu elektrona, iako je razumno pretpostaviti
da se 4e  redukcija odigrava u celoj oblasti potencijala. Ovo je u saglasnosti sa
prisustvom PdOH u celoj oblasti potencijala redukcije kiseonika u alkalnoj sredini
(videti sliku 3.12), Sto znaci da prisustvo OHags na Pd povrsini kataliSe dalju redukciju
vodonik-peroksida kao intermedijera, Sto ¢e biti detaljnije diskutovano u daljem tekstu.
4e” reakcioni put za redukciju kiseonika u alkalnoj sredini je dobijen 1 na nanocesticama
paladijuma nanetim na ugljeni¢ni nosac [156].

Tafelovi dijagrami, dobijeni koris¢enjem podataka iz odgovarajuc¢ih anodnih i
katodnih polarizacionih krivih za reakciju redukcije kiseonika na Pd(poly) elektrodi u

0.1 M NaOH rastvoru (slika 3.16a), prikazani su na slici 3.18.
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Slika 3.18. Tafelovi dijagrami dobijeni koriS§¢enjem podataka iz odgovaraju¢ih anodnih
1 katodnih polarizacionih krivih (slika 3.16a) za reakciju redukcije kiseonika na

Pd(poly) elektrodi u 0.1 M NaOH rastvoru.
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Dva Tafelova nagiba su dobijena iz anodne polarizacione krive: -65 mV po
dekadi na viSim potencijalima i -124 mV po dekadi na nizim potencijalima, sa tatkom
promene nagiba na -0.13 V. Porede¢i Tafelove nagibe sa cikli¢nim voltamogramom na
slici 3.12, moze se videti da su dva nagiba povezana sa prisustvom razli¢itih oksida
paladijuma, najverovatnije PAOH na nizim i PdO na vi§im potencijalima. Iz katodne
polarizacione krive se dobija samo jedan Tafelov nagib od -60 mV po dekadi §to je u
saglasnosti sa vredno$¢u nagiba dobijenog za Cistu elektrodu paladijuma [104, 110] i za
prevlake od paladijuma na ugljeniku [110]. O¢igledno je jedan tip oksida paladijuma
prisutan na povrsini u oblasti potencijala Tafelovih analiza. To znaci da se PdO, koji je
formiran na viSim potencijalima, u povratnom pravcu snimanja redukuje direktno do

metalnog paladijuma.

3.2.3.3. Poredenje polarizacionih krivih za redukciju kiseonika i redukciju/oksidaciju

vodonik-peroksida na Pd(poly) elektrodi u oba elektrolita

Poredenje anodnih i1 katodnih polarizacionih krivih za reakciju redukcije
kiseonika 1 za reakciju redukcije/oksidacije vodonik-peroksida na Pd(poly) elektrodi u
kiseloj 1 baznoj sredini, snimljenih za istu brzinu rotiranja od 1600 obrtaja u minuti,
prikazano je na slici 3.19. U kiseloj sredini, slika 3.19a, oblast potencijala za redukciju
vodonik-peroksida se uglavnom poklapa sa oblas¢u potencijala za redukciju kiseonika,
Sto znaci da se reakcija redukcije kiseonika pretezno odigrava kroz 4e-serijski put.
Razlika od oko 100 mV u pocetnim potencijalima za reakciju redukcije kiseonika i
vodonik-peroksida, gde se redukcija kiseonika poklapa sa oksidacijom vodonik-
peroksida, ukazuje da se u toj oblasti potencijala reakcija redukcije kiseonika odigrava
bar delimi¢no 2e  reakcionim putem. Ovo je u saglasnosti sa ukupnim brojem
razmenjenih elektrona koji su izracunati iz K-L dijagrama za anodni smer. Sli¢no se
dobija i za anodni smer u alkalnoj sredini, slika 3.19b. Sa druge strane, za katodni smer,
prema K-L analizama, samo u oblasti potencijala gde je ukupni broj razmenjenih
elektrona 4 se moze utvrditi 4e” serijski reakcioni put za reakciju redukcije kiseonika.
Pored toga, u oblasti potencijala gde se polarizacione krive za redukciju kiseonika 1
redukciju vodonik-peroksida preklapaju, takode se mozZe pretpostaviti 4e-serijski put

iako je ukupnan broj razmenjenih elektrona vec¢i od 4 zbog preklapanja sa redukcijom
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oksida na povrsini. U oblasti potencijala gde se redukcija kiseonika poklapa sa
oksidacijom vodonik-peroksida, analize reakcionog puta za redukciju kiseonika su
nepouzdane. Histerezis izmedu anodne i katodne polarizacione krive je veéi nego u
kiseloj sredini §to je u saglasnosti sa vise izrazenim ireverzibilnim procesom formiranja

i redukcije oksida u alkalnoj sredini.
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Slika 3.19. Poredenje anodnih 1 katodnih polarizacionih krivih za reakciju redukcije
kiseonika i oksidaciju/redukciju vodonik peroksida na rotirajuc¢oj Pd(poly) elektrodi u:

a) 0.1 M HClOg; b) 0.1 M NaOH rastvoru.
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Treba istaci da se prethodno navedene analize pocetnih potencijala, Kutecki-
Levi¢ i1 Tafelovih dijagrama odnose na aktivacionu i meSovitu oblast potencijala za
reakciju redukcije kiseonika u oba elektrolita. Pored toga, K-L i Tafelovi dijagrami su
dobijeni koris¢enjem srednjih vrednosti podataka za pet brzina rotiranja. Buduc¢i da se,
prema cikli¢nim voltamogramima sa slika 3.11 i 3.12, stepen oksidacije paladijuma na
povrsini u tim oblastima potencijala menja sa cikliziranjem, to takodje znac¢i da se
povrSina paladijuma na sliCan nacin menja 1 prilikkom uzastopnog snimanja
polarizacionih krivih za reakciju redukcije kiseonika pri razli¢itim brzinama rotiranja.
Pretpostavljamo da se udeo PAOH postepeno smanjuje tokom cikliziranja u odnosu na
udeo PdO u oblasti potencijala koja se za reakciju redukcije kiseonika podudara sa
aktivacionom i meSovitom kontrolom.

Kao $to je ve¢ spomenuto, na potencijalima difuzione kontrole, razlika
vrednosti difuzionih gustina struja za svake dve susedne polarizacione krive je ista
(brzine rotiranja su izabrane tako da daju isti gradijent struje). Stoga, pretpostavljamo da
su oksidi paladijuma potpuno redukovani na potencijalima nizim od 0.4 V u kiseloj i
nizim od -0.3 V u baznoj sredini i da se reakcija redukcije kiseonika, u svim
slucajevima, odigrava na povrsini paladijuma koja nije oksidovana, §to se moze videti
na odgovaraju¢im cikli¢nim voltamogramima sa slika 3.11 1 3.12. Poredenjem pocetnih
potencijala za reakciju redukcije kiseonika u kiseloj 1 alkalnoj sredini, posmatrano u
odnosu na ravnotezne potencijale (1.23 V u kiselim i 0.40 V vs. SHE u baznim
rastvorima [157]), moze se zakljuciti da je aktivnost Pd(poly) elektrode za reakciju
redukcije kiseonika bolja u alkalnoj nego u kiseloj sredini. Isto je zaklju€eno i od strane
drugih autora za prevlake od paladijuma [110] 1 za nanocestice paladijuma [112] koje su

nanete na ugljenik.
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3.2.4. Ispitivanje promena na Pd(poly) povr$ini nakon merenja redukcije kiseonika

3.2.4.1. Karakterizacija Pd(poly) elektrode ciklicnom voltametrijom nakon merenja

redukcije kiseonika i redukcije/oksidacije vodonik-peroksida

Da bi se dobio uvid u moguée promene na povrsini Pd(poly) elektrode nakon
odigravanja reakcija redukcije kiseonika i redukcije/oksidacije vodonik-peroksida,
ponovo su uradeni ciklicni voltamogrami (odmah nakon ovih merenja) u radnim
rastvorima koji ne sadrze ni kiseonik ni vodonik-peroksid i prikazani su na slici 3.20. [ u
kiseloj (slika 3.20a) i u baznoj (slika 3.20b) sredini, prvi reverzibilni pikovi
formiranja/redukcije oksida paladijuma su suzbijeni, ¢ak vise nego u slucaju cikliziranja
(videti slike 3.11 1 3.12 ). Pretpostavlja se da tokom interakcije povrSine paladijuma sa
viSkom Oz ili H202 u rastvoru [158], dolazi do znacajnog naruSavanja strukture
povrsine. Ovo uzrokuje nestajanje pogodnih mesta za adsorpciju OH na povrSini
paladijuma, $to se ogleda u suzbijanju pikova.

Iako su nakon merenja redukcije kiseonika i redukcije/oksidacije vodonik-
peroksida karakteristi¢ni pikovi ciklicnih voltamograma u obe sredine skoro u istoj meri
smanjeni, treba imati na umu da su promene cikli¢nih voltamograma nakon cikliziranja
u deaerisanim rastvorima mnogo vise izrazene u kiseloj nego u alkalnoj sredini (videti
slike 3.11 1 3.12). Stoga, da bi se ispitalo kakav uticaj ima prisustvo viska kiseonika na
strukturu povrSine paladijuma i do kakvih hemijskih promena dolazi tokom redukcije
kiseonika, odluceno je da se uradi ex sifu mikroskopija atomskih sila na povrSini

paladijuma nakon merenja redukcije kiseonika izvedenih samo u alkalnoj sredini.
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Slika 3.20. Cikli¢ni voltamogrami Pd(poly) elektrode, nakon merenja vezanih za

redukciju O2 1 oksidaciju/redukciju H2O», snimljeni u: a) 0.1 M HCIO4; b) 0.1 M NaOH,

pri brzini promene potencijala od 50 mV s,
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3.2.4.2. Karakterizacija Pd(poly) elektrode mikroskopijom atomskih sila nakon merenja

redukcije kiseonika

Na Pd(poly) elektrodi, ¢ija je poc€etna povrSina okarakterisana AFM-om u
poglavlju 3.2.1, izvedena su merenja redukcije kiseonika u 0.1 M NaOH rastvoru
zasi¢enom kiseonikom, pri pet brzina rotiranja, kao $to je i prikazano na slici 3.16a.
Odmah nakon merenja, elektroda je montirana u mikroskop atomskih sila. Vazno je
naglasiti da cikliziranje u deaerisanom rastvoru 0.1 M NaOH dovodi samo do malih
promena u obliku ciklicnog voltamograma, slika 3.12. Stoga, promene u strukturi
povrSine koje se javljaju nakon merenja, veéinom mogu biti pripisane interakciji
povrSine paladijuma sa kiseonikom iz rastvora. Topografska i fazne slike Pd(poly)

elektrode nakon redukcije kiseonika u 0.1 M NaOH, koje opisuju strukturu i hemijski

sastav povrsine, prikazane su na slici 3.21.

Slika 3.21. AFM slike (2 pm x 2 pm) Pd(poly) povrSine nakon merenja redukcije
kiseonika u 0.1 M NaOH: a) topografska slika (amplituda 40 nm); b) odgovarajuca
fazna slika (amplituda 120°); ¢) slika dobijena nakon uklanjanja topografskog odziva

koja prikazuje da je 67% povrSine paladijuma oksidovano.

Topografija povrsine, prikazana na slici 3.21a, pokazuje o€igledno drugaciju
zrnastu strukturu u odnosu na pocetnu povrsinu paladijuma sa prosenom hrapavos¢u
od 5.4 nm. Fazna slika 3.21b, jasno pokazuje drugacije boje za dve razli¢ite hemijske

faze. Na slici 3.21c, koja se dobija kada se fazno odstupanje postavi na 0 stepeni (kao i
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kod karakterizacije pocetne povrsSine paladijuma, slika 3.10c) se moze videti da je udeo
druge faze, za koju se pretpostavlja da je oksid paladijuma, 67%.

Moze se zakljuciti da stepen oksidovanosti povrSine paladijuma raste nakon
merenja vezanih za redukciju kiseonika ili vodonik-peroksida, najverovatnije zbog

interakcije kiseonika ili vodonik peroksida iz rastvora sa povrSinom paladijuma.

3.3. Ispitivanje reakcije redukcije kiseonika na Pd/Au(poly) elektrodama

3.3.1. Spontana depozicija paladijuma na Au(poly) elektrodu

Pd/Au bimetalne elektrode, koje su sainjene od monokristala ili polikristala
zlata kao podloge i paladijuma kao depozita debljine manje od monosloja do nekoliko
slojeva, pripremane su razli¢itim metodama depozicije: naparavanjem u vakuumu [66,
67], elektrohemijskom depozicijom iz rastvora PdCl; [64, 65, 127, 159] ili PASO4 [126,
160] 1 spontanom depozicijom, takode iz PdCl; [161,162] ili PdASO4 [161,162] rastvora.
Kada je PdCl> so rastvorena u sumpornoj kiselini, koja tada postaje obogacena
hloridnim jonima, u rastvoru za deponovanje pevladava [PdCl4]*" kompleks [159]. U
slucaju kada je PdSO4:2H,O so rastvorena u sumpornoj kiselini, ona u potpunosti
disosuje na Pd** i SO4>~ jone, pri ¢emu se joni paladijuma hidrati$u i daju [Pd(H20)4]*",
glavni jon u deponujucem rastvoru [163]. Mehanizam spontane depozicije paladijuma
na elektrodu od polikristala zlata, koja je uronjena u rastvor PdSO4 + 0.05 M H2SOq,
pretpostavlja ili ireverzibilnu adsorpciju [Pd(H20)4]** kompleksa ili hemijsku
depoziciju (engl. electroless deposition) u kojoj bi deponovani kompleksi paladijuma
bili redukovani atomima zlata kao podloge koja bi se oksidovala. Ove pretpostavke ¢e
biti razmatrane uzimajué¢i u obzir promene u potencijalu otvorenog kola tokom
uranjanja, posmatrane morfologije depozita i oksidacionog stanja tako pripremljenih
Pd/Au(poly) povrsina u odnosu i na paladijum kao depozit 1 zlato kao supstrat.

Potencijal otvorenog kola Au(111) elektrode u 0.05 M H»SO4 rastvoru je 0.65 V
1 naglo se povecava do 0.72 V nakon uranjanja elektrode u isti rastvor koji sadrzi
rastvorenu PdSO42H>0O so [161]. Uspostavljena vrednost potencijala otvorenog kola
odgovara pocetku formiranja oksida na ¢istom paladijumu [164], Sto ukazuje na to da su

joni paladijuma delom deponovani kao oksid paladijuma, a delom kao metalni Pd.
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O pokretackoj sili za spontanu depoziciju paladijuma na Au(111) iz istog rastvora je
detaljno diskutovano u referenci [161], pri ¢emu su uzete u obzir razlike u
elektrohemijskim potencijalima izmedu elektrode zlata i rastvorenih Pd** jona. Ova
razmatranja navode na to da se adsorpcija [Pd(H20)4]*>" jona na elektrodu zlata odigrava

spontano i da je pracena spontanom anodnom i katodnom reakcijom:

Katodno: [Pd(H20)4]* /Au + 2¢” — Pd/Au + 4H,0 3.4

Anodno: H,0O — OHags + H + € 3.5

Sto dovodi do povecanja meSovitog potencijala, kao potencijala otvorenog kola.
Deponovani paladijum na zlatu moze podle¢i daljoj oksidaciji u prisustvu rastvorenog

kiseonika (ili OHags):

2Pd/Au + Oz — 2PdO/Au 3.6

U ovom pretpostavljenom mehanizmu depozicije, deponovani paladijum se javlja u dva
oksidaciona stanja: kao metal, Pd’, i kao oksid, Pd**, dok podloga od zlata deluje samo

kao katalizator 1 ne menja svoje metalno stanje.

3.3.2. Karakterizacija Pd/Au(poly) elektroda mikroskopijom atomskih sila

AFM slike su snimljene odmah nakon spontane depozicije paladijuma na zlatu.
Za sva vremena depozicije su dobijena ostrva paladijuma, ¢iji se broj i veli¢ina
poveCavaju sa produzavanjem vremena deponovanja. Na slici 3.22 su, kao
najreprezentativnije, prikazane topografske 1 fazne AFM slike (I uym x 1 pm)
Pd/Au(poly) povrsina dobijenih nakon 3 i 30 minuta depozicije. Sa slike 3.22a se moZe
videti da su nakon 3 min depozicije dobijena nasumicno rasporedena ostrva paladijuma.
Iako dobijena ostrva nisu jednaka po veli¢ini, analiza je pokazala da je najveci broj
ostrva paladijuma 10-30 nm Sirine 1 0.5-2 nm visine. Usled poboljSanja kontrasta na
odgovarajucoj faznoj AFM slici, deponovana ostrva paladijuma se jasno razlikuju od

zlatne podloge, slika 3.22b. Zahvaljujuci osetljivosti na hemijski sastav povrSine, fazne
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slike se mogu koristiti za precizno odredivanje pokrivenosti, koja se izrazava u

procentima povrSine zlata koja je pokrivena deponovanim ostrvima paladijuma.

200nm
= g

200nm - A ‘ 2529 Onm
v e 0 | - {3 R TR |

Slika 3.22. AFM slike Pd/Au(poly) povrsina: a) topografija povrsine nakon 3 min
depozicije (amplituda 13.2 nm); b) odgovarajuca fazna slika (amplituda 3.2°); c)
topografija povrSine nakon 30 min depozicije (amplituda 5.1 nm); d) odgovarajuca

fazna slika (amplituda 5.5°).

Pokrivenost dobijena nakon 3 minuta depozicije paladijuma iznosi 24.4 %. Nakon 30
minuta depozicije je dobijena znacajna promena u topografiji povrsine, slika 3.22c.
Zlatna podloga je gotovo potpuno pokrivena relativno razgranatim depozitom. Na
odgovarajucoj faznoj slici se podloga i depozit mnogo bolje razlikuju, slika 3.22d. lako
je veli¢ina pojedinac¢nih ostrva sli¢na kao 1 nakon 3 minuta depozicije, ukupan broj, kao
1 broj vecih ostrva se znacajno povecao. Za 30 minuta depozicije je izrazeno srastanje

ostrva, pri ¢emu je odredena pokrivenost od 55.9 %. Analiza AFM slika dobijenih
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nakon 1 i 120 minuta depozicije paladijuma na zlatu, pokazala je da pokrivenosti iznose
14.5 % 177.7 % redom.

Za razliku od elektrohemijske depozicije paladijuma na Au(111) povrsinu iz
sulfatnih rastvora koji sadrze rastvorenu PdSOs4 so, gde paladijum formira dva
pseudomorfna sloja na Au(111) i gde se primecuje izrazen todimenzioni rast paladijuma
na vrhu drugog monosloja [160], u slucaju spontane depozicije paladijuma iz sli¢nog
rastvora za deponovanje, primecuje se samo rast ostrva. Treba takode naglasiti da prema
literaturnim podacima u vezi depozicije paladijuma na Au(111) povrSini, Pd moze
delimi¢no difundovati u zlatnu podlogu, §to znaci da se na povrsini formira mesavina
ostrva zlata i paladijuma [67, 165-167]. I pored delimi¢nog legiranja zlata i paladijuma,
odredivanje pokrivenosti i veliCine ostrva paladijuma iz faznih AFM slika bi trebalo da
je dovoljno pouzdano usled jasno izrazenog hemijskog kontrasta. Pored toga, snimanje
nekoliko uzoraka koji su drzani na potencijalu od -0.05 V nije pokazalo ocigledne
promene u strukturi depozita u poredenju sa AFM slikama dobijenim pri sobnim
uslovima gde je verovatnije da je na povrSini prisutan PdO nego metalni Pd [164]. Ipak,
u cilju dobijanja §to pouzdanijih podataka, potrebno je odrediti pokrivenost na neki
drugi nacin. Umesto ukupne pokrivenosti, iz cikli¢ne voltametrije je odredivana aktivna
povrsina, Sto ¢e biti pokazano u daljem tekstu.

Da bi se faznim AFM-om detektovale varijacije u hemijskom sastavu bilo koje
bimetalne povrSine, potrebno je da postoji odredena razlika u tvrdo¢i i elasti¢nosti
izmedu dva metala. Sto je razlika veéa, lakse ih je izdvojiti i time taénije izraCunati
pokrivenosti povrSine. Tvrdo¢a po Brinelu, (engl. Brinell hardness - HB), definisana
kao tvrdoc¢a utiskivanja materijala na skali prodiranja utiskivaca, je za niz materijala
data na Brinelovoj skali [168]. HB/10” Pa za Au iznosi 18,9 i dovoljno je drugacija od
one za Pd koja iznosi 31. Posto je tvrdo¢a povezana sa elastiénim svojstvima elemenata,
postoji takode dovoljna razlika i u modulu elasti¢nosti, E/10'°, koji iznosi 8.06 za Au i
11.3 za Pd [168]. Treba napomenuti da se ove vrednosti odnose na ¢vrste metale i da, u
sli¢aju ostrva paladijuma koja su deponovana na ¢vrstu zlatnu podlogu, postoji razlika u
tvrdo¢i izmedu ¢vrtsog paladijuma 1 ostrva paladijuma koji je deponovan na zlatu pri
pokrivenostima manjim od monosloja. Tvrdo¢a deponovanih ostrva se i1 dalje dovoljno
razlikuje od povrSine zlata koja nije pokrivena ostrvima, $to je diskutovano u radu u

kome je uradena detaljna analiza faznog pomeraja odredenog iz faznih AFM slika za
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¢istu Au(111) povrsinu i razli¢ite Pd/Au(111) bimetalne povrSine dobijene spontanom

depozicijom paladijuma iz razli¢itih Pd soli [162].

3.3.3. Karakterizacija Pd/Au(poly) elektroda ciklicnom voltametrijom

3.3.3.1. Cikli¢na voltametrija Pd/Au(poly) elektroda u 0.1 M HClO4 rastvoru

Kao $to je opisano u eksperimentalnom delu, spontana depozicija paladijuma na
Au(poly) elektrodu je vrSena iz sulfatnih rastvora koji sadrze Pd tokom razli¢itih
vremena depozicije. Cikli¢ni voltamogrami bimetalnih Pd/Au(poly) elektroda dobijenih
nakon 1, 3, 30 1 120 minuta depozicije, snimljeni su u 0.1 M HCIO4 rastvoru u oblasti
potencijala izmedu 0.6 V 1 pocetka reakcije izdvajanja vodonika i prikazani na slici
3.23. Radi uporedivanja, dat je i cikli¢ni voltamogram osnovne Au(poly) povrSine. Na
slici 3.23a se moze videti da u katodnom pravcu na modifikovanim povrSinama reakcija
izdvajanja vodonika pocinje na pozitivnijim potencijalima nego na ¢istom zlatu, dok se
u anodnom pravcu odigrava oksidacija molekulskog, adsorbovanog i apsorbovanog
vodonika. Sa povecanjem vremena depozicije, pocetak izdvajanja vodonika na
Pd/Au(poly) povrSinama se pomera ka pozitivnijim potencijalima. Na slici 3.23b su
prikazani cikli¢ni voltamogrami skraceni do negativne granice od -0.2 V na kojoj je
adsorpcija/desorpcija vodonika na deponovanom paladijumu jasnije vidljiva, s obzirom
da oblast potencijala u kojoj se odigrava reakcija izdvajanja vodonika nije od interesa za
redukciju kiseonika. Oksidacija paladijuma pocinje na oko 0.4 V 1 nastavlja se dalje na
vis$im potencijalima. Na pozitivnoj granici potencijala od 0.6 V, koja je koriS¢ena 1 za
merenja redukcije kiseonika, samo se delimi¢no odigrava oksidacija/redukcija

paladijuma.
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Slika 3.23. Cikli¢ni voltamogrami osnovne Au(poly) i modifikovanih Pd/Au(poly)
povrsina, snimljeni u 0.1 M HClO4 rastvoru pri brzini promene potencijala
od 50 mV s’': a) sa nizom negativnom granicom potencijala na kojoj je izrazeno

izdvajanje vodonika; b) sa negativnom granicom potencijala od -0.2 V.

Otvaranjem pozitivne granice potencijala je ispitano formiranje i redukcija

oksida paladijuma. Ciklicni voltamogrami Pd/Au(poly) elektrode dobijene nakon 30
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minuta depozicije, na kojima je dato otvaranje pozitivne granice potencijala do 1.25 V,

prikazani su na slici 3.24.
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Slika 3.24. Cikli¢ni voltamogrami na kojima je prikazana oksidacija i redukcija oksida
na povrsini Pd/Au(poly) elektrode dobijene nakon 30 min depozicije, sa otvaranjem
gornje granice potencijala do 1.25 V, snimljeni u 0.1 M HCIOj4 rastvoru pri brzini

promene potencijala od 50 mV s,

Na slici 3.24 se uocavaju dva redukciona pika od kojih prvi pik na 0.6 V potice
od redukcije oksida paladijuma, dok drugi pik na 0.9 V odgovara redukciji oksida zlata,
Sto se moze videti na slici 3.2 (poglavlje 3.1.2.1). Pokrivenost elektrode zlata
deponovanim paladijumom, tj. aktivna povrSina deponovanog paladijuma, je odredena
poredenjem koli¢ine naelektrisanja koja odgovara redukciji oksida paladijuma sa
vrednoséu koli¢ine naelektrisanja od 424 puC cm™ koja odgovara redukciji jednog
monosloja PdO oksida [164]. Da bi se izbegao uticaj oksidacije/redukcije povrSine
zlata, koli¢ina naelektrisanja koja odgovara redukciji oksida paladijuma na
modifikovanim povrSinama dobijenim tokom razli¢itih vremena depozicije, raCunata je
iz cikli¢nih voltamograma sa gornjom granicom potencijala do 1.05 V. Dobijene su
pokrivenosti od 0.18 monosloja (MS), 0.23 MS, 0.57 MS 1 0.79 MS, t5. 18, 23, 57 i
79 % pokrivenosti podloge depozitom za razli¢ita vremena depozicije od 1, 3, 30 1

120 min, redom.

76



3.3.3.2. Cikli¢na voltametrija Au/Pd(poly) elektroda u 0.1 M NaOH rastvoru

Cikli¢ni voltamogrami Pd/Au(poly) povrSina sa razliCitim pokrivenostima
paladijumom su prikazani na slici 3.25. Sve CV krive su snimane u deaerisanom 0.1 M
NaOH rastvoru, u istom opsegu potencijala od -1.0 do 0.2 V. Radi poredenja, takode su
prikazani ciklicni viltamogrami d{istog zlata, Au(poly), kao i Ccistog paladijuma,
Pd(poly). Cikli¢ni voltamogram Au(poly) povrsine, koji je prikazan u istim granicama
potencijala kao i Pd/Au(poly) povrsine, pokazuje da povrSina zlata nije oksidovana
(oksidacija/redukcija se odigrava na viSim potencijalima), ali se odigrava
adsorpcija/desorpcija OH™ jona §to uzrokuje Sirenje dvojnog sloja (videti poglavlje

3.1.2.2.).
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Slika 3.25. Cikli¢ni voltamogrami osnovnih Au(poly) 1 Pd(poly) elektroda i
modifikovanih Pd/Au(poly) povrsina snimljenih od -1.0 do 0.2 V u 0.1 M NaOH

rastvoru pri brzini promene potencijala od 50 mV s™'.

Sa druge strane, donja granica potencijala na ciklicnom voltamogramu za Cistu
Pd(poly) povrsinu je -0.7 V, zbog reakcije izdvajanja vodonika koja se odigrava na
potencijalima manjim od -0.5 V (videti nize u tekstu da je i za merenja redukcije

kiseonika na ¢istom Pd(poly) takode podesena drugacija donja granica potencijala, do
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-0.5 V, da bi se izbeglo izdvajanje vodonika). Oksidacija/redukcja monosloja
paladijuma se odigrava pocevsi od -0.45 V pa sve do izabrane gornje granice potencijala
0d 0.2 V.

Na nizim potencijalima, prisustvo depozita paladijuma na Au(poly) povrSinama
je potvrdeno postojanjem adsorpcije/desorpcije vodonika, do koje ne dolazi na Cistom
zlatu. Takode, moze se uociti da reakcija izdvajanja vodonika pocinje na mnogo
pozitivnijim potencijalima nego na cCistom zlatu. Sve karakteristike koje ukljucuju
vodonik postaju sve izraZzenije sa porastom pokrivenosti paladijumom. Oksidacija
paladijuma pocinje na oko -0.34 V i nastavlja se dalje na viSim potencijalima, Sto
postaje sve oCiglednije, kako pokrivenost deponovanim paladijumom raste. Redukcioni
pikovi Pd/Au(poly) povrsSina se pomeraju od -0.1 V, za vreme depozicije od 1 min, ka
negativnijim potencijalima sa produzZenjem vremena depozicije, priblizavajuci se
vrednosti od oko -0.2 V koja se dobija za Cistu Pd(poly) elektrodu u baznom rastvoru.
Pokrivenost supstrata zlata deponovanim paladijumom je izraCunata, kao i u
prethodnom poglavlju, uz pomo¢ koli¢ine naelektrisanja koja se razmeni tokom
redukcije oksida paladijuma i ta vrednost se podeli sa 424 uC/cm?, odnosno ukupnom
koli¢inom naelektrisanja koja se razmeni tokom redukcije monosloja PdO oksida [164].
U baznom rastvoru, pokrivenost izracunata iz redukcionih pikova je 18, 30, 53 1 78 %,
za 1, 3, 30 and 120 min depozicije, redom, $to je u saglasnosti sa pokrivenostima
dobijenim sa AFM slika (poglavlje 3.3.2.) i iz redukcionih pikova sa ciklicnih

voltamograma snimljenih u perhlornoj kiselini (poglavlje 3.3.3.1.).

3.3.4. Reakcija redukcije kiseonika na Pd/Au(poly) elektrodama

3.3.4.1. Redukcija kiseonika i vodonik-peroksida na Pd/Au(poly) elektrodama u 0.1 M
HCIlO4 rastvoru

Za dobijanje zavisnosti struje od potencijala, odnosno za odredivanje nekih
kinetickih parametara i za sticanje uvida u promene kinetike reakcije sa promenom
koli¢ine deponovanog paladijuma, koris¢ena je RDE metoda. Linearni voltamogrami za

reakciju redukcije kiseonika 1 vodonik-peroksida na Pd/Au(poly) povrSinama dobijenim
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nakon 3 i 120 minuta depozicije, snimljeni su u 0.1 M HCIlO4 rastvoru u katodnom

smeru za Sest brzina rotiranja i prikazani na slici 3.26.
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Slika 3.26. Polarizacione krive za redukciju Oz na rotiraju¢oj Pd/Au(poly) elektrodi u
0.1 M HCIOs4 rastvoru zasi¢enom kiseonikom (leva kolona) 1 za redukciju H>O> u
deaerisanom 0.1 M HCI1O4 rastvoru koji sadrzi 5 mM H2O: (desna kolona), snimljene

pri razli¢itim brzinama rotiranja i pri brzini promene potencijala od 50 mV s\,

Sa polarizacionih krivih za redukciju kiseonika, prikazanih u levoj koloni slike
3.26, jasno se moze videti da je reakcija redukcije kiseonika jako katalizovana
deponovanim paladijumom u odnosu na ¢istu Au(poly) elektrodu na kojoj je pocetni
potencijal za redukciju kiseonika oko 0.21 V (videti sliku 3.4a, poglavlje 3.1.3.1). Sa

povecanjem pokrivenosti paladijumom, pocetni potencijal za redukciju kiseonika se
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pomera ka pozitivnijim vrednostima 1 gustina struje se povecava. Za 3 minuta
depozicije, redukcija kiseonika pocinje na oko 0.40 V, dok za depoziciju od 120 minuta
poc¢inje na oko 0.55 V. Redukcija vodonik-peroksida, prikazana na polarizacionim
krivama u desnoj koloni slike 3.26, takode je znacajno katalizovana deponovanim
ostrvima paladijuma, $to se ogleda u pomeranju pocetnog potencijala ka pozitivnijim
vrednostima u odnosu na vrednost pocetnog potencijala za ¢istu Au(poly) povrsinu koji
iznosi oko 0.2 V (videti sliku 3.4b, poglavlje 3.1.3.1). U slu¢aju depozicije od 3 minuta,
redukcija vodonik-peroksida pocinje na 0.55 V, dok je za depoziciju od 120 minuta
pocetni potencijal 0.58 V. Polarizacione krive su manje razdvojene za vece brzine
rotiranja. Takode, ne dolazi do uspostavljanja prave difuzione kontrole, osim za najveéu
pokrivenost paladijumom, §to znaci da je u ovom slucaju difuzija vodonik-peroksida
ometena. Najverovatnije objasnjenje je da je povrSinska difuzija velikih molekula H>0O»
otezana usled prisustva ostrva paladijuma, $to postaje sve izraZenije sa poveéanjem
pokrivenosti 1 visine ostrva.

Odgovaraju¢i Kutecki-Levi¢ dijagrami za Pd/Au(poly) povrSine dobijene nakon
3 1 120 minuta depozicije predstavljeni su na slici 3.27. Linearnost K-L dijagrama,
dobijena za 3 minuta depozicije, slika 3.27a 1 za 120 minuta depozicije, slika 3.27b
ukazuje na kinetiku prvog reda u odnosu na molekulski kiseonik. Ukupan broj
razmenjenih elektrona se moze izraCunati iz nagiba Kutecki-Levi¢ dijagrama, 1/B.
Tokom odigravanja reakcije redukcije kiseonika na modifikovanim Pd/Au(poly)
povr§inama dobijenim nakon 3 i 120 minuta depozicije, ukupno se razmeni 3.4 i 3.7
elektrona, redom. Broj razmenjenih elektrona se ne menja sa potencijalom, $to se moze
zakljuciti iz paralelnosti K-L dijagrama. Povecanje broja razmenjenih elektrona sa
povecanjem koli¢ine deponovanog paladijuma zna¢i da se dalje odigrava reakcija
redukcije vodonik-peroksida na deponovanim ostrvima paladijuma, odnosno da se

redukcija kiseonika delimi¢no odigrava kroz 4e” serijski mehanizam.
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Slika 3.27. Kutecki-Levi¢ dijagrami za reakciju redukcije kiseonika na Pd/Au(poly)
elektrodama dobijenim nakon : a) 3 minuta depozicije i b) 120 minuta depozicije.
Dijagrami su dobijeni analizom odgovarajucih polarizacionih krivih sa slike 3.26 (leva

kolona) snimljenih u 0.1 M HCIlO4 rastvoru.
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Tafelov dijagram, kao §to je ve¢ pomenuto, dobija se crtanjem zavisnosti £ u
funkciji od log jk, gde je jx uzeta kao srednja vrednost za Sest brzina rotiranja. Na slici
3.28 su prikazani Tafelovi dijagrami za reakciju redukcije kiseonika na Pd/Au(poly)

povrsinama dobijenim nakon 3 i 120 minuta depozicije.

0.6 |
120 mV dec™!

O 04f
<b:1) 120 mV dec™!
:ED 220 mV dec”!
2 02¢
—
Z 220 mV dec”!
53]

0.0 - Au(poly)/0.1 M HCIO,

e 3 min Pd depozicije
120 min Pd depozicije
| MEEErara e | MR |

0.01 0.1 1 5 10 100
J; (mA cm™)
Slika 3.28. Tafelovi dijagrami za reakciju redukcije kiseonika na Pd/Au(poly)
elektrodama dobijenim nakon 3 i 120 min depozicije. Dijagrami su dobijeni analizom
odgovarajucih polarizacionih krivih sa slike 3.26 (leva kolona) snimljenih u 0.1 M

HCIO4 rastvoru, pri ¢emu je uzimana srednja vrednost ji za Sest brzina rotiranja.

Vrednosti Tafelovog nagiba od -120 mV po dekadi za Pd/Au(poly) povrsine na
nizim prenapetostima, ukazuju na to da je stupanj koji odreduje brzinu reakcije izmena
prvog elektrona. Promena Tafelovog nagiba na -220 mV po dekadi ukazuje na promenu
kinetike reakcije na viSim prenapetostima. Vrednost Tafelovog nagiba od -120 mV po
dekadi nije u skladu sa vrednostima od -60 mV po dekadi dobijenim za redukciju
kiseonika u slu¢aju kada je Pd deponovan na zlatu u vidu oksida paladijuma [66]. Zbog
razlike u vrednostima Tafeolovih nagiba, pretpostavljamo da se redukcija kiseonika
odigrava na modifikovanim povrSinama na kojima nema oksida paladijuma.

Da bi se dobio bolji uvid u kataliticku aktivnost Pd/Au(poly) povrsina u 0.1 M

HCIlOg4 rastvoru, na slici 3.29 je izvrSeno poredenje polarizacionih krivih za reakciju
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redukcije kiseonika i vodonik-peroksida na osnovnim Au(poly), Pd(poly) i
modifikovanim Pd/Au(poly) povrSinama dobijenim nakon 1, 3, 30 i 120 min depozicije,

snimljenih pri istoj brzini rotiranja od 1600 obrtaja u minuti.

00} @) R

Redukcija O,

® = 1600 rpm
-+ = Au(poly)
vreme Pd depozicije:
1 min
© 3min
= =  30min
—— 120 min

Pd(poly)
1 L 1

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E (V) vs. Ag/AgCl

Redukcija H,0,

® = 1600 rpm
== Au(poly)
vreme Pd depozicije:
- - 1 min
6.0 - ©+++ 3min
- = 30min
—— 120 min
Pd(poly)
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E (V) vs. Ag/AgCl

Slika 3.29. Poredenje kataliticke aktivnosti Au(poly), Pd(poly) i Pd/Au(poly) povrSina

za reakciju redukcije: a) kiseonika; b) vodonik-peroksida u 0.1 M HCIO4 rastvoru.
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Pocetni potencijal za redukciju kiseonika na osnovnoj Au(poly) povrsini iznosi
oko 0.21 V 1 pomera se ka pozitivnijim vrednostima na Pd/Au(poly) povrSinama, slika
3.29a. Sa porastom pokrivenosti zlata paladijumom, pocetni potencijal se pomera sa
0.30 Vna 040V, 043 V1055V, zal, 3,301 120 min depozicije, redom. Najveci
pomeraj pocetnog potencijala na Pd/Au(poly) povrsini, dobijenoj nakon 120 min
depozicije, u odnosu na Au(poly), je i dalje dosta daleko od vrednosti 0.64 V dobijenoj
za osnovnu Pd(poly) povrsinu. Poredenje pocetnih potencijala za redukciju kiseonika sa
ciklicnim voltamogramima datim na slici 3.23 pokazuje da se potencijali, pri kojima se
struja redukcije kiseonika na modifikovanim povr§inama priblizava nuli, poklapaju sa
potencijalima na kojima pocinje formiranje oksida paladijuma. To znaci da se redukcija
kiseonika odigrava na povrSinama koje nisu prekrivene oksidom, $to objasnjava
dobijenu vrednost Tafelovog nagiba od -120 mV po dekadi. Ovo je u saglasnosti sa
prethodno objavljenim istrazivanjem gde se potencijali na kojima katodna struja
redukcije kiseonika pocinje da raste, poklapaju sa potencijalima na kojima se oksid ultra
tankih slojeva paladijuma redukuje [64].

Poredenje Kkatalitickih aktivnosti modifikovanih Pd/Au(poly) povrSina za
reakciju redukcije vodonik-peroksida u perhlornoj kiselini je prikazano na slici 3.29b.
Redukcija vodonik-peroksida na modifikovanim elektrodama je katalizovana u oblasti
potencijala u kojoj se mehanizam redukcije kiseonika menja iz 2e” u 4e redukciju.
Moze se zakljuditi da se redukcija kiseonika na modifikovanim povrSinama delimi¢no
odigrava kroz 4e” serijski reakcioni put u kome dolazi do stvaranja, a zatim redukcije
vodonik-peroksida. Pokrivenost zlatne podloge deponovanim ostrvima paladijuma
odreduje koliki ¢e udeo 4e” mehanizam imati u reakciji redukcije kiseonika.

Neki parametri, kao Sto su ukupan broj razmenjenih elektrona tokom
odigravanja reakcije redukcije kiseonika (n), potencijali polutalasa (£1/2) 1 gustine struja
(jx) na potencijalima polutalasa, koji su vazni za poredenje katalitiCkih aktivnosti
Au(poly), Pd(poly) 1 Pd/Au(poly) povrSina za reakcije redukcije kiseonika 1 vodonik-

peroksida u perhlornoj kiselini, dati su u Tabeli 3.1.
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Tabela 3.1.

Poredenje kataliticke aktivnosti Au(poly),

Pd(poly)

1 bimetalnih

Pd/Au(poly) povrsina za redukciju kiseonika i vodonik-peroksida u 0.1 M HClOs.

.. Reakcija . Reakcija
Reakeija redukcije O Reakcija redukcijeH,O
Povrsine n redukcije O; . Je L redukcije H>O; ureye Rt
jkna Eip jikna Eip
Eip (mV) (mA cm™?) £ (mV) (mA cm™)
Au(poly) 2 -13 -1.18 - -
18%
Pd/Au(poly) 3.1 129 -1.82 268 -0,61
23%
Pd/Au(poly) 34 212 -2.13 270 -0.96
57%
Pd/Au(poly) 3.5 229 -2.46 276 -2.71
79%
Pd/Au(poly) 3.7 335 -2.88 281 -3.87
Pd(poly) 4 525 -2.83 537 -2.30

Na cistom zlatu se redukcija kiseonika odigrava kao 2e” proces, na ostrvima
paladijuma se dalje odigrava uz redukciju vodonik-peroksida, a na ¢istom paladijumu se
reakcija odigrava kao 4e” proces. Postepeni pomeraj pocetnog potencijala ka
pozitivnijim vrednostima ukazuje na elektronsku modifikaciju zlatne podloge, koja biva
sve izrazenija sa povecanjem pokrivenosti paladijumom. Sa druge strane, pocetni
potencijali za redukciju peroksida su priblizno isti na svim modifikovanim povrSinama,
Sto znaci da se ova reakcija odigrava samo na ostrvima paladijuma, dok je uticaj zlatne
podloge mali. U prilog tome ide i ¢injenica da gustina struje redukcije peroksida

znacajno raste sa povecanjem pokrivenosti.

3.3.4.2. Redukcija kiseonika i redukcija vodonik-peroksida na Pd/Au(poly) elektrodama
u 0.1 M NaOH rastvoru

Elektrohemijska redukcija kiseonika, kao 1 redukcija 1 oksidacija vodonik-
peroksida na razli¢itim Pd/Au(poly) elektrodama, ispitane su linearnom voltametrijom,
pomoc¢u RDE metode, kako bi se dobio uvid u to kakve ¢e efekte imati deponovanje

razli¢itih koli¢ina paladijuma na kinetiku reakcije redukcije kiseonika u baznom
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rastvoru. S obzirom da su se za sve Pd/Au(poly) povrSine dobile sli¢ne polarizacione
krive, osim $to postoji razlika u vrednostima pocetnih potencijala (Sto ¢e biti prikazano
u daljem tekstu), na slici 3.30 su prikazane samo najaktivnije LV krive snimljene za

Pd/Au(poly) povrsinu dobijenu nakon 3 minuta depozicije paladijuma.

0.0} a) Redukcija O,/Au(poly)/0.1 M NaOH
3 min Pd depozicije
2.0
o ® (rpm)
= o)
< 400
g 900
~ 1600
6.0 2500
3600
-8.0 -
-1.0 -08 -06 -04 -02 0.0 0.2
E (V) vs. Ag/AgCl
6.0
b) Redukcija/oksidacija H,0,
4.0} Au(poly)/0.1 M NaOH
I 3 min Pd depozicije
__20F
g 0.0 |
T | o (tpm)
= 100
™~ '2.0 - 400
900
4.0F 1600
2500
6.0 3600

-1.0 -08 -06 -04 -02 00 02
E (V) vs. Ag/AgCl
Slika 3.30. Polarizacione krive za: a) redukciju Oz na rotiraju¢oj Pd/Au(poly) elektrodi u
0.1 M NaOH rastvoru zasi¢enom kiseonikom; b) redukciju/oksidaciju H>O2 u
deaerisanom 0.1 M NaOH rastvoru koji sadrzi 5 mM H>O». Polarizacione krive su

dobijene za $est brzina rotiranja i pri brzini promene potencijala od 50 mV s™.
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Pocetni potencijal za redukciju kiseonika iznosi oko -0.006 V, slika 3.30a, dok
je za redukciju vodonik-peroksida oko -0.1 V, slika 3.30b. Posto je elektroda neaktivna
za redukciju vodonik-peroksida u oblasti potencijala od -0.006 V do -0.1 V, znaci da se
redukcija kiseonika odigrava ili 2e¢” putem do vodonik-peroksida kao krajnjeg
proizvoda, ili 4e” direktnim reakcionim putem bez formiranja vodonik-peroksida kao
itermedijera. Kako se potencijal pomera ka negativnijim vrednostima, elektroda postaje
aktivna za vodonik-peroksid, S§to znac¢i da reakcija redukcije kiseonika nastavlja da se
odigrava, bar delimicno, 4¢” serijskim reakcionim putem. Na potencijalima nizim od
-0.3 V se uspostavlja prava difuziona kontrola i za reakciju redukcije kiseonika i za
reakciju redukcije vodonik-peroksida, sto znaci da reakcija redukcije kiseonika nastavlja
da se odigrava kao difuziono kontrolisana 4e” redukcija, pri ¢emu je pokretacka sila
visoka prenapetost.

Za oblast meSovite kontrole, gde polarizacione krive poc¢inju da se razdvajaju sa
promenom brzine rotiranja, analizirani su RDE podaci sa odgovarajuc¢ih polarizacionih
krivih sa slike 3.30a. 1 konstruisani Kutecki-Levi¢ dijagrami koji su prikazani na slici

3.31.

Au(poly)/0.1M NaOH
04F 3 minPd depozicije kT
,”/,/"‘/
w7
7~ 03 n=338 ,:;:,’/
) * -7
= .- 5
o ’/*"* ,/,’/5
é ozl . E(V) vs. Ag/AgCl
£ Ver ‘,,o'/;” * -0.125
~ - .;’ e -0.150
Ry < = -0.175
. R n=4
01F -~ -7~ -0.200
SRR ® -0.225
o 4 -0.250
0.0 ' - ' - '
0.00 0.05 0.10 0.15

-1/2 1,172
® /(rads ) !

Slika 3.31. Kutecki-Levi¢ dijagrami za reakciju redukcije kiseonika na Pd/Au(poly)
povrsini dobijenoj nakon 3 minuta depozicije. Dijagrami su dobijeni analizom

odgovarajucih polarizacionih krivih sa slike 3.30a snimljenih u 0.1 M NaOH rastvoru.
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Ukupan broj razmenjenih elektrona, n, ide od 3.8 do 4, §to je izracunato
koriS¢enjem eksperimentalnih vrednosti nagiba 1/B. Linearnost K-L dijagrama ukazuje
na kinetiku prvog reda u odnosu na molekulski kiseonik. Isto je dobijeno i za ostale
Pd/Au(poly) povrsine, Sto znaci da je razumno pretpostaviti da preovladuje 4e” serijska
redukcija kiseonika koja je najverovatnije olakSana prisustvom PdOH 1 lakom
redukcijom intermedijera H>O> u toj oblasti potencijala na svim ispitivanim
elektrodama. Promena nagiba na niZzim prenapetostima, koji daju ukupan broj
razmenjenih elektrona manji od 4, najverovatnije je uzrokovana promenom mehanizma
reakcije od samo 4e¢” serijskog na vi§im prenapetostima do delimi¢no 4e” direktnog na
nizim prenapetostima. Poslednje spomenuti mehanizam se odigrava na ograni¢enom
broju aktivnih mesta na povrSini, kao §to su stepenice na zlatu i deponovana ostrva
paladijuma, $to uzrokuje smanjenje ukupnog broja razmenjenih elektrona.

Tafelov dijagram, konstruisan uz pomo¢ podataka sa odgovarajucih
polarizacionih krivih sa slike 3.30a za reakciju redukcije kiseonika na Pd/Au(poly)

povrsini dobijenoj nakon 3 minuta depozicije, prikazan je na slici 3.32.

Au(poly)/0.1 M NaOH
0.00 3 min Pd depozicije
E, -0.05
<
<
. “0.10F
oy 51 mV dec”’
2
g -0.15F
-0.20 |
0.01 0.1 1 10 100
. -2
J, (mA cm )

Slika 3.32. Tafelov dijagram za reakciju redukcije kiseonika na Pd/Au(poly) povrsini
dobijenoj nakon 3 minuta depozicije. Dijagram je dobijen analizom podataka iz
odgovarajucih polarizacionih krivih sa slike 3.30a u 0.1 M NaOH rastvoru, pri ¢emu je

uzimana srednja vrednost ji za Sest brzina rotiranja.
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Tafelov nagib za redukciju kiseonika na Pd/Au(poly) povrsini dobijenoj nakon 3
minuta depozicije iznosi -51 mV po dekadi. Sli¢ne vrednosti Tafelovih nagiba od -43,
-52 1 -60 mV po dekadi su dobijene 1 za povrSine zlata nakon 1, 30 1 120 minuta
depozicije paladijuma, redom. Ovi nagibi su blizu vrednosti od -63 mV po dekadi,
dobijenoj za redukciju kiseonika na Cistom polikristalu zlata, koje je u ovom sluc¢aju
koriséeno kao supstrat (videti sliku 3.9). Vrednost od -60 mV po dekadi je takode
dobijena za redukciju kiseonika na Pd(poly) elektrodi, snimano u katodnom smeru u
baznoj sredini (videti sliku 3.18). Ovaj nagib odgovara pseudo 2e  reakciji koja
predstavlja stupanj koji odreduje ukupnu brzinu reakcije [37], pri ¢emu se pretpostavlja
da prvo dolazi do disocijativne adsorpcije molekula kiseonika na stepenicama zlata i
ostrvima paladijuma, kao aktivnim mestima na povrsini. Zatim sledi direktna redukcija
adsorbovanog atoma kiseonika do OH™ koja obuhvata izmenu dva elektrona i izmenu
Cetiri elektrona po adsorbovanom molekulu kiseonika u 4e” direktnom redukcionom
putu bez formiranja peroksida kao intermedijera.

Radi poredenja katalitickog efekta za redukciju kiseonika na razli¢itim
Pd/Au(poly) povrSinama, na slici 3.33 su date polarizacione krive za reakciju redukcije
kiseonika 1 redukcije/oksidacije vodonik-peroksida na Au(poly), Pd(poly) 1 razli¢itim
Pd/Au(poly) povrSinama u 0.1 M NaOH rastvoru, snimljene pri istoj brzini rotiranja od
1600 obrtaja u minuti. Au(poly) elektroda koja je koriS¢ena za merenja reakcije
redukcije kiseonika u alkalnoj sredini je veoma aktivna, pri ¢emu se delimi¢no odigrava
4e” redukcija. Kao §to je ve¢ spomenuto u poglavlju 3.1.3.2, poreklo takve aktivnosti se
pripisuje prisustvu veceg broja (111) x (100) stepenica pogodnih za disocijativnu
adsorpciju kiseonika, ¢ime je olakSana 4e” direktna redukcija. Pocetni potencijal za
redukciju kiseonika na takvoj Au(poly) elektrodi je oko 0.0 V, $to je cak malo
pozitivnije 1 od pocetnog potencijala za €istu Pd(poly) povrsinu koji iznosi oko -0.015
V. Kombinacija ova dva metala, kao rezultat spontane depozicije paladijuma na zlatu,
daje bimetalnu elektrodu ¢ija aktivnost za redukciju kiseonika u baznom rastvoru
prevazilazi aktivnost oba metala od kojih je sainjena, slika 3.33a. Najve¢i pomeraj
pocetnog potencijala za redukciju kiseonika, u pozitivnom smeru, od oko 60 mV je
dobijen za 3 min Pd/Au(poly) depoziciju. Za Pd/Au(poly) povrSine dobijene nakon 1,

301 120 min depozicije, pomeraji pocetnog potencijala redom iznose 30, 15110 mV.
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Slika 3.33. Poredenje katalitickih aktivnosti Au(poly), Pd(poly) i Pd/Au(poly) elektroda
za: a) reakciju redukcije kiseonika 1 b) reakciju redukcije/oksidacije vodonik-peroksida

u 0.1 M NaOH rastvoru.

S obzirom da su polarizacione krive dosta zbijene u oblasti pocetnih potencijala
za redukciju kiseonika, tac¢nije vrednosti se mogu ocitati na potencijalima polutalasa

(E12). Te vrednosti potencijala, odgovarajue gustine struje (jx) na potencijalu
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polutalasa, kao i ukupan broj razmenjenih elektrona (n), koje predstavljaju vazne
parametre za poredenje kataliticke aktivnosti Au(poly), Pd(poly) i Pd/Au(poly) povrsina

za reakciju redukcije kiseonika, sumirane su u tabeli 3.2.

Tabela 3.2. Poredenje Kkataliticke aktivnosti osnovne Au(poly), Pd(poly) i
modifikovanih Pd/Au(poly) povrsina za reakciju redukcije kiseonika u 0.1 M NaOH.

Povrsine n Einp (mV) Jjkna Eip (mA cm2)
Au(poly) 2-4 -154 -1.85

18% Pd/Au(poly) 3.7-4 -110 -2.75

30% Pd/Au(poly) 3.7-4 -110 -2.75

55% Pd/Au(poly) 3.7-4 -122 -2.75

77% Pd/Au(poly) 3.7-4 -136 -2.75
Pd(poly) 4 -148 -2.72

Poredeci vrednosti potencijala polutalasa, moze se videti da sve povrSine zlata
koje su modifikovane paladijumom premasuju aktivnost i Au(poly) i Pd(poly), i da je
anodni pomeraj potencijala za redukciju kiseonika najveci za Pd/Au(poly) povrSine
dobijene nakon 1 1 3 min depozicije paladijuma. Slicno tome, u slucaju polarizacionih
krivih za reakciju redukcije/oksidacije vodonik-peroksida datih na slici 3.33b, pocetni
potencijali za redukciju vodonik-peroksida na Pd/Au(poly) povrSinama su veoma blizu
jedni drugima, ali se ipak moze videti da je na Pd/Au(poly) povrSini za 3 minuta
depozicije dobijena najbolja kataliza. Generalno, aktivnost svih Pd/Au(poly) povrSina
za redukciju vodonik-peroksida je bolja za 30 1 20 mV nego kod Au(poly) i Pd(poly)
elektroda, redom. To dovodi do pretpostavke da prisustvo paladijuma podstice i 4e

direktni i1 4e” serijski redukcioni put. Direktni reakcioni put na niZim prenapetostima je
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omogucen time §to Pd doprinosi disocijativnoj adsorpciji kiseonika, a serijski reakcioni
put je omogucen time §to prisustvo paladijuma olakSava redukciju vodonik-peroksida
kao intermedijera, zbog prisustva PAOH. Takode, posto reakcija redukcije kiseonika na
svim ispitivanim Pd/Au(poly) povrSinama poc¢inje mnogo ranije nego na Au(poly)
elektrodi, moze se predpostaviti da se u oblasti potencijala kineticke kontrole redukcija

kiseonika odvija samo na ostrvima paladijuma.
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4. ZAKLJUCAK

Ova doktorska disertacija je za cilj imala ispitivanje reakcije redukcije kiseonika
u kiseloj 1 alkalnoj sredini na dobro pripremljenim Au(poly), Pd(poly) 1 Pd/Au(poly)
elektrodama. Prema predstavljenim rezultatima mogu se doneti slede¢i zakljucci:

1. Na Au(poly) elektrodi se reakcija redukcije kiseonika u kiseloj sredini
odigrava uz imenu 2¢” do vodonik-peroksida kao krajnjeg proizvoda. U baznoj sredini je
mehanizam drugaciji, pogotovo posto je Au(poly) povrsina postala aktivnija za reakciju
redukcije kiseonika. Iz ciklicnog voltamograma i polarizacionih krivih je zaklju¢eno da
je Au(poly) povrSina obogaéena (111) x (100) stepenicama na kojima dolazi do
specificne adsorpciju OH™ anjona koji olakSavaju 4e redukciju koja preovladava na
Au(poly) elektrodi u baznoj sredini. Zapravo, gledano od oblasti potencijala aktivacione
kontrole, preko mesSovite, pa do difuzione kontrole, mehanizam reakcije redukcije
kiseonika se redom menja iz 4¢” direktne, preko pretezno 4¢” serijske, do 2e” redukcije.

2. Na osnovu rezultata dobijenih na Pd(poly) elektrodi za reakciju redukcije
kiseonika u kiseloj i alkalnoj sredini i prema rezultatima vezanim za promene na
povrsini nastale tokom odigravanja reakcije, zakljuceno je sledece:

- Pd(poly) povrSina, pripremljena u bezvodnom rastvoru, obezbeduje
zadovoljavajucu reproduktivnost u pogledu topografije, hrapavosti i ¢istoce povrsine.

- Analiza RDE rezultata, dobijenih za reakciju redukcije kiseonika 1
redukciju/oksidaciju vodonik-peroksida, pokazuje da se redukcija kiseonika u obe
sredine uglavnom odigrava 4e” serijskim reakcionim putem, u oblasti potencijala gde
povrsina paladijuma nije pokrivena oksidima ili je delimi¢no oksidovana do PAOH. Na
povrsini koja je oksidovana do PdO, redukcija kiseonika se odigrava delimi¢no 2e
reakcionim putem.

- Rezultati cikli¢ne voltametrije 1 mikroskopije atomskih sila, dobijeni pre i
posle merenja vezanih za redukciju kiseonika, potvrduju da se 1 morfologija 1 hemijski
sastav Pd(poly) povrSine menja tokom RDE merenja.

- Hrapavost Pd(poly) povrSine, kao i stepen oksidovanosti povrsine raste tokom
merenja vezanih za reakciju redukcije kiseonika.

3. Spontanom depozicijom paladijuma na Au(poly) elektrodu iz rastvora 1 mM

PdSO4 -2H20 + 0.05 M H2SO4 nastaju nasumi¢no rasporedena nanoostrva paladijuma
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na zlatnoj podlozi, pri ¢emu je pokrivenost manja od monosloja, $to je pokazano na
AFM slikama i1 ciklicnim voltamogramima i u kiseloj i u baznoj sredini. Sa povecanjem
vremena depozicije od 1 min do 120 min, pokrivenost paladijumom se povecala od
18 % do 80 %.

- Kisela sredina: Za reakciju redukcije kiseonika u rastvoru 0.1 M HCIOg,
dobijene Pd/Au(poly) povrSine su pokazale znacajnu kataliticku aktivnost koja je sve
izrazenija sa povecanjem pokrivenosti. Pocetni potencijal za redukciju kiseonika
pomeren je ka pozitivnijim vrednostima, a mehanizam reakcije se promenio iz 2e-
redukcije na ¢istom zlatu do 4e” redukcije na modifikovanim povrSinama. Pd/Au(poly)
povrsine pokazale su znacajnu aktivnost za reakciju redukcije vodonik-peroksida, koja
se ne odigrava na Cistom zlatu. To znaci da se redukcija kiseonika na modifikovanim
povrSinama odigrava delom i kroz 4e serijski reakcioni put ¢iji se udeo u ukupnom
mehanizmu povecava sa porastom pokrivenosti paladijumom. Bimetalna Pd/Au(poly)
elektroda dobijena nakon 120 min depozicije je pokazala najvecu aktivnost za reakciju
redukcije kiseonika u kiseloj sredini, koja znatno premasuje aktivnost Au(poly), ali ne i
Pd(poly) elektrode.

- Bazna sredina: Razlicite Pd/Au(poly) elektrode su pokazale povecanu
kataliticku aktivnost za reakciju redukcije kiseonika u 0.1 M NaOH rastvoru u odnosu
na aktivnosti oba metala od kojih su safinjene. Reakcija redukcije kiseonika na ¢istom
polikristalu zlata se delimi¢no odigrava direktnim 4e” putem, dok u prisustvu ostrva
paladijuma u potpunosti prelazi u 4e” redukciju. Na niZim prenapetostima prisustvo
povecanog broja stepenica na zlatnom supstratu, kao 1 prisustvo ostrva paladijuma
olakSavaju disocijativnu adsorpciju kiseonika ¢ime se pospeSuje 4e” direktan reakcioni
put. Na viS§im prenapetostima prisustvo PAOH na povrSini olakSava izmenu prvog
elektrona, stupnja koji ogranicava brzinu reakcije, kao i1 redukciju intermedijera
vodonik-peroksida ¢ime se podsti¢e 4e” serijski put. Bimetalna Pd/Au(poly) elektroda
dobijena nakon 3 min depozicije paladijuma je pokazala najvecu aktivnost za reakciju

redukcije kiseonika u baznoj sredini.

94



LITERATURA

1. S. Strbac, R. Adzi¢, in Encyclopedia of Applied Electrochemistry, G. Kreysa, K. Ota,
R.F. Savinell (Eds.), Springer, New York, (2014) 417.

2. B. N. Grgur, Elektrohemija, Tehnolosko-metalurski fakultet, Beograd, 2018.

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

4. P. Sabatier, Hydrogénations et déshydrogénations par catalyse, Ber.Dtsch.Chem.Ge:s.,
44 (1911) 1984.

5. M.R. Tarasevich, A. Sadkowski, E. Yeager, in Comprehensive Treatise of
Electrochemistry, B.E. Conway, J.O’M. Bockris, E. Yeager, S.U.M. Khan, R.E. White
(Eds.), Ch. 6., Plenum Press, New York, 7 (1983) 301.

6. A. Damjanovi¢, A.M. Genshaw, J.O’M. Bockris, Distinction between intermediates
produced in main and side electrodic reactions, J. Chem. Phys., 45 (1966) 4057.

7. J.O’M. Bockris, S. Srinivasan, Electrode kinetic aspects of electrochemical energy
conversion, J. Electroanal. Chem., 11 (1966) 350.

8. M.R. Tarasevich, Electrokhimiya, 4 (1968) 210.

9. V.S. Bagockii, V.Yo. Filinovskii, N.A. Schumilova, Electrokhimiya, 4 (1968) 1247.
10. M.R. Tarasevich, Electrokhimiya, 5 (1969) 713.

11. V.S. Bagockii, M.R. Tarasevich, V.Yo. Filinovskii, Electrokhimiya, 8 (1972) 84.

12. H.S. Wroblowa, Yen-Chi-Pan, G. Razumney, Electroreduction of oxygen: A new
mechanistic criterion, J. Electroanal. Chem., 69 (1976) 195.

13. N.A. Anastasijevi¢, V. Vesovi¢, R.R. Adzi¢, Determination of the kinetic
parameters of the oxygen reduction reaction using the rotating ring-disk electrode: Part
I. Theory, J. Electroanal. Chem., 229 (1987) 305.

14. H.A. Hansen, V. Viswanathan, J.K. Nerskov, Unifying kinetic and thermodynamic
analysis of 2e¢” and 4e” reduction of oxygen on metal surfaces, J. Phys. Chem. C, 118
(2014) 6706.

15. L.S. Flyagina, K.J. Hughes, M. Pourkashanian, D.B. Ingham, DFT study of the
oxygen reduction reaction on iron, cobalt and manganese macrocycle active sites, /nt. J.

Hydrogen Energy 39 (2014) 21538.

95



16. T. Bligaard, J.K. Nerskov, S. Dahl, J. Matthiesen, C.H. Christensen, J. Sehested,
The Brensted—Evans—Polanyi relation and the volcano curve in heterogeneous catalysis,
J. Catal., 224 (2004) 206.

17.J. Cheng, P. Hu, Utilization of the three-dimensional volcano surface to understand
the chemistry of multiphase systems in heterogeneous catalysis, J. Am. Chem. Soc., 130
(2008) 10868.

18. J. K. Narskov, J. Rossmeisl, A. Logadottir, L. Lindqvist, J. R. Kitchin, T. Bligaard,
H. Jonsson, Origin of the overpotential for oxygen reduction at a fuel-cell cathode, J.
Phys. Chem. B, 108 (2004) 17886.

19. D.W. Goodman, Chemistry on monolayer metallic films, Ultramicroscopy, 34
(1990) 1.

20. J.A. Rodriguez, R.A. Campbell, D.W. Goodman, The nature of metal-metal bonding
at bimetallic interfaces, Surf. Sci., 307-309 (1994) 377.

21. J.A. Rodriguez, Physical and chemical properties of bimetallic surfaces, Surf. Sci.
Reports, 24 (1996) 223.

22. J.A. Rodriguez, Electronic and chemical properties of Pt, Pd and Ni in bimetallic
surfaces, Surf. Sci., 345 (1996) 347.

23. A. GroB, Reactivity of bimetallic systems studied from first principles, Top. Catal.,
37 (2006) 29.

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

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

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

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

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

(1997) 421.

96



29. J.R. Kithcin, J.K. Nerskov, M.A. Barteau, J.G. Chen, Modification of the surface
electronic and chemical properties of Pt(111) by subsurface 3d transition metals, J.
Chem. Phys., 120 (2004) 10240.

30. T. Toda, H.i Igarashi, M. Watanabe, Enhancement of the electrocatalytic O>
reduction on Pt—Fe alloys, J. Electroanal. Chem., 460 (1999) 258.

31. N.M. Markovi¢, T.J. Schmidt, V. Stamenkovi¢, P.N. Ross, Oxygen reduction
reaction on Pt and Pt bimetallic surfaces: A selective review, Fuel Cells, 1 (2001) 105.
32. J.K. Nerskov, T. Bligaard, A. Logadottir, S. Bahn, L. B. Hansen, M. Bollinger, H.
Bengaard, B. Hammer, Z. Sljivancanin, M. Mavrikakis, Y. Xu, S. Dahl, C.J.H.
Jacobsen, Universality in heterogeneous catalysis, J. Catal., 209 (2002) 275.

33. R.R. Adzi¢, Recent advances in the kinetics of oxygen reduction, in
Electrocatalysis, J. Lipkowski, P.N. Ross (Eds.), Wiley-VCH, New York, (1998) 197.
34. B. Wang, Recent development of non-platinum catalysts for oxygen reduction
reaction, J. Power Sources, 152 (2005) 1.

35. A.A. Gewirth, M.S. Thorum, Electroreduction of dioxygen for fuel-cell
applications: Materials and challenges, /norg. Chem., 49 (2010) 3557.

36. N. Ramaswamy, S. Mukerjee, Fundamental mechanistic understanding of
electrocatalysis of oxygen reduction on Pt and non-Pt surfaces: Acid versus alkaline
media, Adv. Phys. Chem., 2012 (2012) 1.

37. X. Ge, A. Sumboja, D. Wuu, T. An, B. Li, FW.T. Goh, T.S.A. Hor, Y. Zong, Z.
Liu, Oxygen reduction in alkaline media: From mechanisms to recent advances of
catalysts, ACS Catal. 5 (2015) 4643.

38. H. Lv, D. Li, D. Strm¢nik, A.P. Paulikas, N.M. Markovi¢, V.R. Stamenkovic,
Recent advances in the design of tailored nanomaterials for efficient oxygen reduction
reaction, Nano Energy, 29 (2016) 149.

39. M. Shao, Q. Chang, J. Dodelet, R. Chenitz, Recent advances in electrocatalysts for
oxygen reduction reaction, Chem. Rev., 116 (2016) 3594.

40. M. Watanabe, D.A. Tryk, M. Wakisaka, H. Yano, H. Uchida, Overview of recent
developments in oxygen reduction electrocatalysis, Electrochim. Acta, 84 (2012) 187.
41.J. Stacy, Y.N. Regmi, B. Leonard, M. Fan, The recent progress and future of oxygen

reduction reaction catalysis: A review, Renew. Sust. Energ. Rev., 69 (2017) 401.

97



42. M. Escudero-Escribano, K.D. Jensen, A.W. Jensen, Recent advances in bimetallic
electrocatalysts for oxygen reduction: design principles, structure-function relations and
active phase elucidation, Curr. Opin. Electrochem., 8 (2018)135.

43. M.B. Gawande, A. Goswami, T. Asefa, H. Guo, A.V. Biradar, D.-L. Peng, R.
Zboril, R.S. Varma, Chem. Soc. Rev., 44 (2015) 7431.

44. Q. Wei, X. Tong, G. Zhang, J. Qiao, Q. Gong, S. Sun, Nitrogen-doped carbon
nanotube and graphene materials for oxygen reduction reactions, Catalysts, 5 (2015)
1574.

45.]. Liu, E. Li, M. Ruan, P. Song, W. Xu, Recent progress on Fe/N/C electrocatalysts
for the oxygen reduction reaction in fuel cells. Catalysts, 5 (2015) 1167.

46. F. El Kadiri, R. Faure, R. Durand, Electrochemical reduction of molecular oxygen
on platinum single crystals, J. Electroanal. Chem., 301 (1991) 177.

47. N. Markovi¢, H. Gasteiger, P.N. Ross, Kinetics of oxygen reduction on Pt(hkl)
electrodes: Implications for the crystallite size effect with supported Pt electrocatalysts,
J. Electrochem. Soc., 144 (1997) 1591.

48. J.X. Wang, N.M. Markovi¢, R.R. Adzi¢, Kinetic analysis of oxygen reduction on
Pt(111) in acid solutions: Intrinsic kinetic parameters and anion adsorption effects, J.
Phys. Chem. B, 108 (2004) 4127.

49. P.N. Ross Jr., Oxygen reduction reaction on smooth single crystal electrodes, in
Handbook of Fuel Cells — Fundamentals, Technology and Applications, W. Vielstich,
A. Lamm, H.A. Gasteiger (Eds.), Ch. 31, John Wiley & Sons, Ltd, Chichester, 2 (2003)
465.

50. M.D. Macia, J.M. Campina, E. Herrero, J.M. Feliu, On the kinetics of oxygen
reduction on platinum stepped surfaces in acidic media, J. Electroanal. Chem., 564
(2004) 141.

51. R.R. Adzi¢, N.M. Markovi¢, V.B. Vesovi¢, Structural effect in electrocatalysis,
Oxygen reduction on the Au(100) single crystal electrode, J. Electroanal. Chem., 165
(1984) 105.

52. N.M. Markovi¢, R.R. Adzic,V.B. Vesovi¢, Structural effect in electrocatalysis,
Oxygen reduction on the gold single crystal electrodes with (110) and (111)
orientations, J. Electroanal. Chem., 165 (1984) 121.

98



53. N.A. Anastasijevié¢, S. Strbac, R.R. Adzi¢, Oxygen reduction on the Au(311)
electrode surface in alkaline electrolyte, J. Electroanal. Chem., 240 (1988) 239.

54. R.R. Adzi¢, S. Strbac, N. Anastasijevié, Electrcatalysis of oxygen on single crystal
gold electrodes, Mater. Chem. Phys., 22 (1989) 349.

55. S. Strbac, N.A. Anastasijevi¢, R.R. Adzi¢, Oxygen reduction on Au(100) and vicinal
Au(910) and Au(11,1,1) faces in alkaline solution, A rotating disc-ring study, J.
Electroanal. Chem., 323 (1992) 179.

56. S. Strbac, R.R. Adzi¢, The influence of pH on reaction pathways for Ox reduction on
the Au(100) face, Electrochim. Acta, 41 (1996) 2903.

57. V. Viswanathan, H.A. Hansen, J. Rossmeisl, J.K. Norskov, Unifying the 2¢” and 4e¢
reduction of oxygen on metal surfaces, J. Phys. Chem. Lett., 3 (2012) 2948.

58. D.C. Ford, A.U. Nilekar, Y. Xu, M. Mavrikakis, Partial and Complete Reduction of
O: by Hydrogen on Transition Metal Surfaces, Surf. Sci., 604 (2010) 1565.

59. J.A. Keith, G. Jerkiewicz, T. Jacob, Theoretical investigations of the oxygen
reduction reaction on Pt(111), ChemPhysChem, 11 (2010) 2779.

60. S. Strbac, A. Wieckowski, Noble metal nanoislands decoration of Au(111) and
Pt(111) single crystal surfaces, in Modern Aspects of Electrochemistry
(Electrodeposition), S. Poki¢ (Eds.), Springer, New York, 48 (2010) 71.

61. J.S. Spendelow, A. Wieckowski, Noble metal decoration of single crystal platinum
surfaces to create well-defined bimetallic electrocatalysts, Phys. Chem. Chem. Phys., 6
(2004) 5094.

62. A. Sarapuu, S. Kallip, A. Kasikov, L. Matisen, K. Tammeveski, Electroreduction of
oxygen on gold-supported thin Pt films in acid solutions, J. Electroanal. Chem., 624
(2008) 144.

63. Y. lijima, Y. Takahashi, K. Matsumoto, T. Hayashi, N. Todoroki, T. Wadayama,
Oxygen reduction reaction activities of Pt/Au(111) surfaces prepared by molecular
beam epitaxy, J. Electroanal. Chem., 685 (2012) 79.

64. H. Naohara, S. Ye, K. Uosaki, Electrocatalytic reactivity for oxygen reduction at
epitaxially grown Pd thin layers of various thickness on Au(111) and Au(100),
Electrochim. Acta, 45 (2000) 3305.

99



65. H. Erikson, M. Liik, A. Sarapuu, M. Marand, V. Sammelselg, K. Tammeveski,
Electrocatalysis of oxygen reduction on electrodeposited Pd coatings on gold, J.
Electroanal. Chem., 691 (2013) 35.

66. A. Sarapuu, A. Kasikov, N. Wong, C. A. Lucas, G. Sedghi, R. J. Nichols, K.
Tammeveski, Electroreduction of oxygen on gold-supported nanostructured palladium
films in acid solutions, Electrochim. Acta, 55 (2010) 6768.

67. T.J. Schmidt, V. Stamenkovi¢, M. Arenz, N.M. Markovi¢, P.N. Ross, Jr., Oxygen
electrocatalysis in alkaline electrolyte: Pt(hkl), Au(hkl) and the effect of Pd
modification, Electrochim. Acta, 47 (2002) 3765.

68. S. Strbac, L. Sreji¢, M. Smiljani¢, Z. Rakocevi¢, The effect of rhodium nanoislands
on the electrocatalytic activity of gold for oxygen reduction in perchloric acid solution,
J. Electroanal. Chem., 704 (2013) 24.

69. N. Todoroki, Y. Bando, H. Watanabe, Y. Tani, T. Wadayama, ORR activity and
electrochemical stability for well-defined topmost and interface structures of the
Pt/Pd(111) bimetallic system, Electrochim. Acta, 212 (2016) 822.

70. M.B. Vukmirovi¢, J. Zhang, K. Sasaki, A.U. Nilekar, F. Uribe, M. Mavrikakis, R.R.
Adzi¢, Platinum monolayer electrocatalysts for oxygen reduction, Electrochim. Acta, 52
(2007) 2257.

71. M.H. Shao, T. Huang, P. Liu, J. Zhang, K. Sasaki, M.B. Vukmirovi¢, R.R. Adzi¢,
Palladium monolayer and palladium alloy electrocatalysts for oxygen reduction,
Langmuir, 22 (2006) 10409.

72. R. Adzi¢, A. Tripkovi¢, and R. Atanasoski, Oxygen reduction of electrode surfaces
modified by foreign metal adatoms, J. Electroanal. Chem., 94 (1978) 231.

73. N. Anastasijevi¢, Z.M. Dimitrijevi¢, R.R. Adzi¢, Oxygen reduction on a modified
ruthenium electrode, Electrochim. Acta, 37 (1992) 457.

74. D.S. Gnanamuthu, J.V. Petrocelli, A generalized expression for the tafel slope and
the kinetics of oxygen reduction on noble metals and alloys, J. Electrochem. Soc., 114
(1967) 1036.

75. M.L.B. Rao, A. Damjanovi¢, J.O'M. Bockris, Oxygen adsorption related to the
unpaired d-electrons in transition metals, J. Phys. Chem., 67 (1963) 2508.

76. R. Zurilla, E. Yeager, Oxygen Electrode Kinetics on Gold, Technical Report, ONR
Contract N 0014-67-C-0389, Case Western Reserve University, (1969)

100



77. 1.D.E. Mclntyre, W.F. Peck in The Chemistry and Physics of Electrocatalysis,
J.D.E. Mclntyre, M.J. Weaver, E. Yeager (Eds.), The Electrochemical Soc., Pennington,
N. J. (1984), 102.

78. R. W. Zurilla, R. K. Sen, E. Yeager, The kinetics of the oxygen reduction reaction
on gold in alkaline solution, J. Electrochem. Soc., 125 (1978) 1103.

79. M.A. Genshaw, A. Damjanovi¢, J.O’M. Bockris, Hydrogen peroxide formation in
oxygen reduction at gold electrodes: I. Acid solution, J. Electroanal. Chem. 15 (1967)
163.

80. A. Damjanovi¢, M.A. Genshaw, J.O’M. Bockris, Hydrogen peroxide formation in
oxygen reduction at gold electrodes: II. Alkaline solution, J. Electroanal. Chem. 15
(1967) 173.

81. V.M. Andoralov, M.R. Tarasevich, O.V. Tripachev, Oxygen reduction reaction on
polycrystalline gold. Pathways of hydrogen peroxide transformation in the acidic
medium, Russ. J. Electrochem., 47 (2011) 1327.

82. S. Strbac, R.R. Adzi¢, Oxygen reduction on single crystal gold electrodes in acid
solution, J. Serb. Chem. Soc., 57 (1992) 835.

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

84. C. Paliteiro, A. Hamnett, J.B. Goodenough, The electroreduction of dioxygen on
thin films of gold in alkaline solution, J. Electroanal. Chem. 234 (1987) 193.

85. C. Paliteiro, (100)-Type behaviour of polycrystalline gold towards O> reduction,
Electrochim. Acta, 39 (1994) 1633.

86. M. S. El-Deab, T. Sotomura, T. Ohsaka, Size and crystallographic orientation
controls of gold nanoparticles electrodeposited on GC electrodes, J. Electrochem. Soc.
152 (2005) CI1.

87. M.R. Miah, T. Ohsaka, Quasi-reversible two-electron reduction of oxygen at iodine
submonolayer-coated gold electrode in alkaline media, J. Electroanal. Chem. 633
(2009) 71.

88. M.I. Awad, T. Ohsaka, An electrocatalytic oxygen reduction by copper
nanoparticles-modified Au(100)-rich polycrystalline gold electrode in 0.5 M KOH, J.
Power Sources, 226 (2013) 306.

101



89. J. Hernandez, J. Solla-Gullon, E. Herrero, Gold nanoparticles synthesized in a
water-in-oil microemulsion: electrochemical characterization and effect of the surface
structure on the oxygen reduction reaction, J. Electroanal. Chem., 574 (2004) 185.

90. J. Hernandez, J. Solla-Gullon, E. Herrero, A. Aldaz, J. M. Feliu, Characterization of
the Surface Structure of Gold Nanoparticles and Nanorods Using Structure Sensitive
Reactions, J. Phys. Chem.B, 109 (2005) 12651.

91. A.L. Gopalan, K.-P. Lee, K.M. Manesh, P. Santhosh, J.H. Kim, Gold nanoparticles
dispersed into poly(aminothiophenol) as a novel electrocatalyst—Fabrication of
modified electrode and evaluation of electrocatalytic activities for dioxygen reduction,
J. Mol. Catal. A: Chem., 256 (2006) 335.

92. M. S. El-Deab, T. Okajima, T. Ohsaka, Electrochemical reduction of oxygen on
gold nanoparticle-electrodeposited glassy carbon electrodes, J. Electrochem. Soc., 150
(2003) A851.

93. M.S. El-Deab, T. Sotomura, T. Ohsaka, Oxygen reduction at electrochemically
deposited crystallographically oriented Au(100)-like gold nanoparticles, Electrochem.
Commun., 7 (2005) 29.

94. F. Gao, M.S. El-Deab, T. Okajima, T. Ohsaka, Electrochemical preparation of a Au
crystal with peculiar morphology and unique growth orientation and its catalysis for
oxygen reduction, J. Electrochem. Soc., 152 (2005) A1226.

95. M.S. El-Deab, T. Sotomura, T. Ohsaka, Oxygen reduction at Au nanoparticles
electrodeposited on different carbon substrates, Electrochim. Acta, 52 (2006) 1792.

96. Y. Zhang, V. Suryanarayanan, [. Nakazawa, S. Yoshihara, T. Shirakashi,
Electrochemical behavior of Au nanoparticle deposited on as-grown and O-terminated
diamond electrodes for oxygen reduction in alkaline solution, Electrochim. Acta, 49
(2004) 5235.

97. Y. Zhang, S. Asahina, S. Yoshihara, T. Shirakashi, Oxygen reduction on Au
nanoparticle deposited boron-doped diamond films, Electrochim. Acta, 48 (2003) 741.
98. I. Yagi, T. Ishida, K. Uosaki, Electrocatalytic reduction of oxygen to water at Au
nanoclusters vacuum-evaporated on boron-doped diamond in acidic solution,
Electrochem. Commun., 6 (2004) 773.

99. N. Alexeyeva, T. Laaksonen, K. Kontturi, F. Mirkhalaf, D.J. Schiffrin, K.

Tammeveski, Oxygen reduction on gold nanoparticle/multi-walled carbon nanotubes

102



modified glassy carbon electrodes in acid solution, Electrochem. Commun., 8 (2006)
1475.

100. A. Sarapuu, K. Tammeveski, T.T. Tenno, V. Sammelselg, K. Kontturi, D.J.
Schiffrin, Electrochemical reduction of oxygen on thin-film Au electrodes in acid
solution, Electrochem. Commun., 3 (2001) 446.

101. A. Sarapuu, M. Nurmik, H. Mandar, A. Rosental, T. Laaksonen, K. Kontturi, D.J.
Schiffrin, K. Tammeveski, Electrochemical reduction of oxygen on nanostructured gold
electrodes, J. Electroanal. Chem., 612 (2008) 78.

102. B. Du, Y.Y.Tong, A coverage-dependent study of Pt spontaneously deposited onto
Au and Ru surfaces: Direct experimental evidence of the ensemble effect for methanol
electro-oxidation on Pt, J. Phys. Chem. B, 109 (2005) 17775.

103. H. Erikson, A. Sarapuu, J. Solla-Gullén, K. Tammeveski, Recent progress in
oxygen reduction electrocatalysis on Pd-based catalysts, J. Electroanal. Chem., 780
(2016) 327.

104. L.M. Vradar, D.B. Sepa, A. Damjanovi¢, Palladium electrode in oxygen-saturated
aqueous-solutions — reduction of oxygen in the activation-controlled region, J.
Electrochem. Soc., 133 (1986) 1835.

105. L.M. Vracar, D.B. Sepa, A. Damjanovié, Palladium electrode in oxygen-saturated
aqueous-solutions — potential dependent adsorption of oxygen containing species and
their effect on oxygen reduction, J. Electrochem. Soc., 136 (1989) 1973.

106. M.R. Tarasevich, Investigation of the parallel and consecutive steps in the
reactions of oxygen and hydrogen peroxide. IX. The mechanism of oxygen
electroreduction on the platinum metals, Elektrokhimiya, 9 (1973) 599.

107. S. Kondo, M. Nakamura, N. Maki, N. Hoshi, Active sites for the oxygen reduction
reaction on the low and high index planes of palladium, J. Phys. Chem. C, 113 (2009)
12625.

108. N.M. Markovi¢, R.R. Adzi¢, B.D. Cahan, E.B. Yeager, Structural effects in
electrocatalysis: Oxygen reduction on platinum low index single-crystal surfaces in
perchloric acid solutions, J. Electroanal. Chem., 377 (1994) 249.

109. G.F. Alvarez, M. Mamlouk, S.M. Senthil Kumar, K. Scott, Preparation and
characterisation of carbon-supported palladium nanoparticles for oxygen reduction in

low temperature PEM fuel cells, J. Appl. Electrochem., 41 (2011) 925.

103



110. H. Erikson, M. Liik, A. Sarapuu, J. Kozlova, V. Sammelselg, K. Tammeveski,
Oxygen reduction on electrodeposited Pd coatings on glassy carbon, Electrochim. Acta,
88 (2013) 513.

111. L. Jiang, A. Hsu, D. Chu, R. Chen, Oxygen reduction reaction on carbon supported
Pt and Pd in alkaline solutions, J. Electrochem. Soc., 156 (2009) B370.

112. H. Erikson, A. Sarapuu, N. Alexeyeva, K. Tammeveski, J. Solla-Gullén, J.M.
Feliu, Electrochemical reduction of oxygen on palladium nanocubes in acid and alkaline
solutions, Electrochim. Acta, 59 (2012) 329.

113. J. Zhang, Y. Mo, M.B. Vukmirovi¢, R. Klie, K. Sasaki, R.R. Adzi¢, Platinum
monolayer electrocatalysts for O» reduction: Pt monolayer on Pd(111) and on carbon-
supported Pd nanoparticles, J. Phys. Chem. B, 108 (2004) 10955.

114. T. Chierchie, C. Mayer, W.J. Lorenz, Structural changes of surface oxide layers on
palladium, J. Electroanal. Chem., 135 (1982) 211.

115. L.D. Burke, M.B.C. Roche, An electrochemical investigation of monolayer and
multilayer oxide films on palladium in aqueous media, J. Electroanal. Chem., 186
(1985) 139.

116. A.E. Bolzan, Phenomenological aspects related to the electrochemical behavior of
smooth palladium electrodes in alkaline solutions, J. Electroanal. Chem., 380 (1995)
127.

117. A. Hickling, G.G. Vrosek, Anodic oxidation of palladium, Trans. Faraday Soc., 57
(1961) 123.

118. T. Solomun, Initial stages of electrooxidation of Pd(100) surfaces in sulfuric acid
solution: An XPS study, J. Electroanal. Chem., 217 (1987) 435.

119. A. Cuesta, L.A. Kibler, D.M. Kolb, A method to prepare single crystal electrodes
of reactive metals: application to Pd(hkl), J. Electroanal. Chem., 466 (1999) 165.

120. J. Horkans, The hydrogen region of the cyclic voltammetry of Pd: The effect of pH
and anion, J. Electroanal. Chem., 209 (1986) 371.

121. A.E. Bolzan, M.E. Martins, A.J. Arvia, The electrodissolution of base palladium in
relation to the oxygen electroadsorption and electrodesorption in sulfuric acid solution,

J. Electroanal. Chem., 172 (1984) 221.

104



122. D.A.J. Rand, R. Woods, A study of the dissolution of platinum, palladium,
rhodium and gold electrodes in 1M sulfuric acid by cyclic voltammetry, J. Electroanal.
Chem., 35 (1972) 209.

123. T. Solomun, The role of the electrolyte anion in anodic dissolution of the Pd(100)
surface, J. Electroanal. Chem., 302 (1991) 31.

124. T. Schober, V. Soraji¢, A. Meisenberg, On electropolishing palladium for
transmission electron microscopy (TEM), Metallography, 8 (1975) 359.

125. H. Erikson, A. Sarapuu, K. Tammeveski, J. Solla-Gullon, J.M. Feliu, Enhanced
electrocatalytic activity of cubic Pd nanoparticles towards the oxygen reduction reaction
in acid media, Electrochem. Commun., 13 (2011) 734.

126. Z. Dursun, S. Ulubay, B. Gelmez, F.N. Ertas, Electrocatalytic reduction of oxygen
on a Pd ad-layer modified Au(111) electrode in alkaline solution, Catal. Lett., 132
(2009) 127.

127. M. Harada, H. Noguchi, N. Zanetakis, S. Takakusagi, W. Song, K. Uosaki,
Construction of multilayers of bare and Pd modified gold nanoclusters and their
electrocatalytic properties for oxygen reduction, Sci. Technol. Adv. Mater., 12 (2011),
044606/1.

128. E. Santos, P. Quaino, W. Schmickler, On the electrocatalysis of nanostructures:
Monolayers of a foreign atom (Pd) on different substrates M(111), Electrochim. Acta,
55(2010) 4346.

129. A. Damjanovi¢, V. Brusi¢, Oxygen reduction at Pt-Au and Pd-Au alloy electrodes
in acid solution, Electrochim. Acta, 12 (1967) 1171.

130. J.S. Jirkovsky, 1. Panas, E. Ahlberg, M. Halasa, S. Romani, D.J. Schiffrin, Single
atom hot-spots at Au—Pd nanoalloys for electrocatalytic H2O2 production J. Am. Chem.
Soc., 133 (2011) 19432.

131.J.S. Jirkovsky, I. Panas, S. Romani, E. Ahlberg, D.J. Schiffrin, Potential-dependent
structural memory effects in Au—Pd nanoalloys, J. Phys. Chem. Lett., 3 (2012) 315.

132. C. Koenigsmann, E. Sutter, R.R. Adzi¢, S.S. Wong, Size- and composition-
dependent enhancement of electrocatalytic oxygen reduction performance in ultrathin
palladium—gold (Pdi—xAux) nanowires, J. Phys. Chem. C, 116 (2012) 15297.

133. L. Xiao, L. Zhuang, Y. Liu, J. Lu, H.D. Abruna, Activating Pd by morphology
tailoring for oxygen reduction, J. Am. Chem. Soc., 131 (2009) 602.

105



134. Procedures in Scanning Probe Microscopy, R.J. Colton, A. Engel, J.E. Frommer,
H.E.Gaub, A.A. Gewirth, R. Guckenberger, J. Rabe, W.M. Heckl, B. Parkinson (Eds.),
John Wiley and Sons, 1998, p.625.

135. G.K. Bining, C.F. Quate, and C. Gerber, Atomic Force Microscope, Phys. Rev.
Lett., 56 (1986) 930.

136. D.Y. Abramovitch, S.B. Andersson, L.Y. Pao, G. Schitter, A tutorial on the
mechanisms, dynamics, and control of atomic force microscopes. Proceedings of the
2007 American Control Conference, (2007) pp 3488-3502.

137. MultiMode SPM Instruction Manual, Veeco Instruments Inc. (2004)

138. A.J. Bard, L.R. Faulkner, in Electrochemical Methods: Fundamentals and
Applications (2 ed.), Wiley, 2000.

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

140. N. Wakabayashi, M. Takeichi, M. Itagaki, H. Uchida, M. Watanabe, Temperature-
dependence of oxygen reduction activity at a platinum electrode in an acidic electrolyte
solution investigated with a channel flow double electrode, J. Electroanal. Chem., 574
(2005) 339.

141. J. Zagal, P. Bindra, E. Yeager, Mechanistic study of Oz reduction on water soluble
phthalocyanines adsorbed on graphite electrodes, J. Electrochem. Soc. 127 (1980)
1506—-1517.

142. H. Angerstein-Kozlowska, B.E. Conway, A. Hamelin, L. Stoicoviciu, Elementary
steps of electrochemical oxidation of single-crystal planes of Au-I. Chemical basis of
processes involving geometry of anions and the electrode surfaces, Electrochim. Acta
31 (1986) 1051.

143. D. Dias, U. Hasse, K. Fricke, P. Cicero do Nascimento, F. Scholz, The interaction
of a polycrystalline gold electrode with ethanethiol in alkaline solution, J. Electroanal.
Chem. 690 (2013) 121.

144. C. Paliteiro, A. Hamnett, J. B. Goodenough, The electroreduction of dioxygen on
thin films of gold in alkaline solution, J. Electroanal. Chem. 234 (1987) 193.

106



145. H. Angerstein-Kozlowska, B.E. Conway, B. Barnett, J. Mozota, The role of ion
adsorption in surface oxide formation and reduction at noble metals: General features of
the surface process, J. Electroanal. Chem. 100 (1979) 417.

146. 1. Srejié, M. Smiljani¢, Z. Rako&evié, S. Strbac, Oxygen reduction on Au(100)-like
polycrystalline gold electrode in alkaline solution, Int. J. Electrochem. Sci. 11 (2016)
10436.

147. K. Kajii, T. Ohsaka, F. Kitamura, Crucial effect of rubidium cation on catalytic
activity of a polycrystalline gold electrode toward oxygen reduction reaction in alkaline
media, Electrochem. Commun. 12 (2010) 970.

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

149. T. Solomun, Electro-oxidation of the Pd(100) surface. Potential dependence of
oxygen incorporation into the substrate, J. Electroanal. Chem., 255 (1988) 163.

150. C.C. Hu, T.C. Wen, Voltammetric investigation of palladium oxides III: Effects of
hydration and pH on the electrocatalytic properties of Pd(IV)/Pd(II) and the reduction
behaviour of palladous oxide, Electrochim. Acta, 41 (1996) 1505.

151. K. Gossner, E. Misera, The anodic behavior of Pd electrodes in 1M H2SO4, J.
Electroanal. Chem., 125 (1981) 347.

152. L.-H. Dall’Antonia, G. Tremiliosi-Filho, G. Jerkiewicz, Influence of temperature
on the growth of surface oxides on palladium electrodes, J. Electroanal. Anal. Chem.,
502 (2001) 72.

153. F. Hernandez, H. Baltruschat, Electrochemical characterization of gold stepped
surfaces modified with Pd, Langmuir, 22 (2006) 4877.

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

155. S.M.S. Kumar, J.S. Herrero, S. Irusta, K. Scott, The effect of pretreatment of
Vulcan XC-72R carbon on morphology and electrochemical oxygen reduction kinetics
of supported Pd nano-particle in acidic electrolyte, J. Electroanal. Chem., 647 (2010)
211.

107



156. L. Jiang, A. Hsu, D. Chu, R. Chen, Size-dependent activity of palladium
nanoparticles for oxygen electroreduction in alkaline solutions, J. Electrochem. Soc.,
156 (2009) B643.

157. J.P. Hoare, in The Encyclopedia of Electrochemistry of the Elements, A.J. Bard
(Ed.), Marcel Dekker, New York, 2 (1974) 220.

158. J.P. Hoare, The Effect of Metal Dissolution on the Rest Potential in the Palladium-
Oxygen-Acid System, J. Electrochem.Soc. 111 (1964) 610.

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

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

161. M. Smiljani¢, L. Sreji¢, B. Grgur, Z. Rakogevié, S. Strbac, Catalysis of hydrogen
evolution on different Pd/Au(111) nanostructures in alkaline solution, Electrochim.
Acta, 88 (2013) 589.

162. M. Smiljani¢, Z. Rakocevié, S. Strbac, Ethanol oxidation on Pd/Au(111) bimetallic
surfaces in alkaline solution, Int. J. Electrochem. Sci., 8 (2013) 4941.

163. C.F. Baes, R.S. Mesmer, The Hydrolysis of Cations, John Wiley & Sons, New
York, (1976) 246.

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

165. F. Maroun, F. Ozanam, O. M. Magnussen, R. J. Behm, The Role of Atomic
Ensembles in the Reactivity of Bimetallic Electrocatalysts, Science, 293 (2001) 1811.
166. A.E. Baber, H.L. Tierney, E.C.H. Sykes, Atomic-Scale Geometry and Electronic
Structure of Catalytically ImportantPd/Au Alloys, ACS Nano, 4 (2010) 1637.

167. P.J. Schafer, L.A. Kibler, Incorporation of Pd into Au(111): Enhanced
electrocatalytic activity for the hydrogen evolution reaction, Phys. Chem. Chem. Phys.
12 (2010) 15225.

168. W. Benenson, J.W. Harris, H. Stocker, H. Lutz, Handbook of Physics, Springer,
New York, (2002) 239-240.

108



BIOGRAFIJA AUTORA

Irina Lj. Sreji¢ je rodena 10.05.1982. u Beogradu, gde je zavrsSila osnovnu Skolu
1 Petu beogradsku gimnaziju. Osnovne studije je zavrsila 2009. godine na Katedri za
neorgansku hemijsku tehnologiju na Tehnolosko-metalurSkom fakultetu Univerziteta u
Beogradu. Doktorske studije je upisala na TehnoloSko-metalurSkom fakultetu, studijski
program Hemija, Skolske 2010/2011 godine pod rukovodstvom mentora dr Branimira
Grgura, red. profesora na TehnoloSko-metalurSkom fakultetu i dr Svetlane Strbac,
nau¢nog savetnika Instituta za hemiju, tehnologiju i metalurgiju.

Od 2010. godine je zaposlena kao istraziva¢ u Institutu za nuklearne nauke
»vinca“, u Laboratoriji za atomsku fiziku, na projektu III 45005 — Funkcionalni,
funkcionalizovani i1 usavrSeni nanomaterijali, pod rukovodstvom dr Svetlane Strbac,

naucnog savetnika IHTM-a i dr Zlatka Rakocevica, nau¢nog savetnika INN “Vinca”.

109



O6pasau 5.

UsjaBa o ayTopcTBY

Mme n npesume aytopa MpuHa Cpejuh

Bpoj nHpekca _4024/2010

UsjaBrbyjem
a je QOKTOpCKa gucepTtaumja nog HacnoBom

JPenyKumja KNCeoHuKa Ha NONIMKPUCTaNITHMM enekTpogamMa 3nata, nanagujyma mn anata
MoandukoBaHor ,ocTpBuma“ nanagujyma“

e pe3yntat CONCTBEHOI UCTPpaXKnBadkor paaa;

e [a avcepTaumja y UEenvHU HU Y AenoBrMMa Huje buna npeanoxeHa 3a ctuuare
Apyre AvnioMe npema CTyaujckMM nporpamuma  ApYruxX BUCOKOLLIKONCKUX
yCTaHOBa;

e [a Cy pe3yntatu KOPeKTHO HaBedeHUN U

e [a HMCaM KpluMo/na ayTopcka npaBa M KOPUCTUO/NAa MHTENEeKTyariHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc aytopa

Y Beorpaay, 13.05.2019.
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O6pas3au 6.

U3jaBa 0 UICTOBETHOCTMU LUTaMMNaHe U eNeKTPOHCKe
Bep3uje AOKTOPCKOr paga

Mme u npesume aytopa VpuHa Cpejuh

Bpoj nHpekca _4024/2010
Cryamjcku nporpam _Xemuja

Hacnos paga _,PeaykLnja KNCEOHMKA HA NOSIMKPUCTaNHUM enekTpogamMa snaTa,
nanagujyma u 3nara moandukoBaHor ,ocTpeuma” nanagujyma‘

MeHTtop _ap Bpanumup Mpryp n ap Ceetnaxa Ltpbay

U3sjaBrbyjem Oa je witamnaHa Bepsvja MOr JOKTOPCKOr pajla UCTOBETHAa erleKTPOHCKO]
BEP3WjM KOjy cam npegao/na pagu noxpaweHa y [OurutanHom penosvtopujymy
YHuBep3uTteTa y Beorpangy.

[osBorbaBam ga ce objaBe MOjM NMMYHM nojauM Be3aHu 3a gobujarbe akagemckor
Ha3vBa AOKTOpa HayKa, kao LITO Cy MMe U npe3nme, roamHa U Mecto pohewa n gatym
ogbpaHe paga.

OBM nUYHM nojaum Mory ce 006jaBUTM Ha MPEXHUMM CTpaHuuama AurutanHe
H6nbnunoTeke, y €NEKTPOHCKOM KaTarory 1y nybnvkauvjama YHueepauteta y beorpagay.

MoTtnuc aytopa

Y Beorpaay, 13.05.2019.
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O6paszay 7.

UsjaBa o kopuwhemwy

Oenawhyjem YHuBepauTeTcky 6ubnuoteky ,Ceetoszap Mapkosuh® ga y OurutantHu
penosuTopujym YHuBepsuTeTa y beorpagy yHece Mojy OOKTOPCKY AucepTaumjy nog
HaCrnoBoM:

JLPenykumnja KnceoHMka Ha NonuKkpucTanHUmM enekTpogamMa 3nata, nanagujyma u
3naTta MmoaudukoBaHor ,ocTpeiMa“ nanagujyma’

Koja je Moje ayTopcKo geno.

OuncepTtaumjy ca cBum npunosnma npegao/na cam y enekTpoHckoM oopmaTty NorogHoM
3a TpajHO apxuBMpat-e.

Mojy [OOKTOpcKy AucepTauujy noxpaweHy Yy [OurutanHom  penosuTopujymy
YHuBepauTeTa y beorpagy n gocTynHy y OTBOPEHOM MPUCTYMy MOry Aa KOPWUCTE CBU
Koju nowTyjy ogpenbe cagpxaHe y ogabpaHom tuny nuueHue KpeatuBHe 3ajegHuue
(Creative Commons) 3a Kojy cam ce ogny4duo/na.

1. Aytopctso (CC BY)
2. AyTtopcTtBo — HekomepumjanHo (CC BY-NC)
@AyTopCTBo — HekoMepumjanHo — 6e3 npepaga (CC BY-NC-ND)
4. AyTOpCTBO — HEKOMepUuujanHo — genutn nog nctum ycrosuma (CC BY-NC-SA)
5. AytopcTtBo — 6e3 npepaga (CC BY-ND)
6. AytopctBo — agenutu nog uctum ycnosmma (CC BY-SA)

(Monumo ga 3aoKpyxXuTte camo jefqHy of WeCT NoHyHeHnX nuueHuum.
Kpatak onuc nuueHum je cactaBHM Oeo OBe u3jaBe).

MNMoTtnuc aytopa

Y Beorpaay, 13.05.2019.
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1. AyTtopctBo. [lo3BOsbaBate yMHOXaBahe, AUCTPMOYLUMjy M jaBHO caoniTaBahe
aena, n npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTtopa
UnNn gaeBaoua nuueHue, Yak n y komepuujanHe cepxe. OBo je HajcnoboaHuja of CBuX
NULEHLMN.

2. AytopcTBO — HekomepuwujanHo. [lo3BorbaBaTe YMHOXaBake, AUCTPUbYyLMjy u
jaBHO caonwTaBawe Aena, u npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH
o[, CTpaHe ayTopa unu gasaoua nuueHue. OBa nvueHua He J03BOrbaBa KoMepuujanHy
ynotpeby gena.

3. AyTopcTBO — HeKomepuumjanHo — Ge3 npepapga. [Jo3BorbaBaTte yMHOXaBahe,
anctpmbyumnjy M jaBHO caonwiTaBakwe Aena, 6e3 npomeHa, npeobrnvkoBawa Wnm
ynoTpebe gena y cBOM feny, ako Cce HaBede MMe ayTopa Ha HauvH ogpeheH of
CcTpaHe aytopa wunu gasaoua nuueHue. OBa nuueHua He 003BOrbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby Aena. Y ogHocy Ha cBe ocTane nuvueHue, OBOM fMLEHLOM Ce orpaHvyaBa
Hajsehun o61Mm npaBa kopuwhewa gena.

4. AyTOpCTBO — HEKOMepLMjanHo — AeNIUTU Nog UCTUM ycroBuMa. [lo3BorbaBarte
yMHOXaBah-e, AUCTpMOyLMjy 1 jaBHO caonwiTaBake Aena, v npepane, ako ce HaBene
MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa MNM AaBaoua NULEHLE U ako ce
npepaga AUCTpuMOyvMpa Mog WCTOM WM CnMYHOM nuvueHuoM. OBa nuueHua He
[103BOSbaBa KoMepuujandy ynotpeby aena v npepaga.

5. AytopcTBO — 6e3 npepaga. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBakwe, AUCTpubyuunjy 1 jaBHO
caonwTaBawe gena, 6e3 npomeHa, npeobnmkoBawa nnmn ynotpebe genay cBom geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH ogpeheH o CTpaHe ayTopa wnu fasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Ao3BorbaBa kKoMmepuumjanHdy ynotpeby gena.

6. AytopcTtBO — pgenutu noa MUCTUM ycrnoBuma. [lo3BoSbaBaTe YMHOXaBame,
anctpmbyuujy 1 jaBHO caonwiTaBakwe gena, n npepage, ako ce Haeege ume aytopa Ha
HaunH ogpefeH on cTpaHe ayTopa WnM gaBaoua nuuUeHUe W ako ce npepaga
anctpnbympa nog WMCTOM wMnM  cnudHoM numueHuom. OBa nuvueHua [A03BOrbaBa
KomepumjanHy ynotpeby gena v npepaga. CnvyHa je copTBEPCKMM nuvLeHLama,
OAHOCHO N1LeHLiama OTBOPEHOr KoAa.
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OLEHA U3BELLUTAJA O NPOBEPU OPUTMHANTHOCTU AOKTOPCKE AUCEPTALIUIE

Ha ocHoBy lMpaBuAHMKa O NOCTYNKy NpoBepe OPUIMHANHOCTU AOKTOPCKUX AncepTaumja
Koje ce 6paHe Ha YHuBep3uTeTy y beorpagy v Hanasa y u3BewTajy M3 nporpama
iThenticate Kojum je wu3BplweHa npoBepa OPUTMHANHOCTM [OOKTOPCKE AucepTauuje
»PefyKumja KNMCEOHMKA Ha NOJIMKPUCTAJIHUM e/lIeKTpoAama 3/1aTa, nanagujyma m
3nata moaudukoBaHor ,,octpBuma“” nanagmnjyma”, aytopa UpuHe Cpejuh, aunn. nHx.
TeXHo/Noruje, KOHCTaTyjemo Aa yTBpheHo noayaaparbe TekcTa usHocu 14%. Oaj cTeneH
noAayAapHoOCTM nocieauua je npeTteXKHo ynotpeb/beHUX HasuBa eNeKTPOXEMUjCKUX U
$U13nUKMX BeurMHa U HeKUX BpojHUX BPegHOCTU Yy TEKCTY M Aujarpammma, XemMMjCKuX
dopmyna, HasuBa KopuwheHUX TeEXHUKA, TMYHUX UMeHa un 6ubanorpadcknx nogaraka o
KopuwheHoj nuTepartypm, LWITO je y cKnagy ca ynaHom 9. MpaBuaHukKa.

Ha ocHoBy cBera u3HeTor, a y CKaagy ca ynaHom 8. ctaB 2. lpaBUIHUKA O MOCTYMKY
NpoBepPe OPUIMHANIHOCTM AOKTOPCKMX AMCeEpTauMja Koje ce b6paHe Ha YHuUBep3UTETy Y
beorpagy, usjas/byjemo ga n3BeLwTaj yKasyje Ha OPMIrMHANHOCT AOKTOPCKe aucepTauunje, Te
ce NPonuncaHn NOCTyNakK npunpeme 3a keHy oaAbpaHy MoXKe HacTaBUTM.

06.05.2019. rogunHe MeHTopu

Op BpaHumup Mpryp, peaosHu npodecop
YHusep3uteT y beorpagy, TexHonowko-
MeTaNypKkn dakyntet

Op CeeTnaHa Wtpbau, HayyHU caBETHUK
YHuBep3utet y beorpagy, MHCTUTYT 3a xemujy,
TEXHONOTUjY N MeTanyprujy
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