YHUBEPS3UTET Y BEOIPALY

GAKYJITET 3A ®UN3NYKY XEMUNJIY

INazap 3. Pako4yesuh

EJIEKTPOKATAJIIU3A PEAKUUJE
U3OBAJAILA BOOOHUKA HA
BUMETAJTHUM HAHOCTPYKTYPAMA PdAu,
PtAu U PdPt HA YITTbEHU4YHUM
noanorAMA

[lokTopcka gucepraumja

beorpag, 2023



UNIVERSITY OF BELGRADE

FACULTY OF PHYSICAL CHEMISTRY

Lazar Z. Rakocevic¢

ELECTROCATALYSIS OF HYDROGEN
EVOLUTION REACTION ON BIMETALLIC
NANOSTRUCTURES OF PdAu, PtAu AND

PdPt ON CARBON SUPPORT

Doctoral Dissertation

Belgrade, 2023



MenTopu:

UiaHOBU KOMHMCH]E!

Hatym onbpane:

Hp UBana CrojroBuh Cumarosuh, Banapeaau mpodecop

@daxynret 3a Ousnuky Xemujy, YHUBEp3UTET Y beorpamy

Hp Upuna Cpejuh, HayuyHu capagHuk

HNHuctutyT 3a HykneapHe Hayke BuHua, YHuBep3urer y beorpany

Hp Urop Iamtu, pegosau npodecop

@axkyntet 3a Gusnuxy Xemujy, YauBep3utet y beorpany

Hp buspana lllpykuh, penosuu mpodecop

®dakynrer 3a Pusznuky Xemujy, YHUBEp3UTET Y beorpamy

Hp Anexkcanmgap Makcuh, HaydHH capaHUK

Nuctutyt 3a HykieapHe Hayke Bunya, YHuBepsutet y beorpany



JaxeanHuya

Jlokmopcka Oucepmayuja je ypahena y Hucmumymy 3a Hyxkieapue Hayke ,,Bunua®, y
Jlabopamopuju 3a amomcky guzuxy 040 Yuusepsumema y Beoepady. [leo excnepumenmannux
Mmeperva je ypahen y Llenmpy 3a enexkmpoxemujy u Llenmpy 3a muxpoenekmponuxy, Mncmumyma
3a xemujy, mexnono2ujy u memaiaypaujy, ¥Ynueepzumema y beozpaoy.

3axsamyjem ce ceojum menopunma p Upunu Cpejuh, nayunom capaonuxy y Jlabopamopuju 3a
amomcky Qusuxy MHH Bunua, na eenuxoj nomohu u eohcmey npuiukom paoa u uzpaoe oge
odoxkmopcke oucepmayuje, kao u /p Heanu Cmojxkosuh Cumamosuh, eanopeonom npoghecopy
Daxynmema 3a puzuuKy xemujy, Ha NOOPUWYU U OPOJHUM KOPUCHUM CABEMUMA.

Koneau uz Jlabopamopuje 3a amomcky gusuxy /lp Anexcanopy Makcuhy, oyeyjem 3axeanrHocm
3a caporwy mokom paoa, 3a cunmesy spaghena na kome cy pahena mepersa, Kao u Ha OONPUHOCY
Keaniumemy oucepmayuje c8ojum cyeecmujama.

Benuky saxeannocm oyeyjem [p Heopy [lawmujy, pedosnom npoghecopy na Daxynmemy 3a
Qusuuxy xemujy u /p bumwanu lllwvykuh, pedoenom npoghecopy na Daxynmemy 3a ¢uzuuxy
Xemujy, Koju ¢y Kao YiaHo8u KOMUCUJe, CBOJUM CYeeCmUujama u cagemuma 3HauajHo OonpuHenu
Kkeanumemy ose oucepmayuje. Takohe um ce 3axeamyjem u Ha OCMEAPEHO] HAYUHO] CapaAOrbU KOja
Jje 3Hauajuo donpunena Mom HayuHoOM paoy.

Jenenu Tonyboeuh ce 3axsamyjem na nomohu npu excnepumeHmanrHum eneKmpoxXemMujcKum
meperwuma, /p Braoumupy Pajuhy ce 3axeamyjem na chumary CEM cauxa u [p Jlanu
Bacuwesuh Paoosuh ce 3axsamyjem na chumarny AOM cruxa.

3axsamyjem ce ceojum pooumesmsuma p 3namxy Paxouesuhy u [p Ceemnanu [lImpoay, koju cy
MU TMOKOM Yeno2 HCUoma 0asanu 0e3yciosHy NOOPUIKY U HeCaroMusu OCIOHAY, U WMo Cy Me
CBOJUM 3HATbEM U UCKYCMBOM YCMEPUNU KAKO ) JHCUBOMY MAKO U Y HAYYHOM pady.



Enexrpokaranusa peakuuje n3iBajamba BOJOHMKA HA OMMETAJIHUM HAHOCTPYKTypama
PdAu, PtAu u PdPt Ha yribeHHYHHUM NOAJ0ramMa

N3BO/

['maBHU 1TJB OBE JJOKTOPCKE JAHCEpTAIlH]je je pa3BUjambe ePUKACHUX eIEKTPOKaTAIN3aTopa ca IMITo
MambHM yJIEJIOM CKYIHX IJIEMEHUTHX MeTana. EnexTpoie HarpaBibeHe nenonoBameM Au, Pt u Pd
Ha pa3jNyYUTe YIJbeHUYHE MOJUIOTe, UCIUTHBAHE Cy 3a €JIEKTPOKATAIN3Y pEakilfje W3/Bajara
BOJIOHUKA y KHCEJOj CpeinHH. MeTalu Cy NenOHOBaHH EJICKTPOXEMHUJCKOM H/WIIM CHOHTAHOM
JIETIO3UITNjOM Ha TMOJUIOTe O] CTaKJIACTOT YIJbeHUKa MIIH peayKoBaHOT rpaden okcumaa. [lommore
Cy n3zabpaHe pajau HBHXOBe 100pe eIeKTPUIHE MTPOBOIJbUBOCTH, HHEPTHOCTH, HICKE IIeHE, Kao U
HBUXOBOM JIOTIPUHOCY KATAIWTHUYKO] aKTUBHOCTH Yycjel cuHepruje u3Mmely moasore wu
JenoHoBaHuX 4yectuna. Yetupu ucnmrana cucrema cy PdAU u PdPt Ha cTakimacToM yribeHHKY U
PdAu u PtAu Ha rpadeny.

JlobujeHe enekTpoie cy Kapakreprucane GOTOCIEKTPOHCKOM CIIEKTPOCKOMHjOM X-3paka rmomohy
Koje cy oapeheHe xeMujcke Be3e, OKCUIAAIMOHA CTakba U aTOMCKH YJIe0 eJleMeHaTa Ha MMOBPIITHHU.
Mopdoromnike KapaKTepHCTUKE IOBPIIMHE HWCIHUTAaHE CY MHUKPOCKOMHUjOM aTOMCKHX CHJIa M
CKeHupajyhoM eIeKTPOHCKOM MHUKpOCKomHjoM. EnexkTpoxemujcka kapakTepuzalinja eleKTpoia
onpaheHa je UMKIWYHOM BOJTaMETPHJOM U JIMHEAPHOM BOJITAMETPHUJOM KOJUM CYy YyTBpheHe
KaTaJUTHYKEe OCOOMHE eJIEKTPO/JIe Ka0 U MOTYhH MeXaHW3MH U3/Bajarba BOJOHHKA.

JlobujeHa akTUBHOCT je y BehwHM ciTydajeBa OiMCcKa WM 4ak ¥ 00Jba 071 akTUBHOCTH uucTe Pt ca
JaJleK0 MamHM YAEJIOM IUIEMEHHTHX MeTajla, IITO C€ MOXXE OO0jaCHUTH pa3IHuUuTHM
EJIEKTPOHCKUM U FeOMETpHjcKUM eexTtumMa nu3mel)y 1Ba IeroHOBaHa MeTalla, Kao U u3Mel)y mux
1 TIOJYIOTE, a KOJU J1ajy 00JbY aKTUBHOCT HETO IIITO jé aKTUBHOCT 3a CBAKW O] HbUX TOjeIMHAYHO.
CTaOuIHOCT eNIeKTpoJa UCITUTaHa jeé METOIOM XpOHOaMIIepoMeTpHje U Hal)eHo je 1a cy no0ujeHe
eJIEKTPOo/ic CTAOMITHE Y CTIUTUBAHOM TIEPHO.TY.

KibyuHe peun: enekTpokaTann3a, peakiija u3/iBajamba BOJIOHHKA, CTAKIACTH YIJbCHUK, rpadeH,
mieMmenntu meraau, XPS, SEM, AFM

Hayuna oOnact: ®usnuka xemuja
Vixa Hay4Ha oOnacT: Pu3nuKa XeMHja-eleKTpoXeMuja
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Electrocatalysis of hydrogen evolution reaction on bimetallic nanostructures of PdAu,
PtAu, and PdPt on carbon supports

ABSTRACT

The main goal of this doctoral thesis is the development of efficient electrocatalysts with a small
amount of costly precious metals. Electrodes made by depositing Au, Pt, and Pd on different
carbon supports are tested for electrocatalysis of hydrogen evolution reaction in an acid solution.
Metals are deposited by electrochemical and spontaneous deposition on glassy carbon or reduced
graphene oxide supports. These supports are chosen for their good electrical conductivity,
inertness, low cost, and their contribution to the catalytic activity due to the synergy between
support and deposited particles. Four investigated systems are PAAu and PdPt on glassy carbon
and PdAu and PtAu on graphene.

The obtained electrodes are characterized with photoelectron X-ray spectroscopy to determine
chemical bonds, oxidation states, and atomic percentage of elements on the surface. The surface
morphological characteristics are determined using atomic force microscopy, in the case of GC
support and scanning electron microscopy for graphene support. The electrochemical
characterization of electrodes is performed by cyclic voltammetry and linear sweep voltammetry
to determine their catalytic performance and a possible mechanism of hydrogen evolution reaction.

In most cases, the obtained activity is close to or even better than the activity of pure Pt, but with
a far lower share of precious metals. That can be explained by different electronic and geometrical
effects between deposited metals and between metals and support, thus contributing to better
activity compared to the same bare precious metals or bare bimetallic electrodes. Electrode
stability is tested by chronoamperometry, which shows that the investigated electrodes are stable
during the testing period.

Key words: electrocatalysis, hydrogen evolution reaction, glassy carbon, graphene, precious
metals, XPS, SEM, AFM

Scientific field: Physical chemistry
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1. YBoa

ExoHOMCKH pa3BOj Ka0 ¥ MHIYCTPHja IIETIOT CBETA Cy Y MOTIYHOCTH BE3aHH 32 MPUCTYII
jedTuHOj eHepruju. YOp3aHu €KOHOMCKH pacT U cBe Beha moTpeba 3a eHEeprujoM y CBETY Koja ce
NPETe)KHO 3acCHMBA HAa (OCHIHMM TOPUBHUMA Kao IJIABHOM EHEPreHTy, M3MCKyje MoTpedy 3a
pa3BHjambeM alTepHATHBHUX W3BOpa eHepruje. docuiHa ropusa oyt yriba, Hadte U mpupo HOT
raca 3aJIoBoJbaBajy oko 84% eneprerckux motpebda memnor ceera TokoM 2019. rogune. Ouekyje ce
na he ce uamel)y 2019. u 2040. roquae goctrhu BpXyHar| ekcrioaranuje (poCHITHIX ropuBa HAKOH
yera he oHu yoOp3o mouerwm na npecymyjy [1]. Ha cmumu 1.1. je mat mperien pasiuduTux
NPUMapHUX W3BOpa CHEPrHje y CBETY TOKOM MPETXOJHUX rojJMHA. BHUIJBMBO je Ja ce BEJIHMKH
MOPACT MOTPOIIKE CHEPTHje, 3a KOjU ce o4eKyje aa he ce HacTaBuTH U y OyayhHOCTH, TPEHYTHO
yTIaBHOM 0a3mpa Ha pacTy yrnoTpede GOCHITHUX TOPUBA.

MpvMapHK U3BOPY eHepruje y CBeTy

—
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Cumka 1.1. Yeo pa3nuuntix MpuMapHUX H3BOpa eHepruje y csery [1].

ITopen Tora mrTo ce yoOp3aHo Tpolle U Ipecyiyjy, GOCUIHU U3BOPH EHEpruje Takole npoy3poKyjy
U BEIMKO 3araheme KUBOTHE CPEMHE KOje MMa HM3 IOocieaula MOIMyT KIMMATCKUX MpOMeHa
nomohy edekra ,,crakieHe Oamre*, KMCEeIUX KUIIa, yHUIITaBawka U3Bopa nujahe Boje, 3araheme
3eMJbUINITA U OpOJHUX JIPYTUX HEXeJbeHHX IojaBa. HykieapHa eHepruja, nako cama no ceOu He
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UCITYIITa ITETHE racoBe MMa HH3 JIPYrMX MaHa MOIYT OJylarama HyKJICapHOT OTIIaja, BEIUKE
[IEHEe OJIpJKaBamba M Opure OKo WUXOBE 0e30€JHOCTH 300T KOjUX MX MHOTH HE CBCPTaBajy y
00OHOBJBHBE U3BOpE eHepruje. CBe 0BO HalaXe MpOoHaa3aK YUCTHX, OOHOBJBUBUX U EKOJIOIIKHX
MeTo/1a 3a jooujame enepruje. Llwb je 1a ce ynorpeda 0OHOBJBMBHUX H3BOpA €HEPTHjE, pa3BojeM
TexHoJioruje koja he moBehaTn HUXOBY €(pPUKACHOCT U CMAWmBHUTH LieHY, oBeha Ha MPUOIMKHO
16% cBe maHac JOCTyITHE €HEpruje, 10 MOTIYHE 3aMEHE CBUX HEOOHOBJEUBHUX H3BOPA CHEPTHjC.

[lopen pa3Bujamba HOBHUX NMPUMApHUX OOHOBJBMBHX H3BOPa CHEPrHje MONYT €HEepruje CyHIa,
€Hepruje BeTpa, XUAPOCHEPTHje, U XUAPOTSPMATHE CHEPTH]je, TOCTOjU OTpeda U 3a pa3BHjambEeM
CEeKYHJapHUX HW3BOpa €Hepruje koju he Outu oOHOBHMBM M Hehe 3arahuBaTu TUIaHETY.
CekyHaapHu M3BOpH MOMyT OaTepuja W TOPUBHHUX henMja KIbYYHHM Cy 3a YCHEIIaH Ipena3 Ha
O0OHOBJBHMBY W OJIp)KUBY €HEPTHjy 3a CiIydajeBe TIe MPUMapHH W3BOPU HHCY JTOBOJHHH IOITYT
CKJIaIMIITEHa EHEPryje, ayToMOOMIa U OCTAJIUX MAJIMX U MIOKPETHUX U3BOPA.

I'opuBHe henuje cy cucreMu y KojuMa ce XeMHjcKa eHepruja peakiifje HEKOTr FOprBa U KUCEOHHKA
U3 Ba3Jyxa MpeTBapa y eleKTpudHy eHeprujy. [locToju Benuku Opoj pa3iMuUTUX TUIIOBA TOpUBA
y ropuBHHUM henujaMa aiu je Haju3ydaBaHUJU U HaJIPUMEHEHUJU BOJIOHUK, PaJld HErOBE BEIHKE
TYCTUHE €HEpPruje M UYHWIbEeHHLA Ja Kao NPOJYKT caropeBama Jaje YHUCTy BOJY. Y CHEIIHUM
pelIaBambeM TEXHUUYKUX MpobiemMa OKO YyHoTpede BOJOHMKA U BEJIMKOT MaTepUJaIHOT ylarama,
cmatpa ce ma g0 2050. roguHe cBEeT MOKe Aa mpehe ca eKOHOMHje 3acHOBaHE Ha HadTU Ha
€KOHOMH]Y Koja ce 0a3upa Ha BOJIOHUKY Kao TJIaBHOM €HEPIeHTY.

Haxo je BOTOHUK OOWJIaH y MPUPOJIH, YIIIABHOM CE HaJla3W Y BE3aHOM CTamy ca HEKUM JIPYTUM
enemeHTuMa. /la 6u ce 10610 c10001aH BOJOHUK KOJU MOJKE J1a Ce YIIOTPEOH Kao TOPUBO, OH MOpa
HEKaKo Jia ce M3[BOju. TpEeHyTHO MpEeoBIaaaBajy MeToae kKoje ce Takohe 6azupajy Ha GocriHuM
rOpUBUMa T€ C TOTa HUCY JTIOBOJHHO EKOJIOMIKE. ANTepHaTHBA je J0OHjamke BOJOHHMKA HEKOM
€KOJIOIIKOM METOJIOM KOja He TOOpUHOCH 3arahemy.

Benmuku Opoj exolomKuX Meroja 3a J00Hjarke BOJOHHKA OasWpa ce Ha EJIEKTPOXEMHUJCKHM
peaknujaMa Ha BOJOHHWYHO] W KHCEOHMYHO] €JICKTpoau. Peakiuje Ha BHMa Cce H3ydaBajy
JelieHrjaMa jep Cy 3HayajHe 3a pa3He rpaHe HaykKe M WHIYCTpHje, O]l OHMOJIONIKMX IpoIiieca,
WHIYCTPHjCKHX EJICKTPOKATAIUTUYKHUX IPOIIECca U Mpolieca caropeBama, 10 MpodiieMa Be3aHuX 3a
KOpO3Ujy U OOHOBJHMBE HM3BOPE CHEpruje IOIMyT ropuBHHX henuja.yY CBUM OBHM 0O0OJlacTUMa
KJbYUHY yJIOTY 3a noBehame eprukacHOCTH, EKOHOMHUYHOCTH U CMambeHhe MITETHUX edeKara Ha
KHBOTHY CPEJIMHY MMa IPOIEC eNIEKTpOKaTaln3e. Jeaan o/l eKOJIOMKA HAjYUCTUjUX HAuyuHa 3a
no0ujambe BOJOHHKA je €JICKTPOJIM30M BOJIE, Tj. PEaKIMjoM U3/Bajamba BojoHuka (enr. Hydrogen
evolution reaction, HER). EnekTposu3a je KaTaJIUTHYKH MPOIEC OKCHUIALUjE WM PEIyKIHje
JTMPEKTHUM MPEHOCOM EJICKTPOHA KOJU 3aBUCH O] BPCTE E€JIIEKTPOJIMTA M MPUPOJC MaTepHjaia
eJIeKTposie, Tj. (PU3NYKOXEMHUJCKUX OCOOMHA mMoBpiIuHE enekTpoiae. Kako Ou ce moGospiiana
edpukacHoct peakiuje HER, kako 61 nobujame BOIOHMKA THM ITyTeM OUII0 EKOHOMUYHO U MOTJIO
Jla ce KOPUCTU YMECTO APYrUX HE OOHOBJHMBHX METOJA, MOTPEOHO je€ MPOHATIAKEHe MOTOJHOT
MaTepujaja Koju O TOCITYXHO Kao eleKTpokaTanu3arop. JlogaBameM eleKTpoKaTanu3aTopa
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no0oJblIaBa ce KHHETUKA €JICKTPOXEMH]JCKE peakiije U CMarmbyje HCKOpHIIhemke eHepruje unnehn
peakiujy eUKaCHIjOM U EKOHOMHYHHU]JOM.

[InemMeHuTH MeTaNM Cy ce MOKa3ald Kao MaTepHjaiyd KOju UMajy HajOOJby €IEKTPOKATATUTHUKY
aKTUBHOCT, a Mel)y iuMa je HajooJba tutatuHa (Pt). 300T BHUX0OBE BUCOKE IIEHE, PETKO CE Ka0 TaKBH
KOPHCTHUTE 32 IPAKTUYHY IPUMEHY (32 IPaKTUYHY IPUMEHY y pEaIHUM CUCTEMHMa), 300T Yera ce
CBE BHUIIIE, HA PA3JIMUUTE HAYMHE, HJIE Ka CMabEehy HHXOBOT yiela y Iy 100ujama jepTHHUJUX
KaTaJln3aTopa BHCOKE aKTMBHOCTH W crabmiHocTH. Kartammsaropu noOHjeHH Kaja ce Ha HEKe
Apyre HEIJIEMEHHWTE MoJuIore (MEeTald, HEMEeTald, OKCHIU U Apyra jelIumermha) HaHece HEKU
IUICMCHHUTH METAJl Y MHOTO Mar0j KOJIMYUHU C€ MHTCH3WBHO UCITUTY]y. Tako 1o0ujeHe eneKkTpoie
MOKa3yjy CHHTepreTcku edexaTt n3Melhy moayiore u eekTpoKaTain3aTopa U MOTy UMaTH OJIMYHY
€JIEKTPOKATAIUTHYKY aKTHBHOCT TI0 MHOTO Mam0j IIEHH O] eJIEKTPOJIe HaNpaBJbeHE O/ YHUCTOT
IUIEMEHUTOT MeTajla. Y HEKHM CllydajeBUMa TaKBE EJIEKTPOJIE IMOKa3yjy TakaB CHHEPTETCKU
edekar na umajy u Behy akTUBHOCT OJ] YUCTOT TUIeMEHHTOT MeTana. Mnak y Behunu ciydajeBa,
MOTOTOBO KOJ| TUTATHHE, LWJb j€ J]a Ce CMamM yIeO IUIEMEHUTOI MeTaja y eJIeKTPOIU a Ja
aKTHBHOCT OCTaHE MPUOIMKHA KOMEPIMJATHO JIOCTYITHUM €JIEKTPOJaMa TOT THIIA.

[Momnore Ga3upaHe Ha YIJbEHUKY C€ YCIEI HUXOBE BEIMKE MPOBOJBHBOCTH, WHEPTHOCTH,
MPHUCTYMAYHOCTH U IIEHE, Ka0 ¥ MOTYNHOCTH J1a JONpHUHECY KaTajlu3H, CBE BHIIE HCrUTyjy. Ha
VIJbEHUYHE TOJUIOTE TOMYT CTaKJIAcTOT YIrJbeHWKa M rpadeHa Mory ce CIOHTaHO W
EJIEKTPOXEMUJCKH JCTIOHOBATH jeJlaH WJIM BUIIE TUIEMEHHTHX MeTana. OBaKkBU CHUCTEMH YCIie]
pPa3IUTUTUX EJNEeKTPOHCKUX U TreoMeTpujckux edekara m3aMel)y nBa MeTana, kao u usMelhy
JIETIOHOBAaHUX MeTajla U MOJUIore Jajy OMJIMYHY KaTallu3y ca KOJIMYMHOM IUIEMEHHUTUX MeTalia
WCIIOJ jeTHOT aTOMCKOT MOHOCJOja. 300T Tora je mpaBai MCTPaXMBamka y OBOj IHCETall]U
yCMepeH Ha Jo0Hjame mTo 00Jbe KaTalr3e ca IITO MakbOM KOJHYHHOM H3abpanux metana (Pt, Pd
u Au).

1.1. Hws pana

I'maBHa wjaeja OBe JOKTOPCKE MAHMCEpTallUje je TpaBJbeHbe M HUCIHTUBAKE HOBUX
KaTaJIn3aTopa ca MajioM KOJMYMHOM MCKOPUITNEHUX TUIEMEHUTHX METalla, KOji Cy BeoMa CKYIH,
a Jla TakBM KaTaju3aTopH W Jajbe Oyay BeoMa aKTHBHHM 3a KaTalu3y peakifje W3Bajarmba
BOJIOHUKA, KOjH C€ KA0 TOPUBO KOPHUCTU y TOpuBHUM henujama. PaznuuuTu jehTHHU]U yTIbeHUYHU
MaTepHjalid Kao IITO Cy CTakiacTu yribeHuk (eHr. Glassy carbon, GC), rpaden okcup (eHr.
Grapene oxide, GO) u peaykoBanu rpaden okcun (enr. Reduced graphene oxide, rGO), kopucre
Ce Kao MOoJJIora Ha KOjy Ce CKYITU TUNIEMEHHTH METAIU JICTIOHY]Y Y BUIy HAHOYECTHIIA Ca BEIIMKOM
AKTHBHOM TOBPIIUHOM Y OJIHOCY Ha KOJMYMHY JICTIOHOBAHOT Marepujaia. M3abpaHu Meranu 3a
npaBJbee Katanu3aropa cy Au, Pd u Pt, 300r BUX0OBUX 100pO TIO3HATHX KATAJTUTUYKUX 0COOMHA
U BeJIMKEe aKTUBHOCTH 3a peakiujy u3jBajamba BoJOHUKA y ciny4ajy Pd u Pt. Kombunanujom nsa
pasnuunta u3abpana Metana qo0uja ce joir 00Jba aKTUBHOCT Y OJHOCY Ha CaMmo jeJlaH MeTal ycie.l



IBUXOBOT CHHEPreTCKOT yrunaja. L{usb je ma ce Tako noOujeHe eIeKTpoie IeTa/bHO KapaKTEPHUIITy
1 JIa CC UCIUTA HhUXOBA KaTAJIUTHYKA aKTUBHOCT KA0 U CTaOMIIHOCT.

Ha ocHOBY mocTaBJ/beHUX IHMJbEBA OBE JOKTOPCKE JMCepTalltje, Kao U ypal)eHHX npeaTuMuHaApHUX
UCTPaXKUBaKa, 0UYEKYje CE YCICIIHO ACTOHOBAakhe HAHOYECTHIIA 371aTa, NaIaIujyMa U TUIaTHHE Ha
YIIbEHUYHE MOJIOTe EIEKTPOXEMHUJCKOM U CIIOHTAaHOM Jienio3uiijoM. Ouekyje ce na he konmuuHa
JICTIOHOBAaHUX MeTaJla OMTH UCIOJ jeqHOT MoHOCHOja y cinydajy GC moanore u Mama o 1 % y
ciyuajy mojiore rpadena. bumeranne nanouectuiie PJAU u PdPt he Outu mpunpemane
SIEKTPOXEMHJCKOM Jiero3uiijoM AU i Pt, Ha MOUIOTY O] CTaKJIacTOr YIJbeHUKA U HAKHATHOM
ciontaHoMm jeno3unujom Pd. Tlopex Tora, nanouectuue PAdAU u PtAu, he 6utu nmpunpemane
CIIOHTAHOM JETO3uIjoM AU Ha MOJIOTY O] PeIyKOBAHOT TpadeH OKCHAAa U HAaKHAIHOM, Takohe
crioHTaHoM Jnienio3unjom Pd mim Pt.

[Tnanupa ce kapakrepu3sanmja tako naooujennux PAAuU/GC, PdPt/GC, PdAu/rGO u PtAu/rGO
eIIeKTpoJa Kako OW ce TOTBPIUO MHXOB cacTaB, MOpQOJIOTHja, BEIHMYMHA JCTIOHOBAHUX
HAaHOYECTHIA U Maja KOJMYMHA IUIEMEHUTHX MeTana. 3a Kapakrepuzauujy he ce KOpUCTHTH
TEXHUKE MHUKpOCKomuje atomckux cuia (enr. Atomic force microscopy, AFM), ckenupajyhe
eNeKTpoHCcKe Mukpockonuje (enr. Scanning electron microscopy, SEM) u dotoenekrtpoHcke
criektpockonrje X-3paka (eHr. X-ray photoelectron microscopy, XPS). Enextpoxemujcka
KapakTepuzalja eIeKTpoJaa y KUCenoj cpeauHu he Outn ypalheHa MUKINYHOM BOJITAMETPUJOM
(enr. Cyclic voltammetry, CV), nok he ce 3a HCIUTHBambEe aKTUBHOCTH JIOOM]jEHUX €JIEKTPO/Ia 3a
peakinjy u3/Bajarba BOJOHHKA KOPUCTHTH TEXHUKA JMHeapHe Boitametpuje (eHr. Linear sweep
voltammetry, LSV). 3a ucnutuBame CTaOMIIHOCTH €JIEKTPO/Ia 3a PEaKIIN]y U3/Bajarba BOJAOHHKA Y
Iy’KeM Tpajamy he ce KOpUCTUTH TeXHHKa XpoHoamiiepometpuje (enr. Chronoamperometry, CA).

Ouekyje ce na he komOounaruja PdAu, PtAu u PdPt natu jomr 60Jpy KaTamusy Hero OMIIO KOjH OJ1
OBHUX METaJIa TI0jeIMHAYHO ycie ] cuHepreTckor edekra. [loTBpaa cuHepreTckor eexra Moxke ce
noctuhu Mmerogom XPS yrBphuBameM eneKTpOHCKOT ToMepaja ycien Mel)ycoOHOT yTuliaja asa
pasnuuuTa Jeno3uTa, Kao W yTUIlaja yribeHn4yHe mojyiore. EnekrpoxeMujcka Mepema Tpeba na
MOKaXYy JIa je aKTHBHOCT TaKO MPUIMPEMIBEHHUX €JIEKTPOJIa YIIOPEIHBa WX YaK 00Jba O] YHCTUX
OMMETATHUX CUCTeMa KOjU KOpHUCTE Behy KOJMYHMHY IJICMEHUTHX METalla T€ CY JAaJeKO CKYIUJbH,
kao u o1 komeprujaraux Pt/C enektpona. Takohe ce odekyje aa Tako go0HjeHe eaeKTpoae Oymy
CTa0MITHE Y KHUCEJIOj CPEIUHHM IITO j€ MPETHOCT Y OJHOCY HA CUCTEME KOjU YOIIIITe HE KOPHCTE
TUIEMEHUTE METaJe.

VY onHocy Ha Beh ucnuTaHe cuUCTeME jelHa OJf MPEAHOCTU je jeIHOCTABHOCT IpHIIpEMeE
OMMeTaHuX HaHOYECTHIA Ha TOJjIorama O] YyrJbeHHYHHX MaTepHjajia, Kao W Maja MOTPOIlka
wiemeHuTux Merana. CroHTaHa Jeno3unuja crpaHor uiemenutor wetana (Pt,Pd) Ha
HAHOYECTUIIE 371aTa, MPETXOJHO EJIEKTPOXEMHJCKM CTOHOBAHE HA MOJJIOTY OJl CTAaKJIacTOr
yIJbEHUKA je BeoMa jeZJHOCTaBHA, JJOK je CIIOHTaHa JICTO3UIH]ja TUIEMEHUTHX METalla Ha IOJUIOTY
on rpadena noceOHO edukacHa, ycaen qoOpe aaxes3uje Ieno3ura Koju ce ,,yrucHe™ mehy ciojere
rpagena. Odekyje ce Ja pa3BHjeHa NOBPLIMHA MOJUIOTe 0/ rpad)eHa U BETUKU OpOj HOBPIIMHCKU
aKTMBHMX MeECTa y3 BeoMa Majy KOJMYHMHY JEMOHOBAaHUX HAHOYECTUIA IUIEMEHUTHX MeTaia
MOKa)ke BEJINKY aKTUBHOCT 3a PEaKLUjy U3/Bajarba BOJOHHKA.
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2. Teopujcku aeo

Y oBoM moriaBby Ouhe JarT TEOPUjCKM MpEriel I0jMOBa PEICBAHTHHX 3a OBY
JMcepTanujy, U Ie0 KOju Cce OJHOCH Ha BOJAOHHYHY €HEprHjy, YKJbydyjyhu enekposmzaTope U
ropuBHe henuje. 3aTUM, TEOPUJCKH YBOJ Y CaMe €IEKTPOXEMH]CKE peakiije, lUXOBY Op3uHy H
Op3uMHY peakije Kaj ce ancopOyjy Heku uHTepMenwjepu. buhe nar m mMexaHu3aM peakiuje
W3JIBajarba BOJOHUKA U ONMUCAHU €(PEKTH KOjU JIOBOJC N0 EICKTPOKATAIHN3E PEaKIrje Y CIIydajy
CJIO’KEHHUX €JIEKTPO/I1a KOje Ce cacToje 0J1 BUILE pa3InuuTUX MaTepHjaia. Ha kpajy oBor nena 6uhe
M3JI0KEH Mperje]] JIMTeparype Koja ce 0aBH eJCKTPOKATAIN30M U3/[Bajarba BOJOHMKA HA CIIMYHUM
CHUCTEMHMA Kao Yy OBOj TE3H.

2.1. Boronu4Ha eHepruja

2.1.1. Boponuk

OTtkpuhe BogOHMKA Ka0o TTOCEOHOT eleMeHTa natupa jour oa 1673. ronune kaaa je Podept
bojn ekciepumenTuiyhy ca CyMnopHOM KHCETMHOM U TBOKheM 100MOo BOJOHUK Yy OOJIHMKY Taca.
OH HHje cXBaTHO Ja Ce pajJd O HOBOM €JIEMEHTY 1 Ha3Bao je T0OMjeHH rac ,,3armabuBUM PaCTBOPOM
reoxha‘. Xenpu Kesenaum je 1766. ronuue 70010 BOJOHUK MOMONY KMBE U TIPETIO3HAO j€ /1a ce
pamu o mocebHOM eneMeHTy. Jla Ou koHauHo AHTOoaH JlaBoasje 1783. romuwHe ommcao mpaBy
MIPHUPOJTy BOJIOHHUKA U A0 MY H-ETOBO UME.

Botonuk je HajmakImm 1 HajpacpoCTalkEHUJU SIEMEHT Y BUIJBHBOM YHUBEp3yMy, unHehu gak 90
% on ykynmHe Mace. Behnna enepruje y yHuBep3ymy Koja J1oj1a3u o1 3B€3/1a, yKJbydyjyhu u Haie
cyHIie, 1oouja ce ¢py3ujom BogoHuka. Ha coOHOj TeMriepaTypu To je rac 6e3 60je, yKkyca U Mupuca.
HberoBa u3pasura peakTUBHOCT M BHCOKa TemIieparypa caropeBama (oko 141,8 MJ/kg) ra uune
MOTOJTHUM H3BOpoM eHepruje. [lo jenquHMIM Mace BOJOHWMK KMMa HajBehy KOHBEHIIMOHAIHY
T'YCTHHY €HEpTHje caropeBama, OKO Tpu Iyta Behy oa OeH3WHa M OCTaluX (OCHUIHUX TOpPHBA.
Pearyje ca kuceonukom 1o peakiuju: Ha(g) + %2 O2(g) — H20 rae je Boja jeanHu MPOIYKT, TAKO
Jla HeMa HUKaKBe eMHCH]e IITETHUX racosa [2].

BosoHMK ce MOXe KOPUCTHTH y Pa3IMYUTE CHEPreTCKE CBpPXE MOIYT: MPOU3BOAKE TOILIOTE,
MIPOU3BO/IE CIIETKPUYHE eHepruje (anu je Taja e(uKacHOCT JoOujara eNeKTpUYHE EHEepruje
ucnon 40 %) , ynorpeba y ropuBHHM henmjama KoJl BO3WJIa HA BOJOHUYHHU U XUOPUIHH MOTOH,
yrnotpebda y CBeMPCKUM JieTeTuliama u OpojHH IPYTH.

Hajsehu npobnem 3a ynorpedy BOJAOHMKA Kao M3BOpa €HEPruje jecTe TO IITO C€ OH Ha 3eMJbU
rOTOBO HE MOke Hahu y clI000THOM cTamy, Ma Ja OMCMO ra KOPUCTUIIM Ka0 TOPUBO MOTPEOHO Ta
je IoOuTH HEeKOM MeToaoM U3 Boe wiu (ocunHux ropusa. [Ipomec nobOujama BOJOHUKA je
npoOiemMaTuyaH Kopak 300T eHepreTcke Hee()MKacHOCTH caMOT Ipolieca HIp. eHepruja Kojy je
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MOTPeOHO YIOKUTHU 3a T0OMjarke BOJOHUKA U3 BOJIE TIPEBA3WIA3H KOJUYHHY CHEPTHje Koja Ou ce
no6mia ynorpebom camor BojioHuka [2,3].

Bononuk ce moxe nobutu u3 Bojie rae Hema emucuje CO2, u3 GOCHITHUX rOpUBa TIe je U3pakeHa
emucuja CO2 u u3 6buomace rae mma emucuje CO2, anu ce cMarpa HEYTPATHUM IPOLIECOM jep
otmymita camo CO2 Koju je Be3aH y MPUPOIHOM IPOIIECY KpyXKerba yribeHuKa y npupoau [4,5].

Jenna on MeTona 3a noOMjarke BOJOHMKA je €EKTPOJIM30M BOJIE, TA€ JOBOhEHEM EIeKTPHYHOT
HATOHA, y MPHUCYCTBY IMOTOJHOT KaTalM3aTopa, J0JIa3u 10 AWCOLHMjalHje BOJE Ha BOJOHHK M
kuceoHuK. OBOM METOJOM ce H00Hja oko 5% YKYITHOT MHIYCTPUJCKOT BOJOHHKA Ca PEATHOM
edukacHomhy npousBoame umely 30% u 40%. HampenkoM TexHOJIOTH]E W MPOHATAKEHEM
MOTOTHUX KaTanu3aropa eukacHoct 6u y OyayhHoctu morma aa Oyne mHoro Beha.

Hpyra metona 3a 1o0Ujamke BOJIOHUKA j€ TEPMOJIU30M (TEPMATTHOM JUCOIIHjaIljOM BOJIE) KOja ce
Bpmin Ha temneparypu o 2800 K u moTpebaH je ckyn KaTaau3aTop Kao W OTPOMaH yTpOIIaK
EHepruje a ce MOCTUTHE JKeJbeHa Temreparypa. 1o CBe YMHH OBY METOJY HEMPAKTHUYHOM 3a
ynoTpeOy y WHAYCTpUjU. Joul jegaH HayMH 3a J00Mjalkbe BOJOHHMKA je (OTOKATATUTHYKUM
uenameM Boje. Ilocroje nBa Tuma, MpBU TUN Tl CE Y PEaKTOPy O/BHjajy 00e MoJypeakuuje y
KOJEM C€ Haja3u CMellla BOJOHHMKA U KHCEOHHKA U JIPYTU THII, e ce MOJypeakije oaBujajy y
OJIBOJEHUM pEaKTOpuMa KOjU Cy TOBE3aHH COHMM MOCTOM. EJEKTpPOIHT cafpku KOJOHIHY
CycrneH3Hjy (poToKaTaIuTHIKKX HaHOUYecThIa 1 mpuMeHoM UV 3padema 1omas3u A0 1enama BoJIe.
OBO je eKOJIOIIKH TIOBOJhHA METO/Ia, aJTH j€ ’heHa €(hUKACHOCT MaJia ¥ U3HOCH caMo u3Mely 5% u
25%.

Takohe, BOJJOHUK MOKE Ja ce A00Wje U y CyMIIOp JOAMIHOM ITUKIYCY W3 BOJOHHUK joauma Cl.
[Ipeanoct oe metoze je Beha epukacHOCT Ha MamuM TeMriepatypama (oko 700K) u Mmoryhnoct
Ccrpe3ama ca COJJApHUM CHEPreTCKUM CUCTEMHUMA.

Jlobujame BOOHNKA U3 (POCUITHUX TOPUBA je TPEHYTHO HajBUIIE KOpUITheHa MeTo/1a 300T HheHe
€KOHOMHMYHOCTH U Bemnnke edukacHoctu o1 oko 80%. Hajoosse ce 1o6uja u3 mpupoaHor raca, rjie
BOJIeHA Mmapa u MeTaH uHTeppearyjy Ha 1000 K, Hakon yera ce uzaBajajy BogoHuk u CO koju najbe
MOXe€e MMOHOBO pearoBaTu ca BojoM Ha 400 K kako 6u ce omet 10010 BoJOHMK. [ J1aBHA MaHa OBE
Metoie je Benuka emucuja CO2. Mmajyhu y Buay 1a je jeaan oJ OCHOBHHX IIMJbEBA pa3BUjamba
BOJIOHUYHE eHepruje cMameme emucuje COz W Opyrux IITETHUX racoBa OBa METOAa HHUje
obehaBajyha 3a mpumeny y OyayhHocTu.

Cknaguinterme BOJOHUKA je Takohe jenan of mpobiema y kopuiihewy BOJOHUYHE eHepruje 300r
ETOBE BEJIMKE PEAKTUBHOCTH U MaJie TYCTHHE. [ JIaBHU KPUTEPHUjYMH 32 CKIIAIUIITEHE BOJIOHUKA
cy 0e30eTHOCT, TEXHIUKA aanTalyja u CKIaIuIITeHhe y MaauM 3anpeMunama. [loctoje nBe Bpcte
CKJIAJIMIITCHha BOJIOHWKA: MEXaHWYKO CKIAJMINTCHE W CKIAJUIITCHE (DU3UCOPIIIHJOM.
MexaHUYKO CKIIAUIITEHE je HajuenThy U HajjeJHOCTaBHUJU METO/] CKIIAUIITEeHha BOJJOHUKA, allu
nocroje onapehenu Hemoctanu. ['acoBuTa (opmMa BOJOHHMKA HA HHCKOM IPHUTUCKY je TOXKEJbaH
OONMK CKIAIUIITEeHa, alld Tajga je Hemoryhe CKIaJUINTUTH BENWKe KOJMWYuHEe BoAoHuKa. Kon
TEYHOT BOJOHHUKA je HETOBOM PEIATUBHO HUCKOM T'YCTMHOM OTPaHWYEH KamaluTeT IHCTEpHE,
MaHa je U TeKWHa HUCTepHe (3HaTHO Beha y oHOCY Ha pe3epBoape 3a gocuinHa ropusa). Teunu
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BOJIOHHK C€ YyBa Ha HUCKUM TeMIlepaTypaMa Koje yTudy Ha Matepujai nucrepae. CKiIaauimTene
(GU3MCOPNIMjOM MPECTaBIba HErOBO CKIAJUIITEHE aCOPOOBakbEM HAa YUBPCTUM MaTepHjainMa
nomyt rpadeHa, APYrux yribeHUYHHX CTPYKTypa, JIAKUX MeETajia, 3€0JIMTa, JIerypa, MEeTalHUX
HaHokpuctana uta. C 003UpoM Ha BPCTy MarepHjajia KOju ¢€ KOPHCTH, MTOCTOJe YETUPH BPCTE
CKIQJMIITEHha: CKIAAUINTCHE BOJOHMKA HA YIJbEHHYHUM MAaTepHjaIiMa, CKIAJAUIITCHE
BOJIOHHMKA HA XUJPUINMA MeTaja, CKIQAUIITCHE BOJOHUKA MOMONY OOpXUApHIA U CKIIa UL TCHE
BOJIOHHKA oMohy amua u umua [6].

2.1.2. TopuBHe heamuje

Pa3Boj ropuBHuX henuja otmoueo je jomr TokoM 19. Beka. Enrmeckn xemuuap Xamdpu
Hejsu je 1801. roauHe 3amoyeo UCTPaKUBAKHE O E€IEKTPOJIM3M OTKPUBIIM YCIYT HU3 HOBHX
eJeMeHaTa Moyt HaTpujyMa, KaJlijyMa | IpyruX ajdkaaiHux Merana. Ha ocHoBy Tora mBajiapcku
HayuyHuK Kpuctujan IllonOenH omnmcao je mpuHOMN paja TOpuBHUX henuja Tj. noOujame
EJEKTPUYHE CTPYje peakuujoM u3Mely KuceoHrWKa U BoJOHMKA. [I0 TOM MPUHIUITY je eHTJIECKH
HaygHuk Bunmjam ['poyB 1845. HanpaBuo npBu reHepaTop CTpyje Koju je Ouo cacrtaBibeH of 10
CepU]jCKU Be3aHUX BOJOHUYHHUX TOpUBHUX henuja. [{aspu pa3Boj ropuBHux heusja ycienno je Kasu
cy Bunxeam OctBang m Boarep Hepuer 1905. romune 06jaBunm cBEOOyXBaTHY TEOPH]Yy O
ropuBHAM henrjama. Kako cy ce y To BpeMe MOTOPH ca YHYTpAIIlbUM CaropeBameM yOp3aHO
pasBujasii, a HadTa je Omna je)THHA M JIAKO JIOCTYITHA, OHHM Cy MOTMYHO TOTHCHYJIHM TOPWBHE
henuje 1 BHUXOB MaJbH PA3BO] je 3aycTaBJbeH. Jlasbu pa3Boj ropMBHHUX henrja HACTABJBEH j€ TEK
me3necetux roauHa 20. Beka 3a moTpede CBEMHUPCKOT Mporpama. AJKajJHEe W TOJHUMEPHO
EJEKTPOJIMTCKE MeMOpaHcKke TopuBHE hemmje pasBujeHe cy 3a motpebe Amono u [lemunu
CBEeMHPCKHX TMporpama aajyhm acTpoHayTMMa Kako €Heprujy, Tako u mnujahy Bomy. Tokxom
ceamieceTrx, TOpuBHE henrje ce aganTupajy 3a KOpuiiheme y ayToMoOMINMa, TPaKTOpUMa 1
motopuma. On 2007. rogunae ropuBHE hennje cy KoMepIujalTn30BaHe H BHXOB pa3B0oj U yroTpeda
cBe Buie pacre [7,8].

l'opuBHe henmje cy cucTteMu y KojuMa Ce€ €JIEKTPOXEMHJCKOM PEaKIMjoM caropeBama ropHBa
nobuja enektpuyHa eHepruja. OHE ce cacToje OJ JIBE EJIEKTPOJIe, aHOJe Ha KO0jo] C€ OJIBHja
OKcHJaIja ToprBa (MO3UTHBHA CTpaHa) M KaToJe Ha KOjOj ce OJUrpaBa peayKiuja KUCECOHHKA
(meratuBHa cTpaHa). Enexrpose cy mel)ycoOHO pa3iBojeHe €JIEKTPOJIMTOM KOjU MOKe OUTH HEeKa
KHceNnHa, 0a3a WIM CO KOjU [ajy pa3lIMuMTe peakiuoHe MmexaHusme. M3mely enekpoma u
EJIEKTPOJIMTA HaJla3U CE MOJIYNPOIyCHa MeMOpaHa Koja oMoryhaBa pa3MeHy joHa Kao HOCHOIIA
HaeJIEKTpUCarma, ajlk He M CaMOT EJIeKTPOJIUTa W peakraHata. ['opuBHe henuje cy oTBOpeHH
CHUCTEeMH y KOjUMa C€ TOPHBO (BOJIOHHMK) CTaJIHO JOBOJAU Ma HHje MOTPEeOHO MyHeme, AOK ce
NoOujeHN MPOU3BOIM (BOJA) HEMPEKUIHO YyKIamajy. VMMajy mano MOKpeTHHX AelioBa, BeoMma
HU3aK I'yOUTaK TOIUIOTE, U Y CIIy4a]y BOJJOHUYHE ropuBHE helnuje He UCIyITajy HUKaKBe ITETHE
racoBe. Matepujajl caMHMX eleKTpoja Hajuemrhe Ha ceOu caJpKu Karanus3arop, Hajuemhe u3
IUTATHHCKE TpyIe MeTala, Koju nosehaBa Op3uHy caropeBama 1 CMamYyje IOTpolIkby ropusa. OBu
KaTaTUTHYKH MaTepHjalli Cy KJbYYHH 3a epukacHO (yHKIHOHKCambe ropuBHIX henuja [7-9].
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300r Maje cHare W HamloHa MOjeAMHAYHUX TOpPHBHUX henuja, TunudHo oko 1 V, oHe ce Mory
mehycoono nosesuBaru (enr. fuel cell stack). Mory ce jenHoctaBHO Be3atn penHo cabupajyhun
BIXOBY CHAary, a Takohe Tako Jo0ujeHa TOIJIOTa MOXKE CE MCKOPUCTUTH Ha Pa3IMYUTe HAUYMHE.
Ha npumep omoryhaBajyhu cnpesame ropuBHEX hennja ca reHeparopuMa CTpyje U TOIUIOTE Y
pa3HUM TOCTpojeruMa. MaHa je IITO KOJ| MPOCTOT PEIAHOT MOBE3UBamba 10JIa3K JI0 BEJIUKOT Maja
HaroHa 300T BEJIMKe Jy>KUHE IyTa KOjH eJIeKTpoHU Tpeba na npel)y. Pememe cy dumnonapue miode
KOje HaJe)Ky jeJJHe Ha JOpYry W UMajy YHYTpalllke KaHaie 3a JoBoleme raca, 3a xiaheme u
onBoheme Hactaie Boje. Xiaheme omoryhaBa Behu npuTHCak M IpoTOK raca. MaHa oBe BpcTe
MOBE3MBama je MOJUI0KHOCT Lypery Taca yciel pa3jiuke nputucaka ynyrap henumje [9,10].

[TocTtoje pa3nuuuTy TUTIOBH TOPUBHUX hennja Koje ce MelyycoOHO pas3nuKyjy o BpCTH TOpUBa Koje
KOpHCTE, MaTepujally eJEeKTpoJa M eNeKTPOJIMTa, Ha4MHy panxa, mneppopmMaHcamMa M camoj
KOHCTpYKIMjU. ['opuBHE henuje ce yriiaBHOM KIacU(PHKYjy Ha OCHOBY €JIEKTPOJIHTA U MOTY Ce
MOJICTTUTH Ha Bumie TurnoBa. Ha crmumu 2.1. npara je miemarcka kinacudukamnmja ropuBHEX henuja,
MpHUKa3 BUXOBUX KapaKTePHCTUKAa M TMpHHIUNA paga. Bpcre ropuBHEX henmja cy: ankamHe
ropusHe henuje (enr. Alkaline fuel cells, AFC), noauMepHO eneKTpoauTcKe MeMOpaHCKe TOPHBHE
henuje (enr. Proton exchange membrane fuel cell, PEMFC), nupekTHe MeTaHOJICKE TOpPHBHE
henuje (enr. Direct methanol fuel cell, DMFC), docdopHo kucenuHcke ropuBHe henuje (eHr.
Phosphoric acid fuel cell, PAFC) u uBpcto okcuare ropusne henuje (enr. Solid oxide fuel cell,
SOFC) [8,10].

Buwak Hz, CO = - Buwak O2, N2

AFC H,
60-90°C H,0
PEMFC H,
60-90°C
DMFC | CHaOH
60-90"C Co,
PAFC H,
180-220°C
sorc | CO.H:
800-1000°c| H,0, CO,

Bazayx,

fopuso =
KNCEOHWNK

AHosga  Enektponut  Katopa

Camka 2.1. [IlemaTcku mpuKa3 KapaKTePUCTHKA U MPHHIIMIIA Paja OCHOBHUX TUIIOBA TOPHBHUX
henuja [10].
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I'opuBne henuje, koje xopucre BojoHuk kao ropuo (AFC, PEMFC, PAFC), cy 36or Beh
HaBE/ICHUX MPEJIHOCTH BOJIOHMKA KAa0 TOPUBA, HAIllIe IIMPOKY IPUMEHY y pa3HuM obnactuma. Ha
npumep, AFC ropusne henuje Hamuie cy npuMeHy y CBeMUPCKUM MHcHjama o1 cTpane Hace, kao
U y BOjHOj MHAYCTpHUju. HajBuiie ce MCTUYy HUCKOM LIEHOM M BEITMKOM OpP3WHOM peakuuje y
aKaJJHUM cpenvHama. IbuxoBa riaBHa MaHa je motpeba 3a BEIMKOM 4YHCTOhOM ropuBa yciien
ocetrsbuBocTH enekrponuta Ha CO,. 3arum, PEMFC ce wmHTE3MBHO pa3BHjajy Kao IOTOH Y
ayTOMOOMJICKO] MHAYCTPHJH U OCTAJIMM NPHUMEHaMa TJe Cy HajOMTHUje Malie AUMEH3HUje IeJI0T
cucrema. tbuxoBa npemHOCT je TO MTO Ce eISKTPOIUT HAJIA3H y YBPCTOM CTamy, IITO oMoryhasa
Op30 MOKpeTame, paja Ha HUCKUM TeMIIeparypama i cMambyje 1ejcTBO Koposuje. tbuxosa Hajseha
MaHa je BeJIMKa IIeHa, Kao U BeJIMKa OCETJHUBOCT Ha HeuncTohe. 3a pasnuky ox mux, SOFC ce Beh
KOMepIHjaTHo ekcruroaruiie. Kopucre ce yriiaBHOM Kao TeHepaTOpH €IIeKTpUYHE EHepruje y
pa3HuUM NocTpojembuMa. Mimajy BenuKy ToJIepaHTHOCT Ha HEUMCTONY rOpHBa U BEITUKY €(PUKACHOCT
pana. JemuHa MaHa je BUCOKA [IEHa BbUXOBOT KaTaju3aTropa KOju je HampaBibeH o riatuse [7-10].

Kon ankamaux ropuBHux henuja onurpasajy ce cineaehe peakuuje:

Ha anomu ce ogurpara peaknuja: 2H, + OH™ — 4H,0 + 4e 1)
Ha xaromum ce omurpasa peakmuja: Oz + 4e” + 2 H.O— 40H" (2)
Memb6pana npoBoau OH™ joHe, 10K ce eNeKTpOHU MPOBOJE CIIOJBHUM €JIEKTPUYHUM KOJIOM.

Kon monmmmepHo enekTpoHCKOo MeMOpaHCKUX TOpUBHUX henrja omurpaBajy ce cieaehe peakimje:
Ha anomu ce ogurpasa peakuuja: 2H, — 4H* + 4e 3)
Ha xaroau ce omurpasa peakuuja: Oz + 4e” + 4H" — 2H20 4)

Mem6pana niposoau H' joHe, 10K ce eEKTPOHM MPOBOJIE CIIOJEHUM EJIEKTPUYHHUM KOJIOM.

2.2. EleKTpOXeMHUjCKe peakiuje

Hcropuja enexrpoxemuje 3amouumbe jom 1800. rommHe kam je Ajecanapo Boonra
KOHCTpYHCAO0 MPBY MOJIEPHY €JEKTpUUHY OaTepujy TK3. Bontus cty6. Bberos nuzym 3auHTpurupao
je u Hamoneona xoju je 1801. roguHe yak u pamuo kao BoytnH momohHUK y jmabGopaTopHju.
Kopucrehu ce Bonrunum uszymom, Bunmjam Hukosncon m Antonu Kapnucne cy ucre roanHe
Pa3JI0KUIN BOJly HAa BOJIOHUK M KUCEOHUK, IITO j€ MPBU NPAKTUYHU NPUMEP EJIEKTPOJIN3E BOJIE.
Xamppu [ejBu je ekcriepumenTuinyhu ca Bontunum ctyoom 1801. roguHe oTkpro Aa Cy pacTonu
KaJMjyM HUTpaTa U HaTpujyMa IpOBOJHUILIM cTpyje, a 1807. ycrnea U 1a eneKTPOIN30M U3BOJU
Na u K. Jlasbu pasBoj einexkTpoxeMmuje 3acHUBa ce Ha pany Majkina dapaneja 1833. rogune, koju
Ce UHTEH3MBHO OaBU EKCIEpPUMEHTUMA €JEeKTPOJM3e, YBOAM II0jaM joHa Kao HOCHOLA
eJIEKTPULIUTETA U OTKpUBa Be3y u3Mel)y aroma u enextpunurera. Hanosesyjyhu ce Ha To Xepman
Xenmxomnn 1853. ronune 06jaBibyje IpBU MOJIEN JBOJHOT €JIEKTPUYHOT ci10ja, 10K I'actoH [TnanTe
1859. roauHe KOHCTpyuIle HpBHU OJOBHU akymynatop. Kpajem 19. u mouerkom 20. Beka
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JOMPUHOCOM BENUKOr Opoja HMCTpakuBaya IIOCTaBJbajy C€ CBH MOJCPHH MPUHLUIH
enexkrpoxemuje. HakoH 2. cBeTCKOT paTa /J0Jia3u 10 MHTEH3UBHOT Pa3Boja M EJIEKTPOXEMHU]jCKE
KUHETHKE, KOHCTpyHCama IMpPBOI IOTEHIMOCTaTa HAaKOH YOp3aHOT pa3Boja EJIEKTPOHCKE
WHAYCTpPHje, W pa3BUjalba CBUX MOJIEPHHUX  CICKTPOXEMHJCKMX TEXHHKa  TOIYT
XpOHOAMITEPOMETPH]e, IIUKJINIHE BOJITAMETPH]E, ITyJICHE TToJIaporpaduje, eneKTpoIHE UMITSIAHCe
1 OpOjHUX JAPYTHX.

3a pa3MKy OJ YHUCTO XEMHJCKUX peakivja, KOJ EICKTPOXEMHU]CKHX peakija ociobaha ce
eJIEKTpUYHA EHEpruja Koja IMPOUCTHYE U3 XEMHUJCKE E€HEepruje PEeaknuOHOI CHCTeMa, WIH Yy
00paTHOM cIy4ajy eJIeKTpUYHA CHePTHje T0BECHA TOMONY HEKOT CIIOJHHOT U3BOPa CE aKyMYyJIupa
y BUJY XEMHjCKE €HEepruje cucTema. 3aro je, 3a Pa3MKy OJ XEMHUJCKHUX peakifja MOTpeOHO
MIPUCYCTBO HEKE CYCIICTAaHIIE KOja j€ JOHCKM IPOBOJJbHMBA M KOja C€ Ha3WBa EJIEKTPOJUT, Kao U
HEKHX MOJIeKyJla WIH jJoHa KOjeé MOTy Ja MpUMajy W JOHHPA]y €JIEKTPOHE, KOje ce Ha3uBajy
enekTpoakTuBHEe BpcTe. C Tora, €NEeKTPOXEMH)CKE peakiuje MOry Ja ce AePUHHUILY Kao
XETEpOTEeHE XEMHJCKE peakilfje KOJ KOjUX ce BPIIM pa3MeHa elleKTpoHa u3Mel)y moBpIinHe
€JIEKTPOJIC M HEKOT joHa WIJIM MOJIEKYJa PUCYTHOT Y eNEKTPOJHTY. EeKkTpoxeMujcke peakimje
ce Mory Jie()MHHUCATH U Ka0 OKCHIO-PEAYKIIMOHE PEaKIHje Tj. PEIOKC peaKije, jep Kaa yecTuiia
y eJEKTPOJIUTY JT0OMje €JIEKTPOH, J0JIa3h 1O EJICKTPOXEMHU]JCKE PEAyKIHje, a KaJ YecTHIa Y
EIIEKTPOJIUTY MPeJia EIEKTPOH J0J1a3H 0 OKcHIaImje. TOKOM eeKTpOXeMHUJCKIX PeaKIlrja mpeas
€JIEKTPOHA Ce BPIIM MCKJbYYMBO KpO3 TpaHuIly nomupa m3mely daza enextpose u enekrpoinra.
[TomrTo mona3u 10 yeMepeHoT KpeTama eNeKTPOHa, TO 3Ha4YH Jla Cy OBaKBe peakiiuje yBek npahene
MpoTHIakeM ellekTpuuHe cTpyje. [lapiujamHa aHoIHA cTpyja je OHA KOja OAroBapa OKCHUIAII]U
T€ Ce OKCHJAIMja jOIl Ha3uBa M aHOJHOM PEaKIIMjoM, a eJIeKTPO/la Ha KOjoj Ce OJ[BHja Ce Ha3uBa
aHoJa. AHAJIOTHO TOMe, MaplyjajgHa KaToJHA CTPyja OJAroBapa PEAyKIHjH T€ CE€ OHA Ha3WBa
KaTOJIHOM PEaKIMjoM, a eJICKTPOoIa Ha KOjoj Ce OJIMTpaBa peayKilija Ha3uBe ce kaTtoaa. Jlok je Koz
XEMHUJCKHX peaKIje 3a MPOMEHYy cCMepa HEOINXOJHO Jaa JAohe 10 HeKe BEIUKEe IPOMEHE
napameTpapa, IMOMyT TeMIleparype, MPUTUCKA WM KOHIEeHTpammje. Koj eleKkTpoXeMHujCKuX
peakirja mpoMeHa cMepa MOJKE JeTHOCTABHO J1a C€ U3BPIIHN yBOhEeHEeM CIIOJHHOT M3BOpa HAIoOHa,
HAKOH Yera aHo/a M KaTtoja Memajy yimore [11-13].

2.2.1. Cnop crynam eJIeKTPOXeMHjCKe peakiuje

CaMm MexaHHM3aM €JIEKTPOXEMHJCKE PeaKilje ce y HajjeIHOCTaBHU)JEM Clly4yajy OJUrpaBa y
Tpu cTynmha. [IpBH cTymam yKibydyje TPaHCIOPT peaKkTaHara, Tj. IpUia3aK MOJIEKYJa MM joHa U3
TyOuHE eNeKTPOIINTA A0 HOBPIIMHE eJIeKTpoe. J[pyru cTynam je eneKTpOXeMHU)CKH CTyIamk, cama
peakiija Ha €JICKTPOAM Koja YKIJbydyje pasMeHy eJeKTpoHa u3Mmel)y elekTpoie m peakTaHTa.
Tpehu u xoHauHM CTynam je TPaHCHOPT MPOM3BOJA PEAKLHUje ca eNEKTPOJe HaTpar y AyOuHy
enekTpoiuTa. Kana ce y eneKTpoXeMujcKoj peakifjy pa3Meyje BUILE 01 jeJHOT eJIeKTPOHa, OH/1a
MIOCTOjU BUIIE €JIEKTPOXEMUJCKUX CTYHHEBA Y MEXaHU3MY peakKiiyje.
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OcHuM TpPeTXOJHO HABEIEHUX CTYNIbEBA, KOJU Cy 00aBE3HH, Y MEXaHU3MY EIIEKTPOXEMU]CKE
peakuje Moryhe je ma ce oaurpajy jomr u: (PU3MYKAa WM XEMHjcKa aJCOpIIMja peaKTaHTa,
WHTEpMEIHjapa WK MPOU3BO/Ia KOja YKIbYdyje U JUCOIMjaTUBHY aICOPIIIIH]Y; XEMHjCKa peaKiuja
Yy KO0jOj yYECTBYje peaKTaHT, MHTEPMEIUjap WU MMPOU3BOJI; IMOBPIIMHCKA Jau]y3rja MpoU3BOIa
EIIEKTPOXEMUJCKOT CTYIHha W KpUCTadm3anuja (KapaKTEpUCTUYHO KOJ peakldja TalokKema
metana) [11-13]. Ha cimmm 2.2. paT je miemarcku npukas Hajuemhux Moryhux mpoieca Ha
€JIEKTPO/IH.

Xemujcke MpeHoc
peakuuje ! Mace
< —— <| ...............
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o |
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c !
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© o = | §
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Cauka 2.2. lllemarcku mpuka3 Moryhux mpoiieca Ha enekrpoau [14].

CBaku O] CTYIIKEBA MPUCYTHHUX Y JATOj €ICKTPOXEMH]CKO] PEaKIUjH Ce OJUIPaBa Y3acTIIOHO y
HU3Y, U CBAaKH IOjeTUHH CTYIalkh Ce OJUTIpaBa HEKOM oipeheHoM Op3uHOM. YKYIIHY Op3HHY Lieje
EIEKTPOXEMHUjCKE peaknuje neduHuIne Op3uHA HAJCIIOpPHjEr CTYIHa, Tj. CIHOPH CTyMmam. Y
3aBHCHOCTH OJI TOTa KOjH j€ CIIOp CTylam, KOHTPOJIa Op3UHE SIEKTPOXEMHUJCKE PEaKIIMje MOXKE Ja
ce ToJIeNy Ha ciiefichy HaunH: akTUBAIMOHA KOHTPOJIA Y CIIydajy KaJia je CIop CTyIam caM MPEHOC
eNIeKTpoHa, AM(y3UOHA KOHTpOJIA y Cllydajy KaJ je CHop CTylawm TPAaHCIOPT Mace U3 JyOuHe
€JICKTPOJIMTA JIO MOBPIIMHE SIIEKTPO/Ie, PEaKIMOHA KOHTPOJIA Kajla je YKJbyueHa U HeKa XEMH]jCKa
peakiyja y mpoiiecy, a Crop CTylam je caMo OJIMrpaBamke TE PEakilfje y K0joj HacTaje peakTaHT,
M MCIIOBHTa KOHTPOJIA KOja CE€ jaBJba Kala Cy JIBa pa3JIMyMTa CTYMHa IOJjeHAKO CIopa.
Hajuemrhe je y mutamy akTuBalMOHO-AU(Yy3HMOHA KOHTPOJIA, all MOKe OUTH U aKTHBAI[MOHO-
peakiroHa U peakiuoHo-audy3rnoHa konTona. Ha ciumm 2.3. 1at je npumep 3aBUCHOCTH T'YCTHHE
CTpyje OA MOoTeHuHujasna, ofHOocHO J-E kpuBe, ca O03HayeHMM o0OJacTHMa pa3IMYUTUX TUIIOBA
peakinone koutpoJe [11-15].

11



,__—_———‘
AKTMBAUWOHA
KOHTpOANa
—
o
Q
<
é Andy3noHa
- KOHTpOANa
eLOoBNTa KOHTpOAa
J. g E
1/2\,‘
—~ T v

1
E (V)
Camka 2.3. I'paduuxu npukas J-E kpuBe y 3aBUCHOCTH 01 TUTIa KOHTPOJIE OJIUTpaBamba
elekTpoxeMujcke peakije [15].

2.2.2. bariaep-®osMepoBa jeqHAUYMHA

Kana je crop cTynam y peakiuju pasMeHa €JIeKTPOHa, ca MPETIIOCTABKOM Jia C€ Paa O
MPEBEP3UOUITHOM PEIOKC MPOIIeCy, 3aBUCHOCT CTPYje OJ HaJHAIIOHa MOJKe Ja ce u3pas3u bartiep-
®oJIMEpOBOM jeTHAYMHOM KOja je TaKO Ha3BaHa M0 CBOjUM MPBOOMTHUM ayropuma. Jla Ou ce oHa
no0usia, MOYULE Ce 0J1 jJEAHOCTABHOT CiIydaja eJIEKTPOXEMH]CKE PEIOKC PeaKilrje y PaBHOTEKHOM
CTamy Ha HEMOJIAPU30BaHOj eIeKTpoau. Peakimja Moxe na ce u3pasu ciieiechoM jeqHaYnHOM, TIe
je O okcupmoBaHa BpcTa, a R penykoBaHna BpcTa.

O+ne” 2R (5)
Bbp3une oBe peaknuje (5) y karoaHOM (peIyKIIMOHOM) CMEpPY, MOXe Ja ce u3pasu kao (6):

Vi = —kic(0) (6)
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e kx mpescraBiba KoHcTaHTy Op3uHe, a C(O) ce 0JHOCH Ha KOHIICHTPAIIH]y peaKTaHaTa Ha CaMOM
MeCTy oiMrpaBama peakuuje (mol m3).

TokoM eNeKkTpoXeMHjCKe peakiinje, CTpyja Teue Kpo3 IPaHHMILy eIEKTPOJIE U eIeKTPOJIUTa, C Tora
Op3HHA EIIEKTPOXEMH]CKE PEAKITH]E MOXKE JIa CE U3Pa3H Kao KOJIMYMHA HACIIEKTPUCAhA 110 jeTUHITU
BpEMEHa ¥ MOBPIIMHE, KOja ce Ha3uBa I'yCTUHOM cTpyje. Ta 3aBHCHOCT y Cliy4ajy KaTOJHOT cMepa
peaxije je nata jeTHa9uHOM:

Jj = nFvy, =nFkyc(0) (7

O3Haka j mpe/cTaBiba TycTuHy cTpyje (A M?2), N ce oHOCH Ha 6POj PA3MEHEHNX EIEKTPOHA Y
peakuuju, a F je ®apanejea koncranra (96 485 C mol?).

3a aHOJTHU CMEp peakilfje jeJHAYMHa je CKBHBAJCHTHA, ca CYNpPOTHUM 3HakoM. Cabupamem
u3pasa 3a napuujainy aHoaHy (ja) U napimjanHy katoaHy (jk) TycTuHy cTpyje A00uja ce yKyImHa
I'yCTHHA CTpYj€ JaTa jeTHAaYnHOM:

J = Ja+ jk = nFkec(R) — nFkyc(0) (8)

JlasbuM [IeJberheM OBE jeIHAUMHE ca jo Kao M HBeHUM JIaJbUM TpeypeljuBameM 100uja ce KOHAYHU
o6muk barnep-donamepose jerHaunHE:

(1-B)nFn —BnFn

j=Jo(e R — e RT) (9)

Jo 03HAYaBa I'yCTHHY CTPYyje M3MEHE, T 03HaUYaBa TEMIIEPAaTypy Ha KOjOj ce oaurpaBa peakuuja, R
je YyHUBEp3aJlHa TacHa KOHCTaHTa, [ oO3HayaBa KOCPUIMJEHT CHUMETpHje, a # O3HayaBa
MPEHATNETOCT Tj. pa3auKy uMmel)y moTeHIM]jana eeKTPOJIe M PaBHOTEKHOT MOTEHITH]aIa.
Bbatnep-®onMepoBa jemHavynHa MOXKE Ja C€ MPUKaKe rpaduIKy Kao 3aBUCHOCT TYCTHHE CTPY]je O
MIPEHATIETOCTH.

JloOujeHa kprBa ce Ha3WBa MOJIAPU3ALMOHOM KPUBOM U MPHKa3aHa je Ha Caulu 2.4.
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j>0 j:ja+jk

Cauka 2.4. [lonapusanmona KpruBa Koja mpeacTaBjba rpaduyku npukas barmep-
donmepose jenHaunne [12].

[TaprjanHa aHoMHA W TMapuMjajdHa KaTOAHA CTPyja MOTY Ja €€ NpPEICTaBe M Ca OJIBOJEHUM
jenHaynHaMa;:

Kon Benwke aHOMHE MpEHANETOCTH, MapIifjajiHa KaToJqHa CTPyja MOXKE Jla C€ 3aHeMapH, Ia je
YKyITHa CTpyja jelHaKa MapIlyjaJHoj aHOTHO] CTPyju W jenHaumHa (9) ce MOXKEe HaIlucaTd y
M0jE€THOCTaBJLEHOM OOJIUKY:

(1-p)bFn

J=Ja= Jjo& &T (10)

OOpHYTO, KOJI BEJTUKE KaTOAHE MPEHANIETOCHH, MapliyjaiHa aHOIHA CTPYja MOJKeE Jia Ce 3aHEMapH,
Ta je yKyIHa CTpyja jeJHaKa MapiiyjaaHoj KaToOAHO] CTPYJH U MOYKE CE HAIKMCATH.

—BnFn

J=Jk = Jjo€ T (11)

VY ciydajy KaJl je HOTEHIHjal eJIEKTPO/JIe jeIHAK PABHOTEKHOM MOTEHLMjaly TaJla je IPEeHaneToCT
HYyJIa, CTOTa je M YKyITHa CTpYyja Koja mpoTuye jeaHaka Hyau [11-13].
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2.2.3. TajesioBa jexHaunHA

batnep-®onmepoBa jenHaunHa je morojaHa 3a ojapehuBame jo, f U N mapamerapa. bpoj
pPa3MEHEHUX ENIEKTPOHAa MOXKE Jia Ce YTBPIM Ha OCHOBY CTEXHOMETpHje WM EBEHTYaIHO
kynomerpujoM. Octanu napamerpu ce oapelyjy Tadenosum jennaumnama. [IpeypehuBamem u
tpancopmucamem jenHaunna (10) u (11) y morapuramcku oOiuk noOujajy ce oxarosapajyhe
Tadenose jennaunne:

3a BEJIMKE aHOJIHE MTPEHAIIETOCTH ce J100uja jeJHaYnHa !

2.3RT 2.3RT
logj —

- (-g)nF (1-p)n plogjo (12)

3a BEJIMKE KAaTO/HE MIPEHANETOCTH ce 100Mja jeJTHauMHa.:

2.3RT

n= 5 108jo - (13)
JamsuMm nipeypehuBameM 100Hja ce jeTHavynHa!
n=a+blogj (14)

KOja ce MO)Ke IMPEICTaBHTH Kao JaujarpaM 3aBHUCHOCTH 1) o1 log |, koju ce HasuBa Tadenos
JMjarpam, Kao IITO je MpuKasaHo Ha ciuii 2.5. Ca oBOr aujarpama ce MOTy oapeauTd a u by
jennaunnn (14), kao oacedak u TadenoB Haruo jgorapuTaMcKe 3aBUCHOCTH 7] O |.

Tadenosu aujarpamu 3a npeHanetoctu oA 1 =~ 50-100 MV mnpenaze y nuHeapHy 3aBUCHOCT. U3
0JICEUKa @, EKCTParojaiyjoM MOTCHIMjaJla 10 PaBHOTEKHOT, ITO YKJbYUyje €KCTpamoJamujy
Tadenosux mpaBux g0 # = 0, moxe ce oapeautu jo. Ilomohy TadenoBor Haruba b, koju je
MO3UTHBAH Y aHO/IHOM JIeJTy U HeTaTHBaH y KaTOJJHOM JieiTy rpaduka, MOXKe Jia ce oApenu GpaKTop
cuMeTpuje [ KOJ jeIHOCTAaBHMX peaklMja M Ja C€ MPEANOCTaBU MEXaHW3aM peakirje KO
cnoxxenujux peaknuja. [lomohy TadenoBor Haruba Moxe AUPEKTHO Ja C€ OJAPEH OPOj SISKTPOHA
KOjU C€ pa3MEHHU TOKOM peakilfje, Takohe Moke aa ce 0Apeu U KOjHU je CTyIam CIop Tj. oapehyje
YKynHy Op3WHYy peakije. Y cilydajy pa3MeHe JeJHOT €JIEKTPOHa y peakuuju, 3a (paxTop
cumetpuje B = 0,5 u 3a cobHy TemnepaTypu, Teopujcka BpeaHocT TadenoBor nHaru6a usHocu +120
mV no nexaau. Ha ocHOBY OBHX mojaTaka Koju ce nobujajy u3 ananuze TadenoBor aujarpama
MOYeE Jla Ce MPETIOCTaBU MEXaHu3aM IO KOjeM ce OjBHja eleKTpoxemMujcka peakmuja [11-13].
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Cimka 2.5. Tadenosu qujarpamu [12].

2.3. Peakumja u3aBajama BOJOHUKA

Heke enexTpomHe peakiiyje Koje ce OABHjajy Yy BHIIE CTYIHEBA MOTY Ja YKJbY4yjy U
CTyIalk y KOME J0JIa3H JI0 afcopOIiije HeKe HHTEepMErjapHe BpPCTE. JeaaH o1 mpuMepa 3a TakBe
BpPCTE peakidje je W peakija m3aBajama Bojgonuka (HER), koja je jemna ox HajOMTHHjUX H
HAjIIPOYYaBaHUJUX PEAKIIHja Y EICKTPOXEMHJU, KAKO y MPAKTHYHOM TaKO U Y TEOPHjCKOM CMHUCITY .
VY Toky peakiuje u3/Bajamka BOJOHHKA, CAMOM H3JIBajarby BOJOHHUKA, KA0 TMPOJIYKTY, MPETXOIH
CTyNam aJICOPIIIUje BOJOHUKA Ha aKTHBHA MECTA Ha €JICKTPOJIH.

VYKyIHa peakiifja u3/iBajamba BOJAOHUKA Y KUCEIIO] CPEAMHH, TJIe I0JIA3H JI0 PEAYKIIH]je CII000THIUX
MPOTOHA, JaTa je ciaeachoM jeqHadyrmHOM:

2H,0" +2e" ——H, +2H,0 (E° = 0,000 V) (15)

VY 6a3H0j cpeauHM, YKYIHA peakiidja H3Bajamba BOJOHUKA, TJ€ CE AUPEKTHO BPILU PEAyKIHja
BOJIE, MOIIITO HEMA CI000THUX MTPOTOHA y PAaCTBOPY, J1aTa je jeTHAUMHOM !

2H,0+26" ==H, +20H" (E° =-0,829 ) (16)
16



2.3.1. Mexanu3aMm peakumje U3iBajamba BOJOHNKA

CaM MexaHM3aM peakilvje U3[Bajaba BOJOHHUKA je JocTa cliokeH. OIBUja ce y BUIIE
KOHCEKYTUBHHX CTYITE,CBA, M Y 3aBHCHOCTH TI0 KOJUM C€ CTYI-EBUMA PeaKilija OUrpaBa, locToje
JIBa pa3IMuUTa MexaHu3ma peakuuje [16-19].

V KHCeloj cpeJMHu peakiiija MoYHb-e TUCcoLrjaljoM Xxuapourjym jona H3O koja je Tonmko 6p3a
Jla OHA HUKaJa He MPeJICTaBba CIop CTynam peakiuje. Tako ocnmodohenun H atomu ce ancopOyjy
Ha CJI000HOM aKTHBHOM MeECTY Ha ejekTpoau. OBaj cTynam y KOMe JI0JIa3u JI0 pa3eleKTpUucama
BOJIOHWYHOT jOHA W EEroBe ancopOmmje HazmBa ce dDonmepoBa peakiyja U jaarta je cienehom
JEeTHAaYUHOM

H* +e™ = Hyys 17

Tako agcopOoBaHM aTOMU BOJOHHUKA CE€ HAJahe YKIIamkajy y3 U3/IBajalhe¢ BOJIOHUKA Y OOJIMKY raca
TI0 jeTHOM OJ1 IBa MEXaHHU3Ma. Y TIPBOM CITy4ajy J0JIa3H JI0 peKOMOUHAaIM]e aIcopOOBaHUX aToMa
0e3 mpeHoca eNeKTpoHa, Koja ce Ha3uBa peakmnujoM Tadena u naTa je jeTHaYnHOM:

2H,45 = H, (18)

VY npyrom ciydajy 0J1a3u 10 €IEKTPOXEMHU]CKE JIECOPIIIHje BOJOHHMKA KOja YKJbydyje MPEHOC
€JICKTPOHA I'JIe C€ BOJIOHUK M3 pacTBOpa KoMOMHYje ca Beh ancopboBannM BojoHUKOM. OBaj KOpak
ce Ha3MBa peakirja XejpoBCKOT U Aarta je cieaehoM jeHadymHOM:

H* + Hyys + e~ = H, (19)

Kana ce peakumja ogBuja y ankainHoj cpeaunu, Tadenoa peakiuja, Tae I0J1a3u 10 aJICOPIIHje
BOJIOHHMKA, OCTaje MCTa Kao y KHCEJIOj CPEAMHH, Ca Pa3IMKOM Ja BOJOHHYHH JOH MOTHYE O]
JTUCOIMjaIlje BOJE YMECTO AHWCOLHMjalldje XHJAPOHHJyM JOHA, KOja MPETXOIU aJCOPIIIUjH.
Peakmuje ®omepa m XejpoBCKO] y alKaJlHO] CPEAWMHH MOTY C€ MPEACTaBUTH clieaehum
jenHaynHaMa;

H,0 + e~ = Hyys + OH™ (20)

H,O + Hyys + e~ = H, + OH™ (21)

17



Ha cnunum 2.6. naT je memaTcku mprka3 MeXaHu3Ma PeaKilvje n3/iBajamba BOJOHHKA.

ANKanHa CpeinHa

Peakuuja XejpoBckor

Peakuuja ®onmepa Aecopnuuja Peakuwuja Tadena
Aacopuuja PekombuHauvja
=
- (o] Hz
2, o‘) & e l

©H agcopbosaH

| Enektposa |

Kucena cpeanHa

Peakumja Xejposckor
[ecopnuuja
Peakuuja ®onmepa Peakuuja Tadena

Aacopnuuja PekoMm6MHaLja
H' + H:ul\ Hz

H' Haas UZHads H,
\/ \/

Enektpoaa

Camka 2.6. [llemaTcku mpruKa3 MexaHU3Ma peakilfje u3jiBajarmba BOJIOHUKA Y AIKAIHO] U KUCETIO]
cpenunu [20].
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BpojHa excriepuMeHTaN Ha UCTpaXXMBamkba yKa3yjy Ha TO Ja MPUpOJa MaTepujajia eIeKTpoJie Ha
KO0jOj c€ BOJIOHMK KaTOJHO M3]Baja OUTHO yTHUYE Ha KHHETUKY M caM MeXaHu3aM peaknuje. To ce
Haj00Jbe BUM 110 BPEIHOCTHU Ipeceka TadenoBe mpaBe ca 0coM, Kao U 1Mo Harudy oBe MpaBe Koju
OWUTHO 3aBHCE OJ BpCTe Marepujana. TadenoBu HaruOu 3a pa3nuyuTe MeTaje Hajuemhe umajy
cienehe Bpennoctu: 120, 40 u 30 mV o aexaau, mrto oarosapa penom, @oaepoBoM, XejpoOBCKOM
wm Tadenom cTynmy, Ka0 CIOPOM CTYIBY y pEaKIUju U3/Bajarba BOJOHUKA. TEOPHjCKUM H
eKCTIEpUMEHTAIHAIM pPa3MaTpameM je yTBpeHO na oBe [BE BPEAHOCTH OJroBapajy ABEMa
pa3NMYNTHM MEXaHW3MHMa Wu3JBajarba BoJoHUKa, Pommep-Taden u Domamep-XejpoBCKu.
EnexrpoxeMujcka peakiyja ce y HEKHUM CIIydajeBUMa MOKE OJIBUjaTH M MapajiesHo mo oba oBa
MeXaHU3Ma.

2.3.2. Peaknuja ®osMepa Kao Crop CTynam

Kana je cnop cyrmam ®@onmepoBa peakiuja, Tj. Kaja oHa ojipehyje ykymHy Op3uHy
peakiuje, Tana ce Op3uHa PeIyKIHje BOJOHUKA Y KHCEIIO] CPEIUHHI MOXKE M3PA3UTH jeTHAYNHOM:

v=k1c(H30*x1—e)exp(—%> (22)
a eKBUBAJICHTHA jeTHAUYMHA 32 TYCTHHY CTPYje U3Pa30M:

. . F

j = Fle(H,0")A- ) exp(- L0 @3)

[Ipoaykt oBe peaknuje je amcopOOBaH BOJOHMK Ha TMOBPUIMHHU €JIEKTPOJE, TAKO Ja CE YKyITHa
aKTHBHA NOBpINKHA cMamyje. Dakop (1-0) npeacrasiba MpeocTaty CI000HY aKTUBHY TOBPIIHHY
Ha enektpoau. JIok ce € OoJHOCH Ha CTENEH MOKPUBEHOCTH IOBPIIMHE J00HMjeH mnomohy
azicopOIMoHnX n30TepMu. [Ipu MamuM MpeHaneTocTuMa CTENeH MOKPUBEHOCTH je OJHM3aK HyJIu
MOITO je Op3WHAa ajCcopIiHje BOJOHMKA Majia y OJHOCY Ha CTENCH YKIamama BOJOHHUKA
pexombunanujom. C tora ce dakrop (1-0) y jennaunnnm (23) usjeanavana ca jeauHuoM. [asbum
JIOrapuTMOBambeM jeaHaurne (23) no0uja ce jeHauYnHa:

Inj= |n(Fk1c(Hso+))—% (24)

[peypehuBamem jennaunne (24) Tako aa ce u3pasu 1o npeHaneroctu noouja ce TadenoB obmk
T€ jeIHaYNHE:

RT )
n=a- 2'303ﬁ_F log j (25)
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I'ne ce TadenoB Harub uspaxkana kao b=-2,203RT/SF. Y3 nNpeArnocTaBKy Ja ce peakiiuja oBHja
Ha coOHOj Temmneparypu u 1a je gakrop f = 0,5, Tadenos narub usnocu -120 mV no nexanu, mro
yKa3yje Ha TO Ja je ajcopOIruja BOJAOHUKA CIIOP CTYMalm peakiuje. AHAJIIOTHO ce no0uja aa je
Bpeanoct TadenoBor Haruba y 6a3n0j cpenuau Takohe -120 mV no mekamu.

2.3.3. Peaknuja Tadena kao cnop crynam

Kana je TadenoBa peakiuja ciop CTymam Iojasu ce oJ mpeanoctaBke na je doamepon
CTyNam y KBa3H PaBHOTEXHU Tj. 1a Cy Op3uMHE aHOIHE U KaTO/IHE peaKlitje jelHaKke. AKO ce Takohe
MPETIOCTaBU Jia Ce aAcopmiiyja BpIiM 1o JIaHrMUPOBO] U30TEPMH, KOja BaKH KaJl je€ CTENeH
MTOKPUBEHOCTH OJIM3aK HYJIH, MOXKE C€ HAIMCATH jeTHAYNHA!

kc(H,0")(L— ) exp(— %) K Oexp [%j (26)

N3 xoje cneam u3pas 3a JIJaHTMUPOBY aICOPIIIMOHY M30TEPMY KOJI €JIEKTPOXEMH]CKOT U3/IBajarba
BOJIOHUKA:

0 Fn
——=Kc¢(H.,0" -—
-9 c( 3 )eXp[ RT) (27)

rae je K=k1/k-1.

Kana je ctenen mokpuBeHOCTH OJM3aK HYJIH, IITO j€ Cy4aj Ha MMM KaTOJHUM ITPEHANIETOCTHMA,
taga je 1-0 = 1, jennaunna (27) MOKe Ce yIIPOCTHUTH:

6 = Kc(H,0") exp(— %) (28)

Jennaunna 3a ryctuny crpyje TadenoBe peakirje Moxe ce U3pa3uTH Kao:

. . 2Fn
=2Fk,0° =K exp| ——
] 2 p( RT j (29)

JloraputMoBameM u cpehuBamem jeanaunne (29) nobuja ce weH TadenoB o0IHK:

n=a—2.303glogj (30)
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rue je Tadenos Haruo6 b =-2,203RT/2F, xoju Ha coOHOj Temneparypu u3HocH -30 MV 1o aekaau.
VY 0Boj jennaumne He ¢urypuine Qgakrop cumerpuje f, nomto Op3una TadenoBor crymma He
3aBHCH O] IPEHOCA HACIIEKTPUCAHA.

V ciyuajeBMa BEJIMKE KaTOIHE MPEHANETOCTH, KaJ je CTENeH MOKPUBEHOCTH OJM3aK jeIMHUIIN,
CKCIIOHCHIMjIHU JIe0 jeaHaunHe (27) Texu OCCKOHAYHO] BPEIHOCTH W Op3WHA W3/IBajarba
BOJIOHHKA j¢ KOHCTAHTHA. 32 0Baj CIy4aj je KapaKTepUCTUYaH IMPECTAHAK pacTa TYCTHHE CTpYje ca
nosehameM KaTo1He MpeHaneTocTH, kao 1 TadenoBum HarnbuMa GECKOHAYHO BEJIMKE BPETHOCTH.
AKoO ce mpennocTaBy Ja ce aAcopIija BpIH 1o TjoOMKHHOBOM afCOPIIIIMOHOM H30TEPMOM TIE je
(0,2 <6< 0,8), Tana ce jennaunna (26) MOXKe HAITHUCATH:

1 drexor EFM exol _LT0) (1-)Fn), (=70
k,c(H,0")(1-8) exp( T )exp[ T )_kleexp( T )exp T (31)

Kajia ce oBa jeiHauMHa IIpeypeu, IpeTnocrasibajyhu na je ¢pakrop cumerpuje f=4 =0,5, nobuja
ce ®pyMKHHOBA U30TEPMa 3a PEAKIN]Y U3/Bajarba BOJIOHUKA:

0 ro Fn
——exp(—==) = Kc(H,0") exp(——— 32
1 g TP(r) = Ke(H07)exp(= ) (32)

bp3una TadenoBor cTynma ,MOKe ce HAIUCATH JeTHAYMHOM:

2816
RT

j = 2Fk, &% exp(- ) (33)

[Mpenekcnionennujanan wiad O/1-0 y jemHaunnu (32) ce mpH jeIUHHYHO] IMOKPHBCHOCTH
aJicop0OOBaHUM BOJIOHMKOM MOXKE 3aHEMapHTH, a JaJbuM YBpINTaBambEeM Tako ymporrheHe
jennaunne (32) y jennaunny (33) mobuja ce jenHaunHa:

. . 28 Fn
=K exp(-—— 34
J =) (34)
ynju ce TadenoB 06IUK MOKE HAMKCATH Kao:
n=a-2.303 RT log j (35)

2B F
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rue je Tagenos Harub b = -2,303RT/2f°F u npu cranaapJHUM yclIoBUMa COOHE TeMIeparype u
dakxropa cumerpuje f'=0,5 uznocu -60 MV no nexasm.

TadenoB Haru6 y cinydajy TjoMKHHOBUX yciioBa ajacopOiuje yriaaBHOM u3Hocu -60 mV mo
JeKaau, ald TO HHUje YBEK CIIydaj Y 3aBUCHOCTH Of (pakTopa CHMETpHje M caMor CTerneHa
MOKPUBEHOCTH. 33 pa3iuKy oj Tora npu JIeHrMupoBuM ycinoBuma ajacopruuje Tadenos Harub
Mopa uzaocutu -30 mV 1o jekau.

2.3.4. Peakuuja XejpoBCcKOr Kao clop cTynam

Kana je cop crynam peakiuje elekTpoxeMujcka pekoMOnHainuja, @oamMepoB CTynam ce
HaJIa3W y KBa3W PAaBHOTEKHOM CTamy. 3a CIIydaj KaJa je MOKPHUBEHOCT TOBPIIMHE BOJOHUKOM
npencraBjbeHa JIGHTMHUPOBOM HM30TEPMOM, TyCTHHA KaTOJIHE CTpyjeé MOXKE C€ W3Pa3uTH
JeHAUYNHOM:

Jj = Fk,c(H,0")0exp(— %) (36)

[Tocroje aBa pa3nuynTa rpaHWYHA CiTydaja y KojuMma Baxu jenHauynHa (36).

[IpBu cnydaj je Kaa MOKPUBEHOCT €JIEKTPOoJe aJcopOOBaHUM BOJOHUKOM TeXH HynmH. Tana ce
yBpIITaBameM jeaHaunne (28) y jennaunny (36) nobwuja:

e g _(1+p)Fn
j=FKc*(H,0 )exp( T (37)

ynju ce TadenoB 00MK jeJHAYUMHE MOXKE U3PA3UTH.

RT .
—a-2.303———1o 38
n L+ B)F g]J (38)

rae je Tadenos narub b = -2,303R7/(1+f)F, xoju npu cTaHAapaAHUM ycioBuMa u3Hocu —40 mV
0 JICKaJIH.

Jpyru ciiydaj je kajia HOKPUBEHOCT TEXKH JeAMHUIIM, TaAa ce jeaHaurHa (36) MOKe HalMcaTH Kao:
. . -fOF
J =Fk,c(H,0")exp ﬂ (39)
RT
a TagenoB o6nuk jenHaunue (39) kao:
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RT )
n=a- 2'303ﬁ_F log j (40)

[Tpu crangapaaum ycnosuma Tadenos Haru6 nznocu -120 mV mo nexanu, mTo je ucta BpeaHOCT
Kao U y cirydajy kaja je donmepoBa peakiivja Criop CTylamb.

[Momro TadenoBu Harmbu MMajy UCTY BPEAHOCT Yy JiBa Cliydaja Kaj Cy PasiHYUTH CIIOPU
CTYIEEBH, OHU CAMU TI0 CEOHM HUCY JTIOBOJHHU JIa CE OJIPEIIH CIIOp CTYyIamh U MEXaHW3aM peakiuje.
JlolaTHU KPUTEPHjyM 3a PA3IMKOBAKE OBA J[BA CIIydaja je CTEXHOMETPH]CKH OpOj KOjU Ce MOXKeE
TEOPHUJCKH H3payyHATH WM OJPEAUTH HEKOM JPYrOM EJICKTPOXEMHJCKOM METOIOM MOMyT
KYJIOMETpH]je.

3a ciydaj kaja Baxu TJOMKHHOB YCIOB aJCOpIIMje, T'YCTHHA CTpPYje CE€ MOXE H3Pa3UTH
JeTHAYUHOM:

) LFn ﬁ'rﬁ

= Fk,fexp(——) exp(—— 41
J = Frfexp(-= ) exp(-"- ) (41)
JamsuMm ynponthaBameM u cpehuBamem jennaunne (41) mobuja ce nspas:

(B+8)Fn

i = K" exp(-
J p( T

) (42)

ynju ce TadenoB 00Uk jeJTHAYMHE MOXKE HAIMMCATH Kao:
RT

(B+5)F

rae TadenoB marub b = -2,303RT/(f+p)F wusHocu -60 MV mo gekaad NpH CTaHIAPIHUM
ycioBuMa. Y cirydajy aa He Baku f='=0,5, TadenoB Harn6 Moke UMaTH U Ipyraduje BpeIHOCTH.

n=a—2.303 (43)

2.4. EnekTpokaTrajmn3a

Karanutnuke ocobuHe HEKOTr Marepujajia ce Hajuenrhe mopene momohy mapamerapa
T'YCTHHE CTpyje 3MeHe HiH TagenoBor Haruba. EkcriepuMeHTalHO je OTKPUBEHO Ja ce jeHa Te
UCTa EJIEKTPOXEMHjCKa peakKirja, Koja ce OJBHja P MICHTHYHHM YCJIOBA, OJIBUja Pa3IMYUTOM
Op3MHOM Ha pa3HHUM EJIEKTPOJAHUM Marepujanuma. To ykaszyje ma Op3uHa eJIeKTPOXEMHjCKe
peakiuje y BeJIMKOj MEpH 3aBUCH OJ1 IPUPOJE MaTepujaia Ha Kome ce ojBUja. Cabartuje je yrBpano
Jla Ta 3aBUCHOCT y BEJIMKO] MepU MOTHYE 0J Op3uHe ajcopOuuje BOJOHMKA Ha MOBPLIMHY
eNeKTPO/Ie, T/IC jaurHa Be3e Tj. CHepruja aacopIiije Marepujaia oapelyje op3uny peakuuje [21].
OBa 3aBHCHOCT UMa OOJIUK ,,BYJIKAHCKE KpUBE MpUKa3aHe Ha ciuuM 2.7. JaunHa ajcopnulje He
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cMe Ja Oyze mpeBuile ciaba jep OHIa He JI0JIa3u JI0 MOTIIYHE MOKPUBCHOCTH aKTHBHUX MecTa
ajicopObOBaHUM BOJOHUKOM jep c€ OH yKiIama aecopmiujom. C apyre cTpaHe jaunHa aacopIiyje
HE cMe Ja Oyle HM TPEBUINE jaka jep je OHAa caM NpOIEC JECOPIIIHje MPEBUIIEC CIOp U
aJicopOOBaHHU PEAKTaHTH JICNY]y Ka0 KaTaIMTHYKK OTPOBH. M ieaHa BpeAHOCT je HeTr/Ie Y CperHN
KaJla je TMOKPHUBEHOCT ONTHMalHA a Op3MHA JCCOPIIHUje TakBa Ja MOKPHUBEHOCT OJprKaBa Ha
ONITUMAJIHOM HHUBOY.

8=0

. 6=1 :
cnaba agcopnuyuja Jaka aacopnuuja

bp3vHa peakuuje

0
JaunHa agcopnuwnje

Camuka 2.7. KpuBa 3aBUCHOCTH Op3uHE peaKIvje 01 jadrHe aJCOPIIINje HHTEpMEarjepa
KOja ce Ha3MBa ByJKaHCKa KpuBa [12].

Jenan o TJIaBHUX ITWJbEBA Y €JIEKTPOKATAIN3H j€ ONTHMH3alMja jJadruHe acopOimje kKako Ou ce
noBehaia Op3uHa peaknuje. HaheHo je nma Heke komOMHAaIMje Martepujaja IMoKasyjy 00Jby
aKTHUBHOCT O] TUX MaTepujaia nojenuHauHo. [lopen npupozae Matepujaia Ha eIEKTPOKATAIHU3Y
yTU4y U Jpyru QakTopu, MOMyT TeMIlepaType, OpujeHTaluje, Opoja akTUBHUX MECTa U IPYTHX
napamerapa. Ca CTaHOBHINTa EKCIEPUMEHTAIHOT HCIUTUBaKka OUTHO je camMo Jia je peakiuja
JOBOJHHO YOp3aHa, a He U HAaYHMH Ha KOjH je TO YUUHEHO.

2.4.1. EnexkTpoxarajn3a peakuuje u31Bajamba BOJOHUKA
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Peakiuja u3nBajama BOJOHWKA je jeJaH OJ HAjOOJPMX NpUMEpa EIIEKTPOKATaIn3e, C
003upoM 1a ce Op3rHA OBE peakivje Pa3IMKyje Ha pa3InIUTHM MaTepHjaliiMa | 3a JI0 jelaHeCT
penoBa BelIMYMHE. 300T CBOT BEJIIMKOT 3HAayaja Kako ca TEOPHjCKE, TAKO U ca MPAKTUYHE CTPaHE,
SJICKTpOKATAIN3a PeaKIlhje N3/IBajarba BOJOHHUKA j¢ HHTCH3UBHO MIPOYYaBaHa O] CTPaHE BEITUKOT
Opoja uctpaxuBava. EkciepumeHTaIIHO 0ipel)eHa ByTkaHCKa KpHBa 32 METaJIe y KHCEII0j CPeIUHI
KOjy je npBu yrpBpauo Tpacatu nata je Ha ciaunu 2.8. [21].

1940(io0 / A cm ™)

-11 ] l I L ‘
30 50 70 90

E,.../ kcal mol”

Cumika 2.8. BynkaHcka KpuBa 3a peakiiijy n3jiBajama BOJIOHHKA HA METAIUMA Y KUCEO]
cpeaunu [21].

Ha ocHOBY cimke ce MOJKe 3aKJbYYHTH J1a Cy HajOOJbH MaTepHjalii 3a eJICKTPOKATaIN3y peakiuje
U3/Bajarba BOJOHMKA M3 IUIATHHCKE rpyre Meraia. Hajoossu matepujan je Pt, a 3atum Re, Rh, Pd
u Ir. OHu ce Hanaze 6aM3y caMoOr Bpxa BYJIKaHCKE KpPHMBE, ajll HE HA CAMOM BpXY KpHUBE, OHH C€
MOTYy Jajbe KoMOMHOBaTH MelycoOHO U ca IpyruM maTepujajiiMa Kako OU ce HHXOBa jaurHa
ancopOIKje BOJOHMKA JI0IaTHO MPUOIMKIIA caMoM BpXy Kpuse. Jlpyry rpymy uure W, Mo, Ti,
Nb u Ta 3a koje je yrBpheHo aa cy yriaBHOM MpPEBYYEHHU AeOCITHM CIIOjeM OKCHIA KOJU YBPCTO
ancopOyjy BOJOHHK I1a je lUXOBa KaTaIMTHYKa aKTUBHOCT Mama. [ pyrna metana Au, Cu, Ni, Co
u Fe ca gpyre cTpane umajy npesuiie cnady jaunHy aacopOwuilje BOJOHUKA, Ta 3aTO HE J0Ja3u
JI0BOJBHO O30 /10 MOKpHBamka aKTUBHE MOBpLIMHE. OCTaIN MaTepHjaIl TeHEPATHO UMajy claduje
€JIEKTPOKATAIMTHUKE OCOOMHE OJ1 HaBeeHNX. AHAJOIHO OBOME aKTHMBHOCT METajla y aJIKallHOj
CpeAMHHU Jara je Ha ciuid 2.9. Y alkaiHoj CpeJUMHM 3aBUCHOCT je Apyrauuja ald MeTalu M3
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IUTATHHCKE TPYIIC €IeMEHAaTa U OBJIe M0Ka3yjy Haj0oJhe OCOOMHE, T€ Cy CTOra TeHEepaTHO Haj00JbU
Katanu3aropu y Behunu yciosa.
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Ciamka 2.9. BynkaHcka KprBa 3a peakiijy u3/iBajamba BOJIOHHUKA HA METaJuMa y alKaaHo]
cpeaunu [22].

Benuku 6poj ekcriepuMeHTaTHUX ¥ TEOPUJCKUX NCTPAKUBakha Ha TEMY aJICOPOIIMje MOJIEKYIa Ha
MOBPIIMHY MaTepujayia, BUOPAIIMOHUX OCOOMHA MOJIEKYJIa, CIEKTPOHCKE CTPYKTYpE, KHHETHUKE U
TEPMOIMHAMHKE MOJIEKYJIa Ka0 ¥ TEOPH]CKHU MPOpadyHu moMohy Teopuje GyHKIMOHATHE TYCTHHE
(DFT) mamu cy mobap yBua y GeHOMEHE KOju J0BOjE 10 00Jbe MM JIOIIHje KaTalu3e HEKOT
Marepujana. YTBpheHo je Aa ce oBU (eHOMEHH WM e(PEeKTH MOry MOJCIUTH y JIBE TpYyIe:
EJIEKTPOHCKE e(PEeKTE KOJU MOTHYY OJ1 €JICKTPOHCKE CTPYKTYPE MaTepujajia u reoMeTpujcke eexre
KOJH ITOTHYY OJ1 CTPYKTYp€E IMOBPILUHE.

Enepruja Bese ajzcopO0BaHOI BOJOHUKA 3aBHCU O] €JIEKTPOHCKOI OKpY)XKEHa aKTHBHOI MECTa.
JlonaBambeM HEKOT CyICTpaTa Ha MOJUIOTY MeHa €JIeKTPOHCKY CTPYKTYPY CYIICTpaTa U JeM031Ta,
na JI0J1a3u U J0 U3MEHE eJIEKTPOKAaTAIMTHUKUX 0coOrnHa 06e noBpiiuHe. OBa 1nojaBa ce Ha3uBa
€JIEKTPOHCKUM e(eKTuMa U orjesia ce y TOMe Jia J10J1a3u JI0 pepacroiesie eJeKTPOHa U IpoMeHa
y €JIeKTPOHCKUM Tpakama, IITO yTHYe Ha jauuHy aJicopOuuje Ha HoBplIuHY. Takole BOJOHUK
azicopOOBaH Ha aKTMBHA MECTa yTUYe M Ha OKOJIHA aKTHBHA MECTa cMamyjyhul lUXOBY €HEPIHUjy
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Be3e. EkcrniepuMeHTaHO je yTBpHEeHO J1a Cy aKTHBHA MECTa KOja Ce Hajla3e Ha MBUIlaMa U YIII0BUMa
,,CTCTIEHUYACTUX CTPYKTypa“ M OCTpBa aKTHBHHUja OJ1 OHUX Yy cpenunu [23].

[Topen eneKTpOHCKOT MOCTOJU U T€OMETPHjCKH e(eKaT KOju MpeAcTaBiba YTHUIIA] CaMOT O0JIHKa,
CTPYKType M HAIpPErHyTOCTH IOBpIIMHE HAa KOjOj C€ Haja3e aKTHBHAa MecTa 3a ajcopOrujy
BozoHMKa. Kaja mosora u cymerpar nuMajy pa3inyuTe KOHCTAHTE PEIIEeTKE A0Ia3H 10 Harpe3ama
IbUXOBUX AaTOMCKHX PCEHISTKH, Tj. cabWjama WIM IIUpPeHha Kao W IMPOMEHE T'eOMETpHje
MOBPIIMHCKAX aTOMa y pEHIeTKH. EKCIepuMEHTalHO je MOTBpHEHO Ja OBaKBE HANPETHYTE
pelieTke mocenyjy Apyradmje ocooduHe o uucror Matepujana [24,25]. Teopujcko MCIUTHBAKE
YTHIIaja TEOMETPHUJCKOT e(heKTa Ha SICKTPOKATATUTHIKE OCOOMHE MOBpIIMHE ypaheHo je momohy
teopuje ¢pynkumonanne rycrune (eur. Density functional theory, DFT), nomohy koje je mato
oOjammerme Tor epekra [26,27]. ['eomerpujcku edekar T0BOIU 0 M3MEHE MMOJI0Kaja IieHTpa -
Tpake Metana. Enexkrponu w3 0 30He mpeacraBibajy BehnMHy HWHTEpakiMja Koje OCTBapyjy
MOBPIIMHE CYIICTpaTa M JETo3nuTa. Y Clydajy Kaja JACMo3UT UMa Mamky KOHCTAHTY PEHIeTKe O]l
MoJUIoTe, Taja JIOJIa3| JI0 MIMpema KPHUCTAIHE penleTke Aeno3uTa. Kax ce kucramHa perrerka
NpPOIIUPH, TaJa ce TpeKianame enekTpoHa d 30He cMamyje, U mmpuHa O-Tpake ce Takohe
cMmamyje. [lomTo ykymHa eHeprija Mopa Jia OCTaHe McTa, eHepruja d Tpake pacrte, IITO UMa Kao
pe3yiTar TmnojayaHy HWHTEpaKIMjy TaKBHX MOBPIIMHA ca aJCcOpOOBAaHUM YECTHIIAMa IOMYT
BOJIOHHMKA. Y CYIPOTHOM CIIy4ajy, KaJa JETOo3uT nMa Behy KOHCTaHTY pemieTke o]l CyNcTpara,
Taja J0Ja3u 10 cabHjama KPHCTaIHE pelieTke Aemo3uta u mupema d tpake. Camga enepruja d
TpakKe omaJja Kako OW ce oJprkalia UCTa yKyITHAa €Hepruja, 1a je HHTEePaKIrja TaKBe TOBPIIUHE Ca
a7copOOBaHUM YecTHIIama ciiaduja.

Teopercku 00a oBa edekTa MOTY J1a UMajy HE3aBHUCAH YTHIA] HA YKYITHY €JIEKTPOKATATUTUYKY
aKTHBHOCT CHCTEMa, T1a MO’Ke OMTH BeOMa TEIIKO Pa3IydUuTH TOTIPUHOC CBAKOT 01 e(heKTa YKYITHO]
AKTUBHOCTH, MOTOTOBO Y ClydajeBUMa KaJ MOCTOJH BEJIHMKH OpOj pasIMUUTUX METajla Y HEKO]
CTPYKTYpH. Y TIpakcu oBa JiBa edekra yecTo MehycoOHO 3aBuce W JMOMYHY]y c€, Na je yKymnaH
yTHUIA] BUXOBE KOMOWHAIMje HAa aKTMBHOCT MO3WTHMBHA WJIM HeraTWBHa 3a oOa edekra. [lpum
pa3IMYUTUM YCJIIOBHMa OBa JABa e(eKkTa WMajy pa3IMuuT YTHIAj, Tj. HEKaa mpeoiahyjy
EJIEKTPOHCKU e(eKTH, a HeKaa Ccy TO reoMerpujcku edektu. Jla Ou ce yTBpAuWio Mmoj KOjuM
ycioBuMa Koju edekar mpeosialyje, ypaheHo je Teopujcko pa3maTpame HajjeTHOCTaBHHjET
cucrema. Y3er je MoHokpuctan Pt(111) ca HeM3MemeHOM MOBIIMHCKOM aTOMCKOM PEIIETKOM ,H
HCIIOJ 1era, ciioj Pt aroma Koju je M3MEHEH HEKMM APYTHMM METajJOM W 4Ydja je MOBPIIUHCKA
aTOMCKa pelIeTKa HalperHyra. Y OBakBOM CHUCTEMY, CBaka MPOMEHA EJICKTPOKATATUTHYKUX
0coOMHa MOTHYE OJ MHTEpaKI[fja moBpIIrHCKOr ciaoja Pt(111) ca mcmos MOBPIIMHCKUM CIIOjeM
npyror Metana. J{oOujeHu pe3ynTaTy mokasyjy Aa elIeKTPOHCKU U T€OMETPHUJCKU ePEeKTH MOKazyjy
30MpHU JOTIPUHOC YKYITHOj aKTUBHOCTH, IIITO 3HAYM Ja, KaJa jeJJaH O] HHUX Jaje MO3UTUBHU
edekar, Taa u APYyrd UCTO UMa MO3UTHBHU edeKar, U 0OpaTHO y ciydajy HEraTHMBHOT e(eKTa.
[Tocrenennm moBehaBameM JieOJbHHE JICTIOHOBAHOT CJi0ja JIONUIO CE J0 3aK/bydKa Ja je, Mpu
MaJiM TOKPUBEHOCTHUMA, HCIOJ jeAHOT MOHOCIOja, JOMHHAHTaH eleKTpoHCku edekar. Ca
noBehameM J1e0JbHUHE JICTIOHOBAHOT CJi0ja EIEKTPOHCKH eeKar ce cMamyje, MPU MOKPUBEHOCTH
O]l jeaH O JBa MOHOCJOja JEMO3UTa OH JPACTUYHO OMaja, JOK MPH MOKPUBEHOCTU O]l TpU
MOHOCJIIOja MOTIYHO HECTaje U MpeoBliaiaBa reoMerpujcku edekar [28,29].
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2.5. E.]IeKTPOKaTaJII/ISa Ha HCIIUTHBAHUM NOoAJI0ramMa

Peakumja w3nBajama BojoHuka (HER) je HajBuime npoydyaBaHa eJNEKTPOXEMHjCKA
peakiija, Kako ca TCOPUJCKOT TaKO M ca MPAKTUYHOI acleKTa MPUMEHE eHepruje BOJOHHUKA, U
Owia je mpenMerT eKCIIEPUMEHTAIHOT HCIUTHBAaKka HA CKOPO CBMM METAMMa Y MEPUOIHOM
cucremy eiemenata [30]. Hajorcexuuje crymuje cy o0yxBaraie IieMeHUuTe MeTaie, Mel)y Kkojuma
je TUIaTMHA ToKa3ana HajooJby aKTHBHOCT Y KHCEJIOM pacTBOpy, y mopehemy ca Kojom ce
aKTHBHOCT MaJIaiijyMa cMaTpa Beoma JI00poMm, JIOK je aKTUBHOCT 3J1aTa peJaTuBHO Hucka [31,32].

2.5.1. Yribennune nomiiore GC u rpaden

Meranu miatuncke rpyme (edr. Platinum group metals, PGM) cy HajBuIIe eKCIUIOATHCAHH
KaTaJIM3aToOPH 3a Peakinjy W3/[Bajamba BOJOHUKA, alld CY PETKU U CKYITH 3a MPAKTHYHY ynoTpeOy
y CBPXY MPOM3BOJ-E BOJAOHMKA. 300T TOora CHHTE3a UCILIATHBHX €IeKTpOKaTain3aropa Ha 0aszu
IUTATHHCKE Tpyle MeTajla Hae y NpaBly BKBHUXOBE MHUHUMAIHE IOTPOIIHE KOpHIIhemeM
OMMeTaTHUX HAHOYECTHIIA Ha TOJJiorama OJi MPOBOMBMBUX W jedTHHHMX Matepujama [33].
Marepujanu Ha 0a3u YIJbeHHMKAa C€ IIUPOKO KOPUCTE KAaO MOJJIora 300T CBOje EIEKTPUYHE
MIPOBOJIJBUBOCTH M MHEPTHOCTH, O] KOJUX c€ YUCTH YIJbeHUK (C) 0OMYHO KOPUCTHU 3a IPUIIPEMY
komeprujanaux PGM/C karanuszaropa [34].

Nmajyhu y Buay peTkocT U BUCOKY IIEHY IIJIaTUHCKE TpyIie MeTaia, OBaKBU OMMETaTHH CUCTEMHU
Ce€ KOpHUCTE€ caMO Yy CBpXy (yHJaMETaIHUX HWCTpPaXKUBama. 3a J00HMjame MPaKTUYHUJUX
KaTaau3aTopa y 3aJiibe BpeMe je Y GOKyCy mpoHalIa3aKk BUCOKO ITPOBOTHUX, jJeOTHHUX MaTepHjaia
KOJU OM CIY)XHJIM Kao IMOJJIOra 3a HAaHOYECTULE WJIM JIETYpE CKYIJbUX IJIEMEHHTHX MeTala.
Marepujanu Ha 0a3u yrjbeHHUKAa UMajy MyHO MPEIHOCTH, YKJbYUyjyhu BUXOBY NMPUCTYMAYHOCT,
HUCKY IIEHY U CTaOWUJTHOCT y KUCEJIUM U alIKaIHUM cpenrHaMa. 3a HER katanu3y on nmpeaHocT
je JolI U BUXOBa BUCOKA aKTUBHA MOBPIIMHA, BUCOKA TPOBOAJBUBOCT €IEKTPOHA U MOTOJHOCT 32
JETIO3UIH]Y U PACT MambUX METATHUX HAHOUECTHUIIA.

CrakiacT yrJbeHUK Takoh)e uMa MUpOKy NPUMEHY Y eIEeKTPOKaTaIM31 Kao MojyIora, 300T CBoje
EJIEKTPUYHE MPOBOJBUBOCTH, CIIEKTPOXEMHUJCKE HHEPTHOCTH y HIMPOKOj OOJIACTH MOTEHIHjaia,
XeMHJCKE CTaOMJIHOCTH, HEMPOIYCHOCTH, BUCOKEe TBpjohe, Jlake MoauduKanuje MOBPIIUHE U
Hucke 1iene [35]. Peakuuja msnBajarba BogoHuka Ha GC-y ce reHepalHO OJBHja Ha BHCOKHM
HAJHAMOHMMA U MajoM Op3WHOM, ajM 3aBHCH M O] MPETXOJHOI TpeTMaHa ejekrpozae [35].
Enextpoxemujcka mogudukanuja GC-a, mukin3upameM MOTeHIMjala y pa3InduuTuM obJacTuma
MOTEHIMjaja, Ka0 ¥ NMPUMEHOM KOHCTAHTHOT MOTEHIMjana y onpeheHOM BpeMeHy, laje Kao
pesyntat GC enexTpojie ca pa3InuyUuTOM HOBPIIMHCKOM XeMHjoM 1 Mopdosiorujom [36]. OBakBa
MoaudUKaIMja ce OoJpa)kaBa Ha EJIEKTPOXEMHU]CKO TMOHAIllalke Tako ,.akTtuBupaHor* GC-a,
YKJbY4yjyhH 1 BeroBy aKTHBHOCT 32 Peakiinjy u3Bajama BoJoHuka [37].
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MHoro0pojHa akTHMBHAa MeCTa Ca Pa3JIMYUTHM €HEeprujamMa Be3e agcopOOBaHOT BOJIOHHMKA Ha
YIJBeHUYHUM MaTepHjaiuMa, TOTPUHOCE HUXOBO) EIEKTPOXEMU]CKO] aKTUBHOCTHU 32 PEAKLU]y
W3[Bajarba BOJIOHWMKA y KHUCENOoj cpeauHu. [Iopo3HOCT YribeHHMYHHX MaTepHjaja yTHYe Ha
KaTaJMTUYKY aKTUBHOCT KPO3 BEJIMYMHY TOpPa, OOJHUK, HMXOBY MMOBE3aHOCT U pacmojeny [38].
HenaBna crynuja je kopuctuia in Situ eneKTpoXeMHujcKy CKeHUpajyhy TyHEJICKY MUKPOCKOTIH]Y
DFT 3a u3pauyHaBame CHEpruje Be3¢ BOJOHHKA, aJCOPOOBAHOT HA PA3IMYATHM AKTHBHUM
MECTHMa Ha BUCOKO ype)eHOM MUPOIUTUIKOM rpaduTy y Kucenoj cpeauau. OHU Cy IPUMETHITN
na cy HajakTuBHU]ja MecTa 32 HER mBwHIle cTenenwnia u ciio0ojHa MecTa Ha IOBPITUHY YTJbCHUKA
(Bakanmuje) [39].

I'paden je jeman on matepujana Ha Oa3M YIJb€HHMKA KOJU je MOCTA0 BEOMa MHTEPECAHTaH 3a
UCTpaXMBaye HAKOH TPBOT M3BEIITAaja O CHHTE3M TAaHKUX IpadEeHCKUX JIMCTOBA U HUXOBUM
U3y3eTHUM eJIeKTpoHCKHM cBojcTBrMa [40]. [Topen Tora, 1BoIMMEH3HOHATHA CTPYKTYpa rpadeHa
UMa W3BaHpPENHE CIeKTPUYHE, MEXaHWYKE W ONTHYKE OCOOWHE, OJJIMYHY TOIUIOTHY
MIPOBOJIJBUBOCT M MOKPETIBUBOCT eyieKTpoHa. Crora cy rpadeH, Kao U HEeroBu JepuBaTu rpadex
okcup (GO) u penykoBanu rpaden okcup (rGO), HanuM MpUMEHY Kao HOCaud KaTajau3aropa 3a
HER u mHore npyre peakuuje [41-44].

HenmaBuo je ymorpeba rpadena pobOuna mocebaH 3HaA4aj 300T HETOBOT JONMPHUHOCA
€JIEKTPOKATAIUTUYKO] AaKTMBHOCTH Kpo3 HHTepakuujy usmel)y rpadena kao mojore u
Oumertannux HaHodectuia [45]. [Topen yHyTpalmuX CBOjcTaBa METATHUX HAHOUYESCTHUIIA, FBUXOBO
JIOKAJIHO T€OMETPH]CKO U €JIEKTPOHCKO CTam€ 3aBUCH M OJ1 UHTEPAKIIMje ca MOJIOrOM, IITO UMa

3HAYajHY yJIOTY Ha aJICOPMIM]Y BOJOHUKA, a THME U Ha Op3WHY peakivje M3/Bajarba BOJOHUKA
[46].

2.5.2. 31aT0 HA yI/beHUYHHUM MOAJI0raMa

Momudukanuja GC enekTpone HaHOUeCTHMIIaMa 3j1aTa  KOpUITNEHEM  MeTojaa
EIIEKTPOICTIO3UIIH]e, TI0]] PA3IMYMTUM EKCIIEPUMEHTATHUM YCIOBHMA, je IUPOKO MpOoydaBaHa
[47-51]. 3naro menmoHOBaHO y HaHOKJIAcTeprMa Ha rmoajory o1 GC-a nmokasyje 3HaTHY aKTHBHOCT
3a HER koja je npaktu4Ho jeqHaka aktuBHOCT ynuctor Au(111) [49]. AkTuBanuja HaHOYECTHIIA
37aTa EJIEKTPOXEMHJCKHM IUKIM3UPAKEM Ce TOoKa3ala Kao e(puKacaH HauuH 3a noBehame
akTuBHOCTH AU/GC eekTpo/ie 3a peakiinjy u3/1Bajama BOIOHUKA y PACTBOPY CYMIIOPHE KUCEITHHE
[50]. HenaBHO 0GjaBibeHa CTymuja O HAHOMOPO3HKM OCTpBUMA 31ata GC-y, mokasaia je 1a oBaj
CHCTEM MMa M3y3eTHO BUCOKY aKTUBHOCT 32 U3/[Bajakbe BOJOHUKA Y PACTBOPY CYMIIOPHE KUCEITUHE
ynopeauBy ca aktuBHouihy uucrte Pt [51]. 3nato camo mo cebu He NoKa3yje BEIUKY KaTaTUTHIKY
aKTHUBHOCT, 3aTO C€ YIJIABHOM KOPHCTH Y KOMOMHAIIU]H Ca HEKHM JPYTUM IJICMEHUTHM METAJIOM.
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2.5.3. [InaTtuHa HA YIIbeHUYHUM NOAJI0ramMa

Mertanu Pt-rpyne cy HajooJbM KaTanu3aTop 3a M3Bajarh¢ BOJAOHUKA, OJHOCHO TOKa3yjy
Hajmamu HagHarnoH 3a HER. Mely muma, mmatuna mcnoseaBa Hajpehy akTuBHOCT 300T CBOje
OTITUMAJTHE CITIOCOOHOCTH BE3MBamba ca BOJOHUKOM U [ mOcoBe cioOo1He eHepruje 3a aJCopimjy
aroMckor Bojonuka [52,53]. Melyrum, HecTaOMITHOCT ¥ BHCOKA II€HA Cy IJIaBHE IpENpeKe 3a
KOMEpLHWjaHy ymnoTpeOy miaTuHe, 300r dera je pa3Boj jepTUHOT ©  epUKACHOT
eJIEKTPOKATAJIN3aTopa O] BEJIMKE BAKHOCTH. JedaH o/l HauMHa je J1a Ce CMambH caapikaj u nmoseha
epukacHocT Kopuiihema Pt je HaHOIeHe HaHOYecTHa Pt Ha jehTHHY TPOBOIHY MOJIOTY, ca
BEJIMKOM Pa3BHjeHOM MOBPIIMHOM, Ka0 IITO CY MOJJIOTE OJ Pa3MUUTHX Marepujayia Ha 0a3u
yribenuka [54,55]. Hajuemihe mertone 3a noOujame Katanmu3aropa Ha 0a3u HAHOYECTHIA CY
xeMHujcka cuHTe3a [56-58] wu enmekTpoxemwujcka jgemosuipja [59-61]. AKTHBHOCT OBHX
karanu3atopa 3a HER 3aBucu on mopdosoruje, BeauurHe 1 0011MKa YECTULIA, lbUXOBE PacIo/iene,
Opoja akTHBHHMX MeCTa M OJHOCA TOBpPIIMHE W 3anpeMuHe [52], koju ce MOTy KOHTpOJIMCATH
MPaBUJIHUM K300pOM yCiIOBa TpuIpeMe. EKOJOMKM NpPUXBAaT/FMBOM W jeTHHOM CHHTE3a
Ha”HouecTura Pt, IMOOMIMCAaHNX Ha PA3IMYUTHM YIJbeHHYHHM HOCAuMMa, Kao IITO CYy OKCHIH
rpadena, yribeHnunn HanoporoBu (CNHS), u yrisennune HanoneBu (CNTS) [55], noGujeru cy
eNIEKTpOKaTaIM3aTope ca MajuuM yaeiaoMm HaHouectuia (~1wt%). OBu kaTanuzatopu cy
MOKA3aJI BEJIMKY aKTUBHOCT 32 W3/[Bajabe BOJIOHMKA, MAJIA HATHATIOH, BEJTUKY KaTOJIHY TYCTHHY
CTpyje, ONIWYHY TpajHOCT W cTabwiHocT. HaHokpucTamu TtutatmHe y OOJMKY KOIKACTHX
nanouectuiia (Pt-CNSsS) ma mommo3um ox peaykoBaHor rpadeH OKcHaa, Cy TMOKasaad Behy
aktuBHOCT 32 HER, xao u 6ospy crabumnoct Hero camu HaHokpuctanu Pt-CNSs, ca Benukum
MoryhHOCTHMa 3a IpUMEHY y ropuBHUM henrjama [62]. Pt HaHOYecTHIIE HA MMOAI03H O BUCOKO
nedexraux rpaperckum HaHochepama (GNS) cy ce mokasane kao obchaBajyhu karanuszarop 3a
MPUMEHY Yy €JICKTPOJIM3H BOJIE 300T HHXOBE BHUCOKE aKTHBHOCTH M CTaOWIIHOCTH 3a PEaKIIHjy
H3/Bajarba BOJOHUKA y Kucenoj cpeaunn [63]. KatamusaTop ca miaTHHOM JUCIIEPrOBaHOM Ha
YIJbEHHYHUM HaHOILIeBMMa Ha mceymoaToMckoj ckamu (SWNTS) je moka3zao HM3y3€THO BHCOKY
CIIEKTPOKATAIIMTHUKY akTUBHOCT 3a HER, 0113y nin vak Behy oz akruBaoctu Pt/C [64].

2.5.4. Ilanaaujym Ha yr/beHUYHUM MOAJI0raMa

Pd je cnenehn HajOOJbM KaTaIM3aTOP 3a €JACKTPOXEMH]CKO M3/Bajal-¢ BOAOHHKA, HAaKOH Pt,
300T BEJIMKE T'YCTHHE CTpYyje ¥ 300T MOBOJbHE €HEPrHje afcopiiiyje BogoHuka. Pd HaHouecTHile
Ha TI0JyIorama o] pa3JIMuYUTHX YIJbCHUYHUX MaTepHjaia, U CHHTETUCAHE Pa3IMYUTUM METOaMa,
najy eukacHe ¥ UCIIATHBE KaTalu3aTope 3a MPOU3BOIbY BojoHuKa [65]. Hanouectuie Pd Ha
MOJ/UTO3M OJT YHCTOI YIJb€HHKAa IMOKa3yjy BeoMa Manu HagaHanoH 3a HER, u rtakas Pd/C
KaTaau3aTop Ce MOXKE YIOPEAUTH ca HajoossuMm komepimjanauM Pt/C katammsaropom [66].
IMTokasano je ma ce aktuBHocT Pd/C karanusatopa 3a HER moBehaBa ca moehamem BeaHuHHE
nanouectuna Pd ox 3-40 nm [67].
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Kartanutnuka aktuBHOCT Pd 3a m3nBajame BOJOHMKA ce MOXE NOBehaTH EIEKTPOXEMHUJCKOM
MHTEPKAIAlMjOM BOJOHHMKA, Kaaa 3axBasbyjyhu cmocobHoctu Pd ma amcopOyje H, monasu mo
dopmupama xuapuna, PAHX, mro n1oBoau 10 MpoMeHe y eNEKTPOHCKO) CTPYKTYPU U CMambyje
eHeprujy ajacopmiuje H, a Tume u mosehasa akruBHoCT 3a HER [68]. McninTrBaHa je 1 akTHBHOCT
HAHOYECTHUIIA MajaIdjyMa Ha MOJI03H O HAHOJHUCTOBA peayKoBaHOT rpadeH okcuaa [69], kao u
Ha nouto3u o noumMep-rGO kommosuta [70], unu wa Pd/rGO umnpernucaHom ca MeTaaHO-
OpraHckom Mpexowm [71].

[TokazaHo je 1a mopdostoruja u Opoj Hanouectuna Pd, cionTano aenoHoBanux Ha uncty Au(111)
enextpoay [72], kao u eIeKTPOXEMHUJCKHU JCTIOHOBAHUX Ha TOUTOTY O] CTAKJIACTOT yribeHHKa [ 73]
3aBuce o1 Bpcre Pd comu, koja ce kopuctu 3a aenosuiyjy. bp3una aeno3unuje nanaaujyma us3
PdCl, pactBopa je MmHOTO Mamba Hero u3 pactBopa PASO4 conu. [la 6u ce u3berao yruiiaj Tparona
XJIOPHJHUX aHjoHa, Y OBOM pajy je 3a mpumpemy enekrpoje kopuiihen pactop PASO4 comu y
pacTBOPY CYyMIIOpHE KHCEINHE UCTOT MOJIAPUTETA, KA0 U OCHOBHU PAacTBOP CYMIIOPHE KHCEINHE,
y KOME je HCIUTHBaHa peaKkiifja u3/iBajamba BOJOHUKA.

2.5.5. PdAU Ha cTak/IacTOM yIibeHUKY

Hako je uncTo 31ato c1abo akTHBHO 32 PEAKIN]y U3/IBajarma BOJIOHUKA, FbeTOBa aKTHBHOCT
ce 3HaYajHO rmoBehaBa J0JaTKOM HAHOYECTHIIA APYTrOr TNIEMEHUTOT WM TIpeaa3Hor meraia [74].
VY by mo0oJblama akTHBHOCTH, Pd ka0 no1artak 3iaty je 1o6ap u3bop Oyayhu na cy pa3inautu
Pd/Au cuctemu mokaszanu 3HauajHy akTuBHOCT 3a HER. I'maBHM sk OBe Te3e€ je 1a ce JonpuHece
JM3ajHy pa3IMYUTHX HAHOCTPYKTypupaHux POAU OuMeramHux KaTamuszaTtopa y OOJIHKY
HaHOYECTHIA Ha TO/JIoTaMa O] MPOBOJBMBUX W JePTHHUX YIHECHHYHHUX MaTepujaia, Koju Ou
O MOJJ00HY 3a TPAKTUUYHY YIOTPEeOy, Kao eIeKTpoa y ropuBuM henujama. 300T CHHEPTeTCKOT
epexra mamehy Pd m Au 3a peakuujy wW3aBajarba BOJOHHKA, CHCTEM KOJH CE€ CACTOJH O]
ouMeTanmaux PAAU HaHOYECTHIIA HA MTOAI0TaMa O] YTElbeHUIHUX MaTepHjajia, j¢ MPUBYKAO MaKiby
MOCIHEeAbUX TroauHa ca (okycom Ha gu3aju peanHor PAAU/GC karamusatopa, kopuctehu
paznuunte GU3NUKe, XeMUjCKE U eleKTpoxeMujcke MeToie. ChepHe HAaHOUECTHUIIE CACTaBEEHE 01
PdAU serype Ha yribeHHYHO] IIOUIO3H, IIPOCEUYHE BeTMUUHE 2—5 NM, CHHTETHCaHe KOpulthemeM
enekTpona o4 Pd u Au jkuila, TEXHHKOM IUIa3Ma paclpiliiBama, Cy MoKasajie BeoMa J00py
akTuBHOCT 3a HER, kxao u mo0py enexrpoxemujcky crabuinoct [75]. bumeranan PAAuU/C/GC
KaTaJn3aTopu, MPHUIPEMaHu elekTpozaenosunujom Pd Ha mperxomano mpunpemsbene Au/C/GC
eNIeKTpoJie, NOOWjeHe aJCOPIIMjOM KaTjoHa 3JlaTa, Cy IO0Ka3aje 3aBUCHOCT aKTUBHOCTH 32
peakije u3aBajama M okcupaiuje Bogonuka (HER/HOR) on mokpuBeHOCTH mNanaanjymoM
[76,77]. Tauxku ¢uimoBu PJAU Jerype, A00OMjeHH METOJAOM BHCOKO MPOTOYHE (DU3HUKE
nenosunmje mape (HT-PVD), cy mokasane Benuky 3aBUCHOCT akTuBHOCTH 32 HER o cacrtaBa
aerype, omHocHo on yaena Pd u Au [78]. PdxAuy HaHOKIacTepu, ca MPEHU3HUM ATOMCKHM
yaenuma Pd u Au, nobujenu momnupamem Pd y HaHOKIacTepe 3jara, [MOKa3ald Cy 3aBUCHOCT
aktuBHOCTH 3a HER on atomckux yaena mamaaudjyma u 3mata [79]. Ocum Tora, OBakBa

31



UCTpakuBama oMoryhaBajy 60Jpe pazymeBame ogHOca u3Mel)y CTpyKType KilacTepa Ha aTOMCKO]
CKaJiu U muxoBe aktuBHocTH 3a HER.

2.5.6. PtPd Ha cTak/IacTOM YI/beHHKY

Meby miemenntum Metainuma, Pd je Beoma epukacan karanuszarop 3a HER ¢ 063upom Ha
TO J1a Cy HETOBE XEMUJCKE M eJeKTpuuHe ocoOuHe ciauune Pt [31]. 360r CIMYHUX KaTaIUTHUYKHX
ocobuna u ucte Kyone crpykrype [80], Pd je jenan on HajOoospuX KaHAMAATA 32 KOMOMHOBAE Ca
ouMetamnuM HaHodecturiama Pt. Tlocroje pasnmuuute meronae 3a cuuTedy Pd-Pt Gmmeramnumx
KaTtaauM3aTopa, ca pas3lIMuyuTUM CTPYKTypama Koje YKJbydyjy aTOMCKE MOHOCJOjeBeE, JIeTrype,
JCHJPHTE, U je3rpo-Jbycka HaHouectulle [81]. Peakimje u3nBajama BOJOHMKA HA HAHOYECTUIIAMA
Pd Ha mommorama o paslUYMTHX MaTepHujajga Oa3svpaHMX Ha TUIATHHH, MOXE OWUTH J10JaTHO
KaTaJn30BaHa, aaud M HHXHOWpana. Emextpoaenosunmjom Pd ma Pt(111), Op3una peaxiuje
u3/IBajamba BOJOHHUKA y PACTBOPY CyMIopHe kucenuHe je Beha Ha Pt(111)-Pd enextpoau Hero Ha
yrctoj Pt(111), mIto je y carjaacHOCTH ca 3HaYajHHUM pa3jiiKaMa y eJIeKTPOXEMH]CKUM CBOjCTBHMA
u3mely oBa nBa cucrema [82]. Pt MmomudukoBana ca Pd Ha momio3u ogHaHOKprcTana BoJihpam
KapOuIa Ha YIHEeHUKY, o3HadeHa kao PtPd-WC/C, nokasana je 3nauajHo nmoBeharme KaTaluTHUKe
aktuBHOCTH 3a HER, ca Behom ryctuHOM CcTpyje M HUKUM HAJHATIOHOM Y PAacCTBOPY CYMIIOPHE
kucenuue [83]. PdPt serypa yrpahena y rpaderncke nanomnope oborahene azorom (Pt2Pd/NPG)
MoKa3aja je 3HadajHy aKTHBHOCT 3a PEakilvjy HW3/Bajarba BOJIOHWUKA y PAacCTBOPY CYMITOpHE
kucenune [84]. Melyy paznuuntum 6uMeTtanHuM HaHo-katanu3aropuma (NCS) ca Beoma HUCKUM

caapxajem Metana, PtxPdy/CNCs je mokasao 3na4yajHo Behy aktuBHOCT 32 HER y mopehemy ca
Pt/C NCs [85].

2.5.7. PdAU Ha rpadeny

AKTHBHOCT 3a peakifjy u3aBajamba BojgoHuka PJAU HaHOdYeCTHIIa HA TOAJIOraMa Oj
MaTepujaia OasupaHux Ha rpadeHy je Beh ncrnuTHBaHa Ha HEKMM cucTeMuma. 3a Au-Pd
OMMeTaTHE HAHOYECTHUIIE Ha IOJUI03M OJ JMCTOBa I'padeH okcuaa je HaheHOo aa umajy Maiu
HAJIHAIIOH M BEJIMKY I'ycTHHY cTpyje 3a HER y kucenoj cpeaunn [69]. AU@AUPd nanouectuie
00JIHKa 1BeTa Ha TIOJI03H OJ1 PEIyKOBaHOT Ipad)eH OKCHIA Cy TaKohe mokasaie BEITUKY aKTHBHOCT
3a HER [86]. Benuky aktuBHocT 32 HER cy mokasanu u PdAU24 HaHOKIAcTepH, 300T BETHKOT
opoja crienpuunux PAAU akTHBHUX MeCTa 3a aJICOPIIHjy BoAoHKKa [87].

2.5.8. PtAu na rpageny
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Mely oumerananm AuPt katanu3aropuma Ha oJyIoramMa oJ1 peAyKOoBaHOT rpadeH okcua,
je3rpo-spycka AU@Pt HaHOUYECTHIIC, CHHTETHCAHE PA3IMYUTHM METOIaMa MMajy U3y3€THO BHCOKY
aktuBHOCT 32 HER. Mehy muma, AU@Pt HaHOYeCTHIIE CHHTETHCAHE jeITHOCTABHOM XEMH]CKOM
metogoM [88], karammsarop koju ce cacroju oa MoHochoja Au Ha Pt/rGO, cuHTeTHCaH
enekTpoxeMujckom jenosuiijom [89], AuPt@Pt HaHOKpHCTaNM, CHHTETHCAHH J10/IaBAIbEM
nernonyjyhux cosin Au u Pt y cycnieHsujy ca peaykoBanum rpaden okcuaom [90], u HaHOASHAPUTH
AUPt nerype cuHTeTHCaHE Ha jeMHOCTaBaH HaYMH KopuirhemeM joHCKUX pacTtBopa [91].

2.6. Kopumrhene ekcnepuMeHTa/IHe TeXHUKE

VY oBoM moriaBiby Ouhe JaT KpaTak Mperiie] eKCIePUMEHTATHIX METO/1a KOPUITNeHNX Y
OKBHPY JOKTOPCKE Te3€, KpaTaK HCTOPHUJCKU MPETIIe O ’hbUMa, TEOPHJCKa OCHOBA Ha OCHOBY KOj€
(GYHKIIMOHHUITY, BbUXOBAa KOHCTPYKIIMja Ka0 U BbUXOB MPUHIIMII paja.

2.6.1. Mukpockonuja aroMmckux cujia (AFM)

Muxkpockonuja atomckux cuia (err. Atomic force microscopy, AFM) cmaga y rpymy
TeXHHUKa Koje Kopucte Tum ypehaja ca ckenupajyhom congom (edr. Scanning probe microscopy,
SPM), xoju ce KopHcTe 3a CHHMame Tomnorpaduje pa3InduTHX MOBPIIMHA Ha HAHOMETAPCKO)]
ckanu. Pag oBux ypehaja ce 3acHHBA Ha KpeTamy COHJIE (CaMO OIITPH THI WX €1acTHYHA TOJIyra
ca TUIIOM) TI0 TIOBPIIMHM y30pKa, Y TOKY KOTa CE€ CHUMA]y pa3audyuTe WHTepakuuje u3mehy tumna
U noBpInuHe y30pka. [IpBu TakaB ypehaj, ckenupajyhu tyHenyjyhu Mukpockorn (edr. Scanning
tunneling microscope, STM) 4uju ce MpUHIMIT paja 3aCHHBA HAa MEPEmY CTpyje TyHeryjyhux
elleKTpoHa u3Melyy orrrpor tuma u y3opka usymenu cy I'. bunur u X. Popep 1982. roaune [92].
Nako je STM Texnuka omoryhmiia CHUIMamke MOBPIIMHA HA aTOMCKO] CKaJIH, HeroBa yrnorpeoa je
OoTpaHWYEeHA Ha IPOBOIHE U TOJIypoBogHE Matepujaie. Beh 1986. rogune, I'.bunur, 1. ®. KBarte
u L. I'epOep uzymenu cy MUKpOCKOI aTOMCKUX CUJIa, YU C€ MIPUHIIMII Pajia 3aCHUBA HA MEpEHY
aToMcKkux cuia m3Mmel)y tumna u y3opka [93], mto je omoryhuio meroBy mpuMeHy Ha CBE BPCTE
y30paka, Kako IPOBOJAHUX U IMOJIYIPOBOJHUX, TAKO M HEMPOBOAHUX. 3a paznuky ox STM-a, koxq
KOra ce KOPUCTH caMo OIITpH Tuil, kog AFM-a ce kao coH/ia KOPUCTH elaCTUYHA TOJIyra Ha K0joj
ce Hanasu yrpal)eH omTpu TUIM, Kao mTo je npukazaHo Ha caunu 2.10. STM tunosu ce Hajuenthe
npase ox Pt, Pt-Ir, W, nok ce AFM tumnosu npase o Si, SiN wiu AujaManTa, a e1acTUYHA [0JIyra
OJ1 CWIMLIMjyMa ca Pa3IMYUTUM METAITHUM MpeBiIaKama.
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Cauka 2.10. Canmame noBpunae y3opka STM-om nomohy omrpor tuna uinmu AFM-om
moMohy moJiyre ca THITOM.

TexHrKa MUKPOCKOIIH]e aTOMCKHX CHJIa C€ 3aCHMBA Ha KpeTamy €JaCTHYHE MOJyre Ha K0joj ce
HaJa3| OIITPH THI 10 MOBPIITUHU y30pKa Ha ymasbeHocTH o1 0,1 - 100 nm, y Toky Kora ce Bpiu

Mepeme aTOMCKUX cuita u3Meljy tuna u y3opka [94]. Ha ciuium 2.11. je nmpuka3aH NpUHIKI pajga
AFM-a.

nacep

nvMeso Kepamuka
orrnenano

Apxady ysopka

Cauxka 2.11. ITpunnun paga AFM-a.
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[Tomohy nue30-kepaMUIKOT CKeHEpa PErYIIHIE CE JaTSPAITHO KPETake THIIA 110 TIOBPILIMHY Y30PK,
CKCHUPAE, Y TOKY KOTa Y 3aBHCHOCTH 0J1 Toorpaduje 10j1a3u 10 OTKJIOHA CaBUTJBUBE TOJIYTE.
Jlacepcku 3pak ce ycMepaBa Ha TOpibYy CTpaHy IOJIyre M mberosa pediekcuja ce mepu Ha HOTo
JFoJIaMa KOje Cy OCeTJ/bUBE Ha T0JI0XKaj IMOJIyre, TaKo Ja ce ACTeKTYje M HajMamkU OTKJIOH TMOJTyre
y TOKY CKeHHpama. CKEeHHpameM THUIa JIaTepaHO 10 PaBHOMEPHO pacropeheHrM Tadykama
y30pKa H MepemeM oxaroBapajyher momepaja pedrekroBaHe CBETIIOCTH J00Hja  ce
TPOJIMMEH3MOHAIIHA MaTla WU Tororpaduja MoBpIIuHE.

Hauunu paga AFM-a Mory OMTH CTaTHYKH WM JUHAMUYKH y 3aBUCHOCTH OJ1 HauWHA KpeTama
MOJIyr'e ca THIIOM y 0JIHOCY Ha y3opak [94,95]. Hauwnu paga AFM-a u cuiie uatepakimje usmely
THUIIA ¥ Y30pKa Cy MpUKa3aHu Ha ciauim 2.12.

VY cTaTH4YKOM Ha4YMHY pajia OCHOBA IOJIYTE je CTATUYHA U TOKOM CKEHHPama TUII A0J1a3H Y KOHTAKT
ca TOBPIIMHOM Yy30pKa. 300T HHTEpaKiyje u3Mel)y eIeKTpOHCKHUX o0OJlaka W JIEJCTBA jaKUX
0100JHUX cUJia U3Mel)y THIa 1 y30pKa, €IacTUYHA TOJIyTa CE€ CaBHja U OIPYXka, IITO Ce OJIpa)kaBa
Ha pedIeKcujy JacepcKorT 3paka, Koja ce JeTekTyje Ha (GoTo auomama. 300T KOHTAKTa THUIIA ca
MOBPIIMHOM y30pKa OBaj HAYMH pajia ce Ha3WBa M KOHTAKTHH. Y TOKY CKEHUpama U y30PaK U THIT
Ceé MOTY JIaKO OLITETHTH, T€ c€ 300r Tora KOHTaKTHM HA4MH pajla KOPUCTH 3a Jo0ujame
Tonorpaduje MoBpIIKHE TBPIUX Y30paKa.

VY nmuHaMUYHOM, OJIHOCHO BHOpupajyheM HauMHy paja, Mojyra HHje cTaTuuHa, Beh ociuiyje ca
onpeheHoM (peKkBeHIIOM. Y TOKY CKeHUPamba TUTIA, 32 KOHCTAHTHY (DPEKBEHITY OCIIMIIOBAa TUIIA,
MeHa C€ aMIUIUTYIa OCIIMIoBamka. OBaj HAYMH paja MOKe OUTH Tankajyhu u 6e3-KOHTaKTHH.

VY tankajyheM HaunMHY pajia, OJIyra ca TUIIOM OCIHITYje H3HA/l IIOBPIIUHE Y30PKa U THII J0JIa3H Y
KOHTAKT ca IOBPIIMHOM KaJia je Ha HaJHWKO] Tauku ociuiaiuje. On0ojHe cuile ce IeTeKTY]y Kaaa
THII IOJUPY]j€ TTOBPIINHY, IOK C€ ca moBehameM yaa/beHOCTH moBehaBajy mpuBiiadHe CUie CBeE JI0
HajBUINIE TAa4YKH OCHMJIAIM]jE, KaJa Cy Ha CBOM Makcumymy. Tamkajyhm HaumH paga ce 300r
MOBPEMEHOT KOHTAKTa Ca MOBPIIMHOM y30pKa Ha3MBa W MOJYKOHTAKTHU HAYWH paja. Y OJHOCY
Ha KOHTaKTHH HA4MH paja, a 300r camMo MOBPEMEHOI KOHTAaKTa, cMamyje ce Moryhe omreheme
y30pKa WX THIIA.

Kana tumn y Toky ocruianuje mojyre 0Idpyje MOBPIIUHY Y30pKa, ope 0100JHUX Cuila, 1eTy]y
U aJXe3WBHE, KallWjapHe M JIPYre CHJICE MHTEPakKIhje, IITO Y3POKyje MPOMEHY y (PEKBEHIIH
ocuuiIanyje, U AOBOAM 10 (a3HOr Momepaja y 3aBHUCHOCTH O] (PU3UUYKO-XEMHJCKUX OCOOMHA
noBpiirHe. Pacrosena dasHor momepaja 'y TOKY CKEHHpama 110 HEXOMOTCHO] IMOBPIIMHU
oJlpakaBa pacrojieny (PU3NIKO-XEeMH]CKUX KapaKTEPUCTHUKA MaTepHjaia 1o MOBPIIWHU Y30pKa.
OBakaB Ha4MH paja, Kajia ce perucrpyje ¢pazHu moMmepaj y TOKy CKEHHpama ce Ha3uBa (a3HH
HAYMH pajia ¥ BEOMa je KOPUCTAH 32 UCTIUTUBAE HEXOMOT'CHHUX MTOBPIIMHA.
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KOHTaKTHU

cuna

OHTAKTH oabojHe cune

|

yAarbeHoCT Tun - y3opak

BuGpupajyhu - Tankajyhu

0e3 KOHTaKTHU

|

BuGpupajyhu - asHu
npvBnavyHe cune

N

BuUGpupajyhn

1

E

©e3 KOHTaKTHU

Cauxka 2.12. Hauunu paga AFM-a u cuite uHTepakiyje u3Mel)y THIa u y30pka.

VY 6e3-KOHTaKTHOM HauMHY paja, CKeHUpajyhu TUM He J10JIa3U y KOHTAKT ca MOBPLIMHOM Y30pKa.
[Tomyra ca TumoM ocumiyje W3HAJA MOBPUIMHE Y30pKa, TaKO Ja Cy aMIUTUTyAa U (ppexBeHIa
ocruanuja oapeleHe mpuBIIavHuM crujiama uHTepakiuje u3Mmely tumna u yzopka. C 003upom na y
0e3-KOHTaKTHOM Ha4YHMHY paJia THUII He T0UpPYje TOBPIINHY, HE J0JIa3u 10 omTehema HU THITa HA
MOBPIIMHE Y30pKa, IIITO OBaj HAYMH paJia YNHH MOTOJHUM 332 CHUMamke MEKHX MaTepujaia, Kao
IITO Cy OMOJIONIKU y30PIIH WU OPTaHCKU TaHKH CIIOjCBH.

2.6.2. Ckennpajyha esiekTporcka mukpockonuja (SEM)

Ckenupajyha enexTpoHCKa MHKpockomuja (edr. Scanning electron microscopy, SEM),
craja y rpyly TeXHHUKa KOje KOPUCTe MUKPOCKOIEe Oa3upaHe Ha MJa3eBHMa €JIEKTpOHa KOju ce
HAKOH LITO Cy YOp3aHH M3BOPOM BHUCOKOI' HAIlOHA, 07I0Mjajy O/ MOBPUIMHE y30pKa U HUXOBUM
IPUKYIUbAKEM Ha JIETEKTOPY Aajy CIUKY IMOBPIIMHE Ha MHOTO BehuM yBehamuma o1 KITaCUYHHUX
ONTUYKUX MHUKpockoma. Takohe Mory m na KOMOMHOBaEmEM Ca €HEPreTCKU JUCIEepP3UBHOM
criektpockonjom X-3paka (enr. Energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX), najy wu
€JIEMEHTAIHH CcacTaB MOBPIIMHE YKJbY4dyjyhu u meHo manupame. Pa3zBoj SEM mukpockoma
nounme 1923. roqune kana je Jle bposb oTkpuo TamacHy mpupoay enekTpona, a 1926. roaune
By oTkpuo na ce enekTponu ckpehy y MarHeTHoM nosey. Ha ocHOBY BuxoBor paja 1935. ronune
M. KHonm KoOHCTpyHIE MpBH CKEHHMpajyhu eneKTpoHCKM MuKpockon y bepauny. IlpBu
komepuujanHu SEM muxpockon npousBoau Hemauka komrnanuja Cumenc 1965. roaune, a 3atum
ToKOM 80-THX rOJIMHA 10143 JI0 BbHXOBOT MOTIYHOT pa3Boja U mupoke ynotpede [96].
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CBu SEM MuKpOCKOITH KOjU c€ KOPUCTE 3a oApehuBame MOp(OIOTHje TOBPIIUHE Y30pKa CaapKe
OCHOBHE KOMIIOHEHTE KOje Cy MpuKa3zaHe Ha ciunu 2.13.

EJTIEKTPOHCKW TOnN

B o—

MIa3 enekTpoHa

aHoga

MarHeTHa covumBa

ckeHupajyhu kanem

AETEKTOp NoBpaTHO
pacejaHux
enexkTpoHa

AETEKTOP CEKYHAAPHO
pacejaHunx enekTpoHa

Hocau y3opka

y3opak

Camka 2.13. lllemarcku npuka3 ckeHUpajyher eJIeKTOHCKOT MUKPOCKOIIA.

OcnoBuu nenoBu SEM mukpockormna ce cactoje o/ TpH IVIaBHA Jejia: ONTHYKE KOJIOHE, KOMOpe ca
y30pKoM (Koja ce Hanasu moj BakymoM ox 10 - 107 mbar) u nerexropa ca mpukasoM go6HjeHe
ciuKe. Y ONTHYKY KOJIOHY CHajia eJIEKTPOHCKU TOI KOjH NMPOW3BOIU MJIA3 €IEKTPOHA KOjH Ce
noMohy aHOZe M MarHeTHHX counBa (OKycupa Ka y30pKy. Kao m3Bop enexTpoHa KOpUCTH ce
tanka xuna W, LaBrs unu CeBrs koja ce 3arpeBa u ucnymra mias enektpoHa. Mako je oBa Bpcta
u3Bopa Ouna kopuinheHa 3a mpBe komepuujanHe SEM mukpockorne, U mHXOBa ynorpeda He
3axTeBa Ja CUCTEeM OyJie Moj BaKyMOM, JaHac HUCY TOJIMKO 3acTylJbeHHU. M3Bopu moOujeHu
MPUMEHOM jakor eJleKTpu4Hor moJba (eHr. Field emission gun, FEG) najy naneko 607b1 KBaTUTET
ciuke, umajy 0ospy pesonyiujy u Behe yBehame 300r uera ce KOpUCTE Y MOJEPHUM CUCTEMUMA
[97-99]. EMuTOBaHU eNeKTPOHM ce yOp3aBamy MpemMa aHOJAW KOja MMa OTBOPE KOjU ycMepaBajy
€JIEKTPOHU TpeMa MarHeTHUM COYMBUMA KOJU yCMEpaBajy CHOIl Ka y30pKy. HakoH KoHTakTa
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CHOIA EJIEKTPOHA Ca Y30pPKOM JI0Jla3d JI0 HHXOBE HHTepakiuje. Moryhu pesyiaratd THX
MHTEpaKIja cy NprUKa3aHu Ha ciaunu 2.14.

MpUMapHU eneKTpCoHU

MoBpaTHO pacejaHun eNeKTPoHM

Kapakrepuctuyum
X-3paum Paavjauuja katoze

OxeoBu eNexTpoHn CeKyHAApPHU eNeKTpoHu

HeenactuyHo

EnactnuHo pacejauu :
pacejaHy eNeKTpoHu

€/1eKTPOHN

'

HepacejaHu enekTpoHu

Cauka 2.14. lllemaTcku npukas 3paka 1 el1eKTpoHa J0OUjeHUX HHTEPAKIINjOM
MPUMAaPHOT EJIEKTPOHCKOT CHOMa ca y3opkom [96].

[TpunukoM cynapa eleKTpoHa ca y30pKOM jaBJbajy ce TpHU (PU3UUKE [10jaBe: €IaCTUUHO pacejaBambe
€JIEKTPOHA, HEeeJIACTUYHO Pacejarbe eJIEKTPOHA U IIPOJIa3ak eJIeKTPOHA Kpo3 y30pak 0e3 pacejama.
CBaka oJ1 OBUX MHTEpAKLIM]ja Jlaje pa3IMuuTe BPCTE 3paKka U €JIEKTPOHE pa3IMyuTe eHepruje. 3a
CKeHMpajyhy eJIeKTPOHCKY MUKPOCKOIHN]y OMTHU Ccy e(eKTH HACTAJIM HEeJaCTUYHHM pPacejambeM
esiekTpoHa. MHTepakiuja ynajHuX eJeKTpoHa ca eeKTpOHMMa Ha HIKUM OpOHUTagaMa MOTy Aa
najy OxxeoBe eJeKTpOHE Ha OCHOBY KOjux ce 6a3upa OxeoBa ciekTpockonuja. OcTaiu eIeKTpOHU
NOOMjeHU Cy1apOM yIaJHUX €JIEKTPOHA U eJIeKTPOHa Y OpOUTaIN y30pKa, KOju Kaja cy u30aueHu
13 opOuTaa WM KaJla ce ’bUX0Ba EHepruja CMambK MOCTajy CEKyHAApHU eneKTpoHH. CeKyHaapHH
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CJICKTPOHU CE MPHUKYIUbAjy Ha IETCKTOPY CEKYHIApHUX EICKTPOHA KOjU M0jayaBa HHUXOB CUTHAI
U IIalke Ta y padyHap Ha oOpany. Ha oCHOBY CekyHIapHUX €JeKTpOHA MpaBH Ce Tomorpagcka
CJIMKa MOBpIIHHE y30pKa. OBU HEETACTUYHHU CyIapH npahieHu Cy KapaKTePUCTUIHUM X-3pauciheM
ca KapaKTEePUCTUYHOM EHEPTHjOM M TAJACHOM IY)KMHOM Ha OCHOBY kojux ce EDX Texnukom
nobujajy nHpoOpMaImje o eIeMEHTATHOM cacTaBy NoBpiuHe. EnacTuuHu cynapy 1ajy moBpaTHO
pacejaHe eJICKTPOHE KOjH C€ MPUKYIUhajy HA JETEKTOPY U KOJH CY MPOTIOPIIUOHATHN aTOMCKOM
Opojy y30pKa Ha OCHOBY KOra ce MmpaBu KOHTpacT y nojudazaum SEM ciukama [96-99].

2.6.3. ®doToe1eKTPOHCKA criekTpockonuja X-3paka (XPS)

doToeeKTpoHCKa crieKTpockonuja X-3paka (enr. X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS) je merona 3a aHanu3y MOBpIIMHE OasWpaHa Ha (POTOEIEKTPOHCKOM edeKTy, Koja naje
nH(popMaIIrje O eIEMEHTATHOM CacTaBy, XeMH]JCKUM Be3aMa U YKYITHO] €JIEKTPHOCKO] CTPYKTYPH.
Jomr 1905. ronune AnGept AjHiTajH je 00jacHHO MOjaBy (OTOENEKTPUYHOT edekTa Ja Ou Ha
ocHoBy tora 1907. rogune I1./1. Unec cammuo nipsu XPS criekrap. PazBujame mpBOT MPaKTHIHOT
ypehaja 3a XPS ananmu3y ce oJiBHja T€K HAKOH JIPYror CBETCKOT pata, kama 1957. rogune Kaum
Cuer0aH ca CBOjUM capaJHHUIIIMa MTPaBH BEJMKHU Harpenak u cHuMa rnpBu XPS criektap BHCOKe
pesonyije y3opka Harpujym xmopuaa NaCl. Ha ocHoBy muxoBor pama 1969. roambe ce
npou3Bou pBu komepimjanau XPS unctpyment [100].

bombapaoBameM moBpIIMHE y30pKa X-3panyMa JIoja3u 10 u30Hujama eIeKTpOHA YIJIaBHOM W3
crnoJpHUX opOuTana. Ilera meroma ce 3acHMBA Ha TOME Ja pacrojeiia €Hepruje MOBPIIMHCKUX
eIIEKTPOHA KOju Cy M30aueHn X-3palnyuMa UMa KapaKTePUCTHYHE BPEITHOCTH Y 3aBUCHOCTH O]I
BpCTE aToMa, OJHOCHO €HEprHja W XEeMHUJCKHX Be3a opOuTana Tux atoma. KuHeTndka eHepruja
M30MjeHNX eJIEKTPOHA je MUCKPETHA U oapehena je jeTHaunHOM:

Exin = hv — Eb— ¢ (44)
rae Exin mpencTaBiba KMHETHUYKY €HEPrujy HM30HjeHHX eJIeKTpoHa, hv mpeacraBiba eHEprujy
yImagHor 3padema, Ep je enepruja Bese opourane (enr. Binding energy), a ¢ je usnasuu pan.

bpoj nerekroBaHux eiaeKkTpoHa y GYHKIUU €HEPTHje Be3e opOuTaia nmpeacraBba XPS crekrap.
CBaku JOOMjEHU NHUK y CIEKTPY OArOoBapa HEKOj €JIEKTPOHCKO] OpOUTAIN NMPUCYTHUX aToMa, a
MHTEHCUTET MHKa JUPEKTHO 3aBUCH OJI aTOMCKOT yjeja ejleMeHTa kome mnpumnaga. OCHOBHU
npuHIun paga XPS-a npukazanu cy Ha ciauiu 2.15.

39



NHTEeH3nTET

EHepruja Bese (eV)

Camka 2.15. OcHoBHU puHIUN paga XPS-a.

Meku X-3paiu (ca eneprujama MamuM o 6 KeV) ce 100ujajy mymrameM BUCOKOT HAlOHA KPO3
aHoay koja je yrimaBHom AlKo (1486,7 eV) mim MgKa (1253,6 eV). [lomTo oBakBu 3paiiu
MIPOAMPY Y Y30PaK 10 MakcuMaiiHe nyoune oa 10 nm, mto npeacraBiba oko 20 aTOMCKHUX CJI0jeBa,
caB JOOMjeHH CUTHAJ MOTHUYE OJaTiie, a BeJuKa BehrHa curHaia noTude oj npsa 2 NM, 0JAHOCHO
IpBa YyeTHpHU atoMmcka cioja. Komopa y k0joj ce cBe OBO JeliaBa Mopa Jia ce OJip>kaBa Ha yiTpa
BrucokoM Bakymy ox 10® mo 107° mbar xako 6u ce cMmammia BepoBaTHONhA cymapa ymagHOT
3payema M M30MjeHHX eJIEeKTpOHA ca MPUCYTHUM decTulama y atmocdepu komope. TakBu
n30aueHn EeJICKTPOHH MMajy HHU3 Pa3IMYUTHUX BPEIHOCTH KMHETHuke eHepruje usmehy 0 eV u
eHepruje ymaaaux 3paka (1486,7 nam 1253,6 eV). Onu ce momohy HM3a coUyrBa ycMepaBajy Ka
chepHoMm ananuzaropy. [lonmycdepru ananuzarop ce cacToju oJ Be noiycdepe, Topme Koja ce
Jp>XU Ha HEraTMBHOM IMOTEHIMjaly M J0Hke Moiycdepe Koja je y3emsbeHa. EnekTpoHu ca
€HEeprujoM y oipeheHoM orcery mpoiase MOJYyKPY>KHOM MyTamoM u3Mmely nBe momycdepe, A0k
Ce OHHU EJEeKTpOHH ca BehoM WM MamOM €HeprujoM rydoe Ha 3ufoBHMa moiycdepa. Y TOKY
Tpajamba EeKCIIepUMEHTa HAloOH Ha objiorama aHajgu3aTopa JHMHEApHO pacTe O] Hyle [0
MakcuMainHe eHepruje. Ha Taj HauuH CBU €JEKTPOHU Y HEKOM TPEHYTKY AOOH]y TauHO TOJHKY
CHEeprujy Koja uM je motpebHa na npoly kpo3 aHaiamuzaTop u aohy a0 aerekropa enekrpona [101].
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A CnekTpockonuja X-3paka

Cu nperneaHu
2p3 XPS-cnekrap
Bakpa

(Cu)

Cu
2pl1

WHTeHauTeT
Bpoj usamepeHux enexktpoHa

Q@

Enepruja Beae (eV)

noBpuMHa 1 aybuHa
y30pKa 3a aHanuay

aTOMCKWX Crojesa

Camka 2.16. lllema 3aBucHocTH n3riena XPS cniekTpa o1 eeKTPOHCKUX OpOHTalia U3 KOjux
MoTHYy M30aueHu eeKTpoHu Ha nmpumepy Cu [102].

Tako noOWjeHU CHEKTPHU Ce aHAIM3UPajy Kako O ce JOoOWIM MoJany O €IEeMEHTATHOM CacTaBy
y30pKa, aTOMCKOM Y[y cBakor eneMenTa (ocum H u He), kao u xemujckoM cactaBy. BogoHuk
1 XEJHjyM TOKa3yjy IpeBuIle Maau (OTOCICKTOHCKH edeKar, Tj. aHca 3a n30Hujame eeKTpoHa
3pauemeM je TMPEBHINE Maja, a €Hepruja Be3e IMpEeBHINe Beauka na Ou ce merekroBanmm XPS
MerogoM. Ha commu 2.16. mpukaszana je mema 3aBucHOCTH wu3riieqa XPS crmekrtpa of
CJIEKTPOHCKUX OpOMTAIA U3 KOJUX IMOTHYY U30aueHH eJIeKTPOHU Ha mpumepy Cul.

Tunuuan msrnesn nperaeanor XPS cnekTpa cacToju ce o] HU3a MHKOBAa KOjU CBOjOM €HEPI'HjoM
0JIroBapajy Ta4Ho ojpelheHoj opOuTau HeKor eleMeHTa. Ha 0CHOBY TayHe 1Mo3uIKje CBAKOT MMUKa
(3a TauHy NO3MIIKjYy IIHKA CE y3UMa CPEIMHA [TMKa Ha HETOBO]j IOJIY-BUCHHN) MOKE CE OJIPEANUTH
KOjU Cy €JIEMEHTH NPUCYTHHU Y y30pKy nopehemem ca 6a3oM nopataka Beh CHUMIBEHUX YHCTHX
eJleMeHara. ¥ cilyyajy Npekiianama BUILE O3UIMja TMKOBA Pa3JINUUTUX €JIeMEHaTa, ILTOo OTeXaBa
aHaIM3y, UJIeHTH(UKaIMja ce BPILIU HAa OCHOBY OCTaJIMX MMMKOBA OpOUTAaia KOjHU ce He IPEeKanajy.
VHTEeH3UTeT NUKOBA je Y AUPEKTHO] Kopesanuja ca aTOMCKUM YJIeJIOM CBaKOT €JIeMEHTa M MOXe
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ce NOoOWTH W3 CIEKTpa HAKOH MNpepavyyHaBama MOBPIIMHE IHKa OAroBapajyher eiemMeHra ca
penaTuBHUM (aKTOPOM OCET/BMBOCTH. Heku MUKOBHM, YyrilaBHOM OHM BHIIMX OpOUTaia, ycien
CIIMH OpPOUTAIHOT KYIUIOBAamka, IMOKa3yjy KapaKTEpUCTHYHHU IyOJieT MUKOoBa Koju MelycoOHO
MoOpajy OuMTH MoayJapHU W Ha TadyHO ojpeheHoM pacrojamy. CHHUMameM JeTalHUX CIEeKTapa
(Behe pesonylnje U BpeMeHa 3aJ[p)KaBama) elieMeHaTa MOXE CE€ OJPCIUTH H FbUXOBO XEMHUJCKO
crame. Criektpu Behe pesonynmje ce noOujajy ca MamHM EHEPreTCKUM KOpPaKOM, W JIyKUM
BPEMCHOM CHHMama Ha CBAKOM II0jEJMHOM KOpaky mpomeHe eHepruje. CBaka XeMHjcKa Be3a
MeHa SHEPrujy opOuTalia eleKTpoHa, MTO ce y CIEKTPY MaHU(ECTyje Kao moMepaj muka Ha Behe
i Mame Bpeanoctu [101,103].

2.6.4. lluxanyHa u TuHeapHa Boatamerpuja (CV, LV)

[uknnyna u muHeapHa BontameTpuja (enr. Cyclic voltammetry, CV u Linear voltammetry,
LV) cy enekrpoxeMujcke MeTOJie KOJ KOJUX Ce MEpPH CTpyja Ha pajHOj CIEKTPOAH, JOK Cce
noTeHuujan usmel)y paane u pedepeHTHE elIeKTpoJie Mewa ca BpeMeHoM. OBe BoJITaMeTpHUjCKe
METO/Ie CITy’Ke 32 eIEKTPOXEMH)CKY KapaKTepHU3alljy aHAJIMTa Y PACTBOPY WIIH MOJIEKYJIa KOjH ce
TOKOM peakije anacopOyjy Ha 3HuJ0BHMa eleKkTpoaa. Ha OCHOBY HHUX C€ MOXKE OJIpEAUTH
OKCHJallMja U peAyKlHja BpcTa y peakliju, Kao ¥ caM MeXaHH3aM M KHMHETHKa peakliyja Koje ce
olBHjajy Ha enektpoau [104].

[Touerak BoNTaMETpPHjCKUX METOMa Bedyje ce 3a pan J. Xejposckor u3 1922. rogune. Bberosu
EKCIIEPUMEHTH ca KarajyhoM »XKUBHHOM €JIEKTPOJIOM TOKa3aju Cy Jla MEPEHEM CTpyje JOK ce
MeHa MOTEHIIN]al eJIeKTPOoAe MOTy JHOOMTH MH(]OpMaIje 0 MPUCYTHUM XEMHjCKUM BpCcTama y
pactBopy. XejpoBcku u Illukara 1925. roguHe pa3Bujajy IpBH WHCTPYMEHT KOjU ayTOMAaTCKH
cauMma I-E kpuBe koju ce HaszuBa momaporpad. OBakaB HHCTPYMEHT je OHO y yrmoTpedu cBe 10 60-
TUX TOJWMHA, KaJa C€ JKUBHHE EJICKTPOJE 3aMEHyjy pa3HHM JPYIHMM eJIEeKTOJaMa, a JaJbuM
TEXHUYKHM Pa3BOjeM CE YBOJIE MOJICpPHE EIIEKTPOAHAIUTHYKE METOJE KOje Ce JlaHAaC KOPHCTE
[105].

[TpuHIMN paga nMHEApHE BoJTaMeTpHje ce 0a3upa Ha TOME Jia Ce MOTEHIIHjal PaJHE SJIICKTPOIC
Mema um3el)y BpenHoctu noteHnujana Ex m Ex Hekom koHCTaHTHOM Op3MHOM V. 3a pa3imKy of
JMHEapHE BOJTAMETpUje, KOJ IUKIUYHE BOJITAMETPHje CE HAKOH IITO MOTCHIHWjall JOCTUTHE
MaKCUMaJIHy BPEIHOCT OH IMOHOBO Bpaha y CypoTHOM CMepy HaTpar J0 NOYeTHE BPETHOCTH Ej.
Ha counum 2.17. mpukasaHa je mpoMeHa MOTEHIMjajla ca BPEeMEHOM (a), M H3IJIeA THUIIMYHOT
UKJIMYHOT BosiTamorpama (6) [104].

42



' LSV ‘ ' v T .
E: l, | - -
aHoAHo
[V
S = =
g S o okcuaalvja
o 5 5 Aauv)
a I L 4 pt -
= I T
5 E = 0 I
S 0 =
w =
—_
i eayKkuuja KaTogHo -
E, | PeAYKUY]
I Cl\lr‘ § i —
t, Bpeme t, E, EnextpogHu notenumjan E,

a) 6)

Cuauka 2.17. JIluneapHa v IUKJIMYHA BOJITAMETPH]a: a) TPOMEHA MOTEHIH]jala pagHe eIeKTPOIe
ca BpeMeHOM; 0) 1ukinyHu Bosrramorpam [104].

Oxcupanyju BpcTa MPUCYTHUX y PacTBOPY OJroBapa aHOJHU CTPYJHH TIHK HAa IUKIHYHOM
BOJITaMOTpaMy (TMO3UTUBHM NUK Ha KpUBOj). Peaykiuuja npucTyHUX BpcTa y pacTBOPY OAroBapa
KaTOJIHU CTPYjJHU MUK Ha IUKJIMYHOM BOJITAMOTpaMy (HETaTUBHH MUK Ha KpUBO]). [ 'ycTHHA cTpyje
¥ TOTEHIIMjajl aHOJHOT W KATOJHOT THKa Cy IMapaMeTpu MoMohy KOjuX ce eIeKTPOXEMH]CKU
KapakTepHuIly BpcTe U3 pactBopa. [loMmohy HukiInyHuX BoJTaMOrpaMa MOKE C€ OJPEIUTH Ha KOM
MOTEHITH]jaTy peaKIlfja 3ar0uYnbe, Mepa PeBEP3NOMITHOCTH PEaKIIH]je, MPUCYTHHU €JIEKTPOXEMHU)CKU
U XEeMHJCKHU CTYIEBU M PEOCIIE]] KOJUM CE€ CTYMIEBU OUrpaBajy. Moxe ce yrBpAMTH U Aa JId
Cy IPUCYTHE BPCTE PAaCTBOpPEHE Yy €NEKTPOJUTY WU Cy ajcopOoBaHe Ha enekTponama. [Tomohy
o0nMKa BoJTaMOrpaMa U MPUCYTHUX CTPYJHHX MHKOBA MOXKE C€ MPETIHOCTAaBUTH MEXaHHM3aM U
peBep3uOMITHOCT peakiija y pactBopy [104-106].

2.6.5. Xponoammnepomerpuja (CA)

Xponoammepometpuja (eur. Chronoamperometry, CA) je enekTpoxeMujcka TEXHUKA KO/T
KOje ce 3a/laje KOHCTaHTaH IMOTCHIIMjall Ha PaJlHy €JICKTPOJy, a 3aTUM C€ MEpPH T'YyCTHHA CTpYje Y
¢dbyHKIMjU BpeMeHa. ['ycTUHa cTpyje 3aBUCH O]l MPUPOJE €IEKTpoJe, Kao u Op3uHe Audysuje
aHaJIMTa Ka MOBpIIMHY enekTpoje. C Tora oHa ce MOXe KOPUCTUTH 32 UCIIUTUBAKE CTAOMIIHOCTH
€IIEKTPOJIC, Ka0 U 3aBUCHOCTH CTPYje 0J1 BpeMEHa KO/ TU(y3MOHO KOHTPOJIMCAHUX TpoIieca.
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[TonyT nmuKIMYHE W JTMHEAPHE BOJITAMETPHje U XPOHOAMIEPOMETPHU]y je pazBuo J. XejpoBCcku
1922. rogure. OH je HAKOH IITO je M3ymeo moJsiaporpadcku meroxa, nmpumeHoM Kortpenose
jennaunne (u3Beo @.I". Kotpen 1902. roaune), mocraBuo ocHoBe oBe MeToze [105].

Ha cnuim 2.18. nmpukasas je u3rie]] THIMYHe XpoHoamiiepoMeTpujcke kpuse [107].
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Cauka 2.18. Usrien xponoammnepomerpujcke kpuse [107].

[Ipe 3anmourHmamka XPOHOAMIIEPOMETPH]CKA MEPEHa, KOPUCTH CE IIUKINYHA BOJITAMETPHja KaKO
Ou ce oipeIno peayKIIMOHU MOTEHIHja cuctemMa. Ha ocHOBY Tora Orpa ce BpeTHOCT MOTEHITH]jana
JIOBOJHHA JIa C€ PEIIyKIM]ja BPIIIH, aJli HE MPEeBeJIMKa J1a He J1oh)e 10 mpedp3e peayKIje Koja MoXe
YTHULIATH Ha CaMO Mepeme. 3a1aBameM H3a0paHor MOTEHIIM]jalla I0JIa3| JI0 HArJIoT IMopacTa CTyje,
KOja HajaJbe Op30 omaja 10 cTabuiIHe BpeaHOoCTH. J(ajbe cropuje onagame CTPyje ca BpeMEHOM
yKa3yje Ha MOTCHIUjaJTHO pacTBapame eJICKTPOIe, UM HEKOT IPYTOT Mpolieca KOju yTU4e Ha theHY
crabuiHoCT. HakoH yKiiamarma 3a71aTor MoTeHIMjaia, CTpyja naaa Ha Hyay [104].
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3. ExcriepuMeHTaJIHM [1€0

VY excrnepuMeHTAIHOM ey JOKTOpPCKE nucepTauuje Ouhe ommcaHe MeToe IpUIpemMe
caMHUX eJIEKTPOJa, EeKCIICPUMEHTATHU YCIOBH KOJ METOJa KOpUIINEHWX 32 IHbUXOBY
KapakTepu3alujy Kao U EKCICPUMEHTAIIHH YCIOBH METOJA 32 HCIUTHBAHE AKTHBHOCTH U
crabuwiHOCTH NOOWjeHnX enekTpoaa. Ha kpajy he Outm mat mperien xeMukainuja KOPUITNCHUX
TOKOM CKCIIepUMEHATA.

3.1. Cunre3a rpadena

I'paden je cuHTETHCAH €NEKTPOXEMHUJCKOM €KC(OJIMAlMjOM CHEKTpajJHOr rpadura
(yrspeHMuHa muUMKa npedyHuka 5 mm, Specpure, Grade 2, Johnson Matthey Chemicals Ltd.,
London, UK) y 1 M H3zPO4 pactBopy 110 mporieiypH Koja je aetajbHo onucana y pedepeniu [108].
JIBe rpaduTHE MIUIIKE Cy MPUKayeHe Ha MU3BOP JAUPEKTHE CTpYje U KopullheHe Cy Kao aHOJHA U
KatojHa enekTtpoaa. Pasmak m3mely enexrponae je 6mo oko 5 cm. Hamon ox 1,0 V mymren je
MPBUX 5 MUH a 3aTUM je HanoH noaurHyT Ha 7,0 V Hapeanux 10 mun. [TonoBu rpaduTHUX MIUITKH
cy MewmaHu Ha cBakux 10 muH. Hakon ekcdonmanmje n1o6ujeHn pactBop je GuiaTpupaH U omnpaH
JECTHIIOBAaHOM BoJjioM. DunTep manup je cymeH Hekoiquko catd Ha 110 °C. [JoOujenn mpax je
PacTBOPEH y €TAHOIY U YPOICH y YITPa3BY4HO KymaTio Ha 4 cata. PactBop koju campxu 3 g/L
Tako noOujeHor rpadeHa je Jajbe KOpUIheH 3a IPUIPEMy eJIeKTpo/Ia.

3.2. llpunpema ejekTpoaa

[Tommora o1 cTakIacToOT YrJbeHHKA MPUIIPEMIbEHA j€ CeYeHheM yribeHnuHe munke (Alfa
Aesar) mpednrka 5 mm u nospiuge 0,196 CM?, Koju je yTHCHYT y TeIOHCKH HOCAad Ha KOME Cy
pahena enekrpoxemujcka Mepema. [lomiora qobujena ceuemeM yribennyHe murke (Alfa Aesar)
npeunnka 7 mm u nospmmee 0,385 CM?, koju HUje YTHCHYT y TeduoH je KopuimheHa 3a
kapakrepuzanujy. GC enekTposa je mojupaHa BOJOOTIIOPHOM CHIMKOH KapOUTHOM IIMUPIIIOM
xparaBoctr 2400 u 4000 mok ce HUje J00MIa MOBPIIMHA IJIaTKa MOMYT Orjieaaa.

Koa cucrema ko1 KOjUX Cy METaJId JUPEKTHO eJIeKTpoXeMHjcku aenoHoBaHu Ha GC, nmoBpuInHa
GC enekrpone je nogatHo nonupanaca 1 pm, 0,3 um, u 0,05 um rpanynapHOM aTyMUHUjYMCKOM
nactoM . Enextposia je 3aTum cTabuin30BaHa CHUMamkeM 8 UKITyca y orcery noteHnujana ox 0,0
1o 1,2 Vy 0,5 M H2SO4 pactBopy. Ilpe cBakor HapeaHor Mepema, cHuMIbeH je GC enexTpone
y oncery ox —0,1 mo 1,6 V, xako Ou ce ocurypajio ga cy MOBpIIMHE €IEKTPOJa YHCTE U Jla HeMa
320CTAJIMX TParoBa INIEMEHUTHUX METaja OJ] IPETXOAHUX Meperba.

Au/GC enekTpoja je mpuIpeMJbeHa eJeKTPOoJenoHOBameM AU y MoceOHO] eNeKTPOXEMH)CKO]
hemuju y pactsopy 0,5 M H2SO4 koju cagpsxku AuCls~ jome (10°* M HAUCI: + 0,5 M HzSOu).
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Enexrponenosunuja je ypalheHa XxpoHoamrepoMeTrpujoM, Apkehr KOHCTaHTaH MOTEHIMjAl O
—0,1 V Ha paznmuuutuMm Bpemenuma (3, 5, 10, u 30 mun). Pt/GC enekrpoaa je npurnpeMibeHa Ha
CIMYaH HAYMH, eJNeKTPOoJenoHoBameM Pt m3 pactBopa 104 M HaPtCls + 0,5 M H:SO4 Ha
KOHCTaHTaHOM MPUMEHEHOM moTeHIujany ox 0,15 V u paznuauntum Bpemenuma nenosunuje (3,
5, 10, u 30 mun). Cnuka 3.1. npuka3zyje rmukinrngae Bosramorpame GC enekTpo/ie HakoH ypamama
y nenoHyjyhe pacTBope 3;1ata WM IJIaTHHE.
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Cauxka 3.1. [{ukmuvHA BOJITAMOTpaMH CHUMJBEHHU ca Op3MHOM ITpoMeHe noTeHIrjana o 10
mV/s xoju moxkasyjy: a) urct GC y 0,5 M H2SO4 (1) u enekrpoxemujcky aeno3uiujy Au va GC
3 10* M HAUCI + 0,5 M H2S04 (2); 6) enextpoxemujcky aenos3unujy Pt u3 pactsopa 1074 M

H2PtCls + 0,5 M H2SOg.

[uxnmuaan BoTamMorpam aaT Ha ciunu 3.1.a, koju npukasyje enekrpoaeno3unnjy Au va GC, je
CHUMICH y KaTOJHOM TpaBily y oOsactu moTeHiujana ox 0,8 V mo -0,2 V u nHazan. OBu
MOTEHIMjaIu cy u3a0paHu Tako Jia ce n30erHe aHOHa OKCHIAIMja JCTIOHOBAHOT 3J1aTa, Kao U Ja
ce WACHTH(HUKYje TOYeTaK KATOJHOI H3/Bajarba BoJoHMKA. Y oaHocy Ha GC y Hocehem
€JIIEKTPOJIUTY, Y JACTIOHYjyheM eJIeKTpOJUTy KpHBa JCTO3HIMje ToKazyje Behe karoaHe TycTuHE
CTpyje, ITO 3Ha4u jaa ce 3maro jgenonyje Ha GC momyory y menoj o0GjacTH TOTEHIIMjaja.
[Huxnmmaau BonTamorpamu 3a aeno3uiidjy Au Ha GC nMajy kapakTepucTudaH peAyKIIMOHH IHK,
Koju motuue of pexykimje Au®* mo AuC. Jlemosurmija Au Ha GC ce HacTaBJba Ha HETaTHBHU]UM
MOTEHIMjaliMa ca MambHM T'yCTHHaMa CTpyje Koje JAOCTIKY IUIaTO, Y OKBHPY Kora je m3adpaH
noteHuujan ox -0.1 V, nanexo o1 okcuaanuje AeMOHOBAHOT 371aTa, M MaJo Mpe MoYeTKa U3/1Bajama
BOJIOHHKA.

Ha caumwm 3.1.0 je maT UMKIMYHHE BOJTAMOrpaM Koju Mpukasyje enekrpoaenozunujy Pt na GC
€JIEKTPOIY CHUMJBEH y KaTOJHOM TpaBiy y obsactu notenuyjana ox 0,9V go 0,0 V. PapHoTexxnu
norennujan 3a peaykuujy [PtCls]*> + 4e- = Pt® + 6Cl je E® = 0,7 V, mro npema HepHcToBoj
JeTHAYMHU 32 10* M HPtCle, Jaje Aa je MOYeTHHU MOTeHIMjan 3a aeno3unujy Pt 0,64 V (mpema
RHE). TToueB o Te BpeaHOCTH MOTEHIIMjaja, JCMO3UIMja CE€ OJUTPpaBa ca MamHM T'yCTHHAMa
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ctpyje cBe a0 0,15 V. Ha jomr HeraruBHHMjUM TOTEHIMjaIuMa, Op3uHa JIeno3uirje ce noBehana,
IITO C€ MOXE BUJICTH ca nmoBehameM ryCTHHE CTpyje cBe 10 nome rpanutie o 0,0 V.

VY 3aBHCHOCTH O]l BpeMeHa jeno3uiuje n06ujajy ce pasauuute AU/GC u Pt/GC enektpoe.
[MpenumuHapHa Mepema aKTHBHOCTH €JIEKTPOJIa 33 peakilnjy M3/iBajamba BOJOHHUKA Cy MoKa3alia
1a ce HajoospH pe3ynrat 100ujajy 3a AU/GC enektpoay no0ujeHy HakoH 10 MUHYTa JACTTO3HUIIH]e
3nara Ha GC (10 mun Au/GC) a 3a Pt nakon 60 munyta nenosuimje (60 mun Pt/GC), u camo tm
Haj0oJbH pe3ynTatu he OUTH pHUKa3aHU.

PdAU/GC cy nob6ujene Ttako mro je Pd gomar CIOHTaHOM JCMO3HMIMJOM HA MPETXOTHO
NPUIPEMIbEHY U eNIeKTpoxeMujcku kapakrepucany Au/GC enektpoay. Criontana aenosuija Pd
je ypahema Tako mTo je AU/GC emektpoma ypomeHa y pactBop 2:10° M
PdSO4-2H20 + 0,5 M H2SO4 3a Bpemena aenosuitije oa 3 1 30 MUH Ha MOTSHIIU]aTy OTBOPEHOT
kosta (eHr. open circuit potential, OCP).

PdPt/GC enekTpoje cy n00ujeHe CIOHTAHOM JAeno3uiijoM Pd Ha MpeTxoIHO MPUNPEMIbEHY U
enekTpoxeMujcku kapakrepucany Pt/GC enexrpony. CnonTana nenosunuja Pd je ypahena tako
mro je Pt/GC enmekrpoma ypomeHa y pacteop 102 M PdSO4-2H20 + 0,5 M H2SO4 3a Bpeme
nero3urmje ox 10 muH.

Kon cucrema koju cy noOWjeHH CIOHTaHUM JIEMOHOBAK-EM METajla Ha MPETXOJHO HAHECEHHU
rpaden noctymnak je npyraduju. GC je mpBO ypomeH y yATpa3ByyHO KyMaTuiao 3 myTa mo 5 MUH
U Ha Bera je 3aTUM HakamaHo TpU Kamu pacTtBopa rpadeHa koHuentpauuje 3 g/L ykymHe
sanpemune 15 pL (0,045 mg rGO) va 5 mm GC, u mect kanu ykymnHe 3anpemure 30 pl (0.090
mg rGO) na 7 mm GC. Tako noGujeHa enektpona je ypowena Ha 10 muH y pactBop 1 mM
HAUCI; + 0,5 M H>SO4 kako Ou ce 371aT0 CIHOHTAHO JCMOHOBAJIO HA MOTEHIHjady OTBOPEHOT
koa. Hakon mcnmpama gecTiiioBaHoM BoaoM, pagHa Au/rGO emekTpojaa je KapakTepucaHa.
Hakon tora PtAuU/rGO emektpoma je moOHjeHAa CIOHTAHOM JEMO3HMIMJOM Ha IMOTEHIHjaTy
OTBOPEHOT KOJia, ypamameM MpeTxoaHo mpumnpemibene Au/rGO emektpoae y pactop 1 mM
H2PtCls + 0,5 M H2SO4 Ha 30 Mun. HakoH KOHaYHOT HCIIHpaha BOJOM, EIEKTPOJIE Cy OCYIICHE U
KapakTepHCaHe.

Ananorno tome, PdAu/rGO enektpoaa je mpumpembeHa Ha MPETXOAHO Mo6mjeHo] Au/rGO

EJIEKTPOM CIIOHTAHOM JICTIO3HIIMJOM TaaijyMa Ha NMOTEHIMjaTy OTBOPEHOT KOJa, YpamambeM
Ha 30 mun y pactBop 1 mM PdSO4 + 0,05 M H2SOa.

[IpoGaHo je BHIlIe pa3IMYUTHX BPpEeMEHa ACTO3UlINja U 3a paj Cy u3adpaHa oHa BpeMeHa Koja 1ajy
ONITHMAJIHY TTOKPUBEHOCT TUIEMEHUTHM METaJllMa, TO jeCT OHY IOKPHBEHOCT KoOja Jaje Hajoosbe
pesynTare ca HajMambHUM yTPOIIKOM MeTala.
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3.3. Mukpockonuja aromckux cuia (AFM)

Ex-situ mukpockonuja atomckux cuia npunpemibeHnx Au/GC u PdAu/GC enektpona Ha
CTaKJIACTOM YIJbeHHUTY ypaljeHa je y Tamkajyhem momy kopucrehum Multimode Quadrex SPM
(Veeco Instruments, Inc.) ca cumukoHckom npodom (Twum-Vista mpode, T190R-25, 190 kHz ca
pamujycom tuma MmamuM o1 10 nm). Bucuncke u ¢hazae AFM ciinke cy CHUMEBEHE HCTOBPEMEHO,
MTO je OMOryhHJIO Omnakame MOBPIIMHCKE TOMOTpaduje W XpamaBOCTH. YCIIEA OCETIJBUBOCTU
¢da3HUX CcIMKa Ha TOBPIIMHCKM XEMHJCKH CacTaB, Moryhe je HampaBHTH pasiuKy H3Mehy
CNIEKTPOXEMHJCKH JCTIOHOBaHUX HaHouecTulla Au u Pt, kao u pazmuky m3mehy PdAU u PdPt
oumMerannux Hanouectuna Ha GC nostos3u. Ta pasnuka y pasnom nmomepajy (Deg) je omoryhuna
7la ce Oqy3Me Y/IeO IMOJUIOTE€ M TaKo MPOIEHH HeHa MOKpHBEHOCT ca jaeno3utoM. AFM-oMm cy
takohe cHuMaHu U yucT rpaden Hanet Ha GC noory, kao u nospimuHa PdAu/rGO enextpone,
Ha K0joj cy uaeHTuukoBane Hanodectulie PdAu uzmel)y nucrosa rpadena.

VY cnyuajy Pt/GC u PdPt/GC enektpona, ex-situ MUKPOCKOITH]ja aTOMCKHX cujia ypalheHa je momohy
Micro 40 (NT-MDT) AFM-a ca CHIMKOHCKOM ITPOOOM.

3a obpany AOM cnuka je kopurrthen WSXM codrep [109], xoju je omoryhuo Bu3yenHy
KOPEKIHU]y CIUKe, TaYHy MPOLIEHY JlaTepajHe BEIMYMHE U BUCHHE JIETIOHOBAHUX HAHOYECTUIIA,
XparnaBoCT MOBPIIMHE Y30PKa U MOKPUBEHOCT TOJIOre ca JACMOHOBAHUM HaHOYECTHIIAMA.

3.4. Ckennpajyha enexktponcka mukpockonuja (SEM)

Mopdonoruja u BenuunHa dectuna, koa PtAU/rGO cucrema, ycieq HEMPaKTHYHOCTH
wmuxoBe aHanmuze kopuctehum AFM, wucnuranm cy xopuctehu ckeHupajyhy eleKTpoHCKY
MHKPOCKOTIH]Y , IOK j€ XEMH]JCKH cacTaB oJipeheH eHeprujcKu ITUCIIEP3UBHOM CIIEKTPOMETPHJOM
(EDS). Kopurthen je FEI SCIOS 2 Dual Beam mukpockor.

3.5. ®0TOE/IEKTPOHCKA CMIEKTPOCKOIHja peHaAreHcKkux 3paka (XPS)

EneMeHnTanHu cactaB M NMpOICHTH, OKCHIAIMOHA CTakha M XEMH]CKE Be3€ Ha TOBPIIUHH
UCIUTAaHU CYy METOJIOM (OTOCIIEKTPOHCKE CIIEKTPOCKOINHje X-3paka. Y30pIu Cy aHaIH3HpaHH
kopuctehu SPECS Systems ca XP50M X-ray ussopom 3a Focus 500 1 PHOIBOS 100/150
ananusarop. AlKa u3Bop 3pauema (1486,74 eV) na 12,5 kV u 32 mA je kopurirhen 3a Mepemba.
IMpernenuu cnekrap (1000-0 eV orcer) je CHUMEEH ca KOHCTAHTHOM Mac eHeprujom o 40 eV,
BenuunHOM Kopaka 0,5 eV u BpemeHoM 3aapxkaBama o1 0,2 y FAT mony. Jlerarbuu cnexktpu Au
4f, Pd 3d, Pt 4f, C 1s u O1s nuKoBa cy CHUMI,CHH Ca KOHCTAaHTHOM mac eHeprujom oj 20 eV,
BenuunHOM Kopaka 0,1 eV u BpemeHoM 3anpkaBama o 2 cekyHae y FAT moxy. Crektpu cy
no6ujenn mpu mputucky ox 7 X 10° mbar y xomopu. Kako 61 ce MuHMManu3oBao edekar
HaenekTpucarma Ha y3opumma, SPECS FG15/40 enexktponcku Tom je KopuiiheH 3a
HeyTpanu3anujy Haboja. CBe mo3uiyje NMKoBa Cy LieHTpupane y ojgHocy Ha C1s nuk Ha 284,8 eV.
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Cnektpu cy paobujenu SpecsLab codrBepom 3a aHanmmu3y mojaTaka KOju je J0OMjeH O]
npousBohaua u ananusupan ca komeprujaaHum CasaXPS codrepom.

3.6. EnexkTpoxemujcka Mepema

EnekTpoxeMujcka KapakTepusanuja W CcTaOwiam3anyja  eIeKTpoJe  IUKINIHOM
BosTtameTpHjoM ypahena je y peapucanom 0,5 M H2SO4 pactBopy kopuctehu Pine Instruments
AFCBP1 u Gamry PCI4/300 Gamry moTeHIMOCTaTe y TPOCIEKTPOIHO] helnuju ca mocTaBKoM
porupajyhe gmuck enekrpome. PamHa enekTpoia Kojy HCHHTYjeMO, € YIJIaBBEHA Yy
EJIEKTPOXEMHUJCKH MHEPTaH Te(IIOHCKM HOCA4, MOHTHpPAH Ha METAIIHH JIp’Kad, KOjH je TOoBe3aH ca
poTaTopoMm, Koju oMoryhaBa pOTHpame EJIEKTPOJie Y TOKY Mepema KOHTPOJIMCAHOM Op3WHOM.
Kontpa enextpona je 6mma Pt xwuia, a pedepentna Ag/AgCl, 3 M KCI enekrpona. 3a cBe
EIIEKTPOXEMUJCKE pe3yaTare, cKaje MOTEHIUjaja Cy IpepadyHaTe Ha pedepeHTHY BOJOHHYHY
enextpony (RHE), Te cy cBe BpenHOCTH OTEHIIHM]alla y pe3y/iTaTuMa U JUCKYCHJH JIaTe Y OJTHOCY
Ha RHE. JloOujene BpeqHOCTH 3a TYCTHHE CTpYje CY JaTe y OJJHOCY Ha T€OMETPHU]CKY MTOBPIITHUHY
enekTposa koje m3noce 0,385 n 0,196 cm?, 3a eneKTpo/e MpeuHnKa 7 ¥ 5 mm, peioM.

JInHEapHOM BOJITAMETPH]OM CY HCITUTHBAHE SIIEKTPOKATATUTHYIE OCOOMHE EIEKTPO/1a, CHUMAEeM
MOJTAPU3AIMOHKUX KPUBHX 32 PEIYKIIN]y BOJOHUKA, Yy IpaHuIiama nmoteHnujana ox 0,1 mo —0,5V.
Hwxka rpannna nmorennujana je m3zabpana na Oyne JOBOJAHO MO3WTHBHA, KAaKO OM ce M30€eryo
MPEBETTNKO M3/IBajar-€ BOJOHHKA, JIOK j€ BHIIIAa TpaHuIla n3abpaHa a Oyze JOBOJFHO HETaTUBHA J1a
ce n30erHe okcuaIyja METATHUX HAHOYECTHIIA Ha BUIIIMM TIOTCHIIU]aJTiMa.

XpOoHOAMIIEPOMETPHJOM j€ HCTHTaHa CTAOMIIHOCT JOOHjeHUX eleKTpoaa. Mepema Cy BpIIeHA
nomMohy potupajyhe auck enekrpoe (Op3una poranuje 2500 rpm) kako 6u ce u30erio OJo0Kupame
MOBPIITUHE MEXypHhHMa W3IBOJEHOT BOJIOHHKA.

3.7. Kopumihene xeMukauje

3a exchonmaiujy rpadena kopuirhen je yarpaurctu H3POs (Fisher Chemical, Hampton,
NH, USA), a nobujenn mpax rpadeHa pactBopeH je y eranoiny (96%, Merck, Darmstadt,
Germany). Comu kopuimiheHe 3a €IEKTPOXEMHUJCKY W crmoHTaHy aemnosunujy ¢y HAuCls(aq)
(MaTeck, Julich, Germany), PdSO4-2H,0 (Alfa Aesar, Haverhill, MA, USA) u H2PtCls (Alfa
Aesar, Thermo Fisher Scientific, Kandel, Germany) y pactBopy H2SOs (Merck, Darmstadt,
Germany) u Milli-pure Boze .

OCHOBHU EJICKTPOJIUT 32 E€JIIEKTPOXEMHUJCKAa Meperma je MpHUIPeMJbeH Kopuctehu ynrpa uucty
H2S04 (Merck, Darmstadt, Germany) u Milli-pure Boxy. TOKOM CBUX €I€KTPOXEMUJCKUX MEPEHa
pactBopu cy neaepucanu nmomohy N2 (99,9995%, Messer).
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4. Pe3yaraT u IUCKyCHja

Y 0BOM MoOTIaBJby JOKTOPCKE aucepranuje Ouhe mpencTaB/beHU pe3ylTaTi T00UjeHu 3a
yeTupH pasiauuuta cuctema: PAAU Ha crakiacToMm yribeHuky, PAPt Ha cTakiacToM yribeHUKY,
PdAu Ha rpadeny u PtAU Ha rpadeny. Jlatu cy pesynraTu KapakTepu3alldje cuctemMa nmomohy
AFM, XPS u SEM wmetona, ka0 W €ICKTPOXEMHU]CKH PE3YJITATH BE3aHH 32 EIEKTPOXCMH|CKY
KapaKTepH3allnjy, peaKiiyjy u3ABajamba BOJOHUKA U CTAOMITHOCT 32 CBE YETHUPHU EIIEKTPOJIC.

4.1. PdAu Ha cTaK/IaCTOM YI/beHHKY

4.1.1. AFM cauke nospumHa Au/GC u PAAU/GC enektpona

AFM cnuke nopmmae Au/GC enekTpo/ie, 1001jeHe HaKOH eIeKTPOXEMHUJCKE JETTO3UIIH]e
3mara u3 pacteopa (104 M HAUCIs + 0,5 M H,SOs) Ha moanory oj CTakIacTor YIibeHHKa, Yy
Tpajamy o1 10 MuHyTa Cy nipeAcTaBbeHe Ha cauiu 4.1.

Ha cnumm 4.1.a, xoja je noOujena y tankajyhem HaunmHy pana, BUIU ce Tonorpaduja moBpIImHe
AU/GC enextpone. Ha cmuim ce MOy jacHO YOUWTH IOjeJHHAYHE, KAa0 M arjoMepucaHe
HAHOYECTHIIE 3JIaTa, JCTIOHOBAHOT Ha MOBPIIUHY CTAKJIACTOT YIJbECHHKA.

[Tonmpeunu npecek npukaszan Ha ciauiy 4.1.0, mokasyje a ce jgarepajHa BeTUIrMHA MOjeTnHAYHUX
M arJoMepUCaHMX HAHOYECTHIIA 371aTa Hajasu y omcery oxa 25-50 nm, u 1a je muxoBa cpeama
BucuHa 10 nm (mpubmmwkuo 40 monocmojeBa 3mara). Cpemma xpamaBocT AU/GC moBpinuHe
n3HocH 2,2 nm. Cnuka 4.1.B, je 1oOMjeHa UCTOBPEMEHUM CHHUMAWmEM MCTOT JOMEHA MOBPIITNHE
AuU/GC enektponae y dasHom HaunHy paga. Kama ce ca oBakse dasue AFM ciuke omy3me yueo
GC noBpiuHe Ha K0joj HeMa jeno3ura (IUiaBa mo3ajuHa), jACHO Ce MOT'Y BUIETH HAHOYCCTHUIIC
35mara. XeMujcku KoHTpacT u3mehy nenosuta Au u GC noasore nocraje BusbuB. Ca OBE CIIMKE
MpoLIe-eHA TOKPUBEHOCT Koja npejacTaBiba nporeHar GC noBpiIMHe NpeKpUBEHE JAEOHOBAHUM
octpBuMa Au je (65 = 2)%. Pacnonena ¢asnor yria, ciuka 4.1.r, mokasyje NMPUCYCTBO JIBE
XEMM]CKH pa3InyuTe KOMIIOHEeHTe, 31ata u GC moiore.

AFM cnuke nospimHe PAAU/GC enekrposae moOujeHe HakOH CrioHTaHe aernosuimje Pd w3
pactsopa (2102 M PdSQ4-2H,0 + 0,5 M H,SO04) Ha nperxoano npunpemibeny Au/GC enexrpony
y Tpajamy o 30 MuHyTa, Cy Aare Ha ciuiu 4.2.

Ha ciunu 4.2.a, koja npukasyje Tornorpadujy moBpiirHe, BUau ce aa cy Hanouectuiie PAAU Behie
HETro y IpeTXoaHoM ciy4ajy. [lonpeunn npecek, ciuka 4.2.6, noka3syje na cy PdAu nanogectuie
Behe y ogHOCY Ha HaHOYecTHIIE Au.
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Cimka 4.1. AFM cauke Au/GC enektpoje Koje mpukasyjy: a) Tonorpadujy nospuiune (z = 27
nm); 0) NOMpPEeYHH HPeCceK 10 JUHUjH [TPUKa3aHoj Ha Tonorpadckoj cnuiw; B) hazny AFM
CJIMKY, Ha K0jOj c€ BUIM XeMHU]CKa pasziiuKa u3Mel)y A1ernoHOBaHUX HAaHOYECTHIIA 3J1aTa (TaMHO
’KYTO) M CTaKJIacToOr yribeHHKa (11aBo), ( z =33 Deg); r) pacniozena ¢azHor nomepaja y TOKy
CHMMamba 10 MOBPIIMHU €JIEKTPOJIE.
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Cimka 4.2. AFM ciuke PAAU/GC enekTtpojie Koje npukasyjy: a) Tornorpadujy nospiuine (Z =

39 nm); 6) nonpeyHH MpeceK o JMHUJU PHKa3aHOj Ha Tornorpadcekoj ciuuy; B) Gpazny AFM

CIIMKY Ha KOjOj ce BUAU XeMHjcKa pa3iuky u3mely aenoHoBanoux PAAU HaHOYecTHIIA (TaMHO

’KYTO) U CTaKiIacTor yribeHuka (miaso), ( z = 151 Deg); r) pacniozena ¢azHor nomepaja y TOKy
CHMMamba 10 MOBPIIMHU €JIEKTPOJIE.
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Jlarepanna BenuunHa PdAu nHanouectuna je y omcery ox 25-75 nMm, 10K je HBHXOBa Cpeama
BucuHa 17 nm. Cpeama xpanasoct nopuiuae PAAU/GC enektpoae uznocu 4,1 nm, u oHa je
3HauajHo moBehana y omHocy Ha Au/GC. U3 oaroBapajyhe dasne AFM cnmke, ciuka 4.2.B,
nporemeHo je aa je nmokpuBeHoct GC notore aeno3utom oko (70 £ 2)%. Pacnonena dasuor
yria, Cnuka 4.2.1, IoKasyje MPUCYCTBO TPU XEMHjCKH pa3IMuUTe KOMIIOHEHTE, HAUME JIBa MTHKa

Pd u Au, ca pamenom Ha Behum (azHuM yrioBuma, mITo oAroBapa HenmokpueHoMm nery GC
MOJIOTe.

4.1.2. XPS cnexkrpu Au/GC u PdAuU/GC enekTpoaa

[Ipernennu criekTap Mo yIOTe O] CTAKJIACTOT YIJbeHUKa CHUMIBEH y oricery o1 1000-0 eV
je nat Ha ciuii 4.3. Y criekTpy Cy, Kao IITo je ¥ 0Y4eKHBAHO, MPUCYTHA CaAMO JIBa IMHKA yIIbeHHUKA
1 KuCeoHHKa. PeaTuBHU OJJHOC MHTEH3UTETA OBA J[Ba MMHKA je TaKohe y CKIaay ca OYCKHBambHUMa
3a GC momyory. VY criekTpy HeMa MpHUCyCcTBa OMIIO KakBHX HewrcToha, IITO 3HAYM Ja je y30paK
YHCTH CTAKJIACTH YIJbEHHK.

C1s

4

UHTeHsuTeT x 10 (cps)

O 1s

L 1

o GC e

1000 800 600 400 200 0

EHepruja Bese (eV)

Cauka 4.3. [Ipernennu XPS cnekrap uuctor GC-a.

[Tojenunauynu cnextpu Bucoke pezonynuje 3a C 1su O 1S cy natu Ha cnuiu 4.4. JlerasbHu criekTap

C 1s, ciuka 4.4.a, MOXe ce JIEKOHBOJIyUPATH Ha JIBe KOMIOHEHTE KOje OAr0Bapajy pa3induTHM

Be3aMa yribeHuka Ha nospinHu GC cymncrpara. [Tuk Beher nntensutera Ha 284,8 €V, oarosapa

C 1s nuky ynrpa-yrctor noiukpuctanHor rpaduta [110], koju oarosapa C-C yrjbeHHYHO] Be3H,

JIOK IIMPOKH MUK Ca MAKCUMyMOM HHTeH3uTeTa Ha 285,5 eV oarosapa C-O Besu [111]. Crekrap
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Bucoke pesonynuje O 1S nmHHje ce cacToju O] caMoO jenHe KOMIIOHeHTe, ciuka 4.4.0, ca
MakCUMyMOM HHTeH3uTeTa Ha 532,8 eV. OBa KOMIIOHEHTa MOTHYE OJ1 BOAE WU OJ1 XHIPOKCHIA

[112] u y carnacHocTH je ca Beh nahlenom C-O Be3oM Ha CIEKTPY yrJbCHUKA MOJUKPHCTAITHOT
rpadura [110].
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Cauka 4.4. XPS cniektpu Brucoke pesoayiuje 3a GC: a) C 1s; 6) O 1s.

IMpernmequn XPS cmextpu Au/GC u PdAu/GC enekrpoma I00HjEeHHX EIIEKTPOXEMHUJCKOM
JIETIO3UIIM]OM 3J1aTa Y Tpajarby o1 10 MUHYyTa M HAKHAaTHOM CIIOHTAHOM Jeno3uiiijom Pd y Tpajamy
ona 30 muHyTa, Cy IaTu Ha ciauiy 4.5.

Crnexrpu caumibeHH y oricery o 1000-0 eV noka3zyjy nmo3uije cBux (poToeIeKTPOHCKUX JINHU]A
enemenara o1 kojux ce cactoje AU/GC u PAAU/GC enekrpome. Y CEKTPY CY IPUCYTHH ITHKOBH
Au 4f u Au 4d, koju motuuy o HaHO4YecTHIA 31ata aenoHoBanux Ha GC mommory, Pd 3d koju
notuye o1 conTano jaenoxnosador Pd, C 1S ox mojyiore oj crakiactor yribeHuka, u O 1s koje
OTHYE O] OKCHIa (XMIPOKCHAa) W ajcopboBaHor kuceonuka. Y oxanocy Ha AU/GC, kox
PdAU/GC, Au 4d nunuja je npexiombera ca Pd 3d, gok je O 1s muk mpeksbiombed ca Pd 3pas.

CrieKTpy BHCOKHMX PE30JIyllMja TIIaBHUX (DOTOEIEKPOHCKUX JIMHHjA TPHCYTHUX €JIeMeHara 3a
PdAU/GC u Au/GC, cy natu Ha ciunu 4.6.

Cnekrap Bucoke pesonyiuje Au 4f nunuje 3mara 3a Au/GC enekrpoay je mat Ha ciaunu 4.6.a.
JexouBonynuja Au 4fsp u Au 472 GOTOCTEKTPOHCKUX JIMHHU]a MTOKa3yje Ja ce CBaKa cacTOjH O]
camo jeane kommoHeHTe Ha 88,2 eV, oagHocHo 84,6 eV, Koje mpema JuTeparypu OAroBapajy
KOMITIOHEHTaMa 32 MOHOKpucTai 31ata Au(111) y cBom metanHom ctamy [113,114]. Cumerpudnu
o6k aBa Au 4f nuka, Kao ¥ BUXOBA CIMH OpOUTaIHA yaabeHocT o 3,7 eV [115], To noaatHo
notBphyje. 3a PAAU/GC, cnrka 4.6.6, enepruje Bese Au 4fsp u Au 472 cy moMepeHe Ha HIKe 3a
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oko 0,3 eV, y oJIHOCY Ha YHCTO 3JIaTO, IITO YKa3yje Ha yTuliaj npucyctBa Pd Ha enexkTpoHCKO
cTame JernoHoBannx HaHouectua Au Ha GC nomiosu [116].

10 -
C1s
8L Au 4f
i Au 4d + Pd 3d
o
N O 1s + Pd 3p
ﬂ‘o 6
| PdAu/GC
x
5 SN
E 4}
™
i
= O1ls Au 4d
<
2 -
AU/GC Au4p
ok L L
1000 800 600 400 200 0

EHepruja Bese (eV)
Cauka 4.5. Tlpernennu crekrpu 3a Au/GC u PAAU/GC enekrpoe.

Cnexkrap Bucoke pesonyiuje Pd 3d, kao rmaBae XPS doToenekTpoHCKe THHHU]E Talaanjyma, ce
JIeTUMHYHO Tpekiaana ca AU 4d, u 300r Tora je HEOMXOMHO Ja C€ JECKOHBOJYHpa Ha TPH
kommonente: Pd 3ds;, Au 4ds;, u Pd 3ds2, kao mro je mpukazano Ha ciaunu 4.6.8. KommoHenrta
Au 4dsp, ca mosurmjom Ha 335,7 €V, oaroBapa meranHom 3naty [115]. Pd 3ds, nmuuja, ca
eHeprujom Bese Ha 341,2 eV, oaroapa wian Pd y merannom cramy [117,118], win nenuMudHO
okcuaoBanom Pd, ogrocHo PAO/Pd, mito je y carmacuoctu ca XPS noganuma nobujenum 3a Pd
npax [118]. TTopen Tora, oBa nuHMja Ou ce Moria npunucaru Besu PA/Au, rae je Pd nenonosan
Ha 3J1aTO ca MoKpuBeHomhy MamoM o myHor cioja [119]. Pd 3ds;, aunumja na 335,8 eV takohe
oxrosapa u nosmkpucranHoM Pd u monokpucraanom Pd(111) y meTamHOM cTamy, a MOXKE Ce
noBe3ath U ca PdOags, rae je KHCEOHMK WM aacopOoBaH Wik XxemucopboBan Ha Pd
nanouecturiama [120]. Criun opbutanHa ynaseroct usmelyy e Pd 3d kommonente je 5,3 eV,
IITO je y CarJIACHOCTH Ca eKCIIEPUMEHTAIHUM Mo 1aruMa 3a metainuau Pd [117], kao u 3a PAO [121].
Cnexrap Bucoke pesonyuuje O 1s nunuje, ciuka 4.6.r, je J€KOHBOJIyHPaH Ha JBE KOMIIOHEHTE:
jenny Beher nntensurera Ha 532,8 eV u apyry mamy Ha 533,1 eV. Jlunuja Beher unrensurera je
ucta ka0 O 1S Ha yKMCcTOM MOJUKpPUCTAIHOM Tpaduty (ciuka 4.4.0) U moTUYE O BOJE HIIU
xuapokcuaa [112]. KommoneHTa Mmamer uHTEeH3uTeTa onaroBapa Pd 3ps. nuHUjH, MOXE ce
NPUIKCATH WM HHTEPMETATHOM jeaumbey PdsAu, ciandno kao 3a PdsMe jenumersa [122], winu
metanHoM Pd, win gemumuano okcunoBanom PAO/Pd kao mito je Beh Harnameno 3a Pd 3d.

55



20 a) Au 4y

WnTenauTet x 10° (cps)

100 95 90 85 80 75
Enepruja Beze (eV)

20 6) Au 4L,
m
3 15+
mo
- 87,9 6V
< 10|
@
=
=
T
B osp
r
<
OF paauce
1 1 1 Il ]
100 95 90 85 80 75

EHepruja eese (eV)

10+ B)

Audd,,

3357 eV
gl Pd 3d,,

3M12eV
Pd 3d,,

3358 eV

WHTenauTeT x 10° {cps)

PdAu/GC

3 1 1 1 1 1
345 340 335 330 325

Eneprvja Beze (eV)

r) O1s+Pd3p,,

WhTenanteT x 10° (cps)

Pd 3p,,
533,16V

| PdAU/GC

1 1 1 1 1
538 536 534 532 530 528 526
EHeprvja Beze (eV)

Cauka 4.6. XPS cniektpu Brcoke pesoayimje: a) Au 4f 3a Au/GC; 6) Au 4f 3a PdAAU/GC; B) Au
4d + Pd 3d; r) O 1s + Pd 3pap.

VY tabenu 4.1. gaTH Cy aTOMCKH MPOICHTH U3padyyHaTH nmomohy faetasbHuX crekrapa 3a Au/GC u
PdAU/GC enekrpoae. C 063upom 1a atoMcku mporeHar Au omaga ca 1,2% nHa 1,0% momaBamem
Pd, Moske ce 3aKJbYYUTH J1a Ce MalaaujyM ISTUMHYHO JEMOHYje Ha Beh MPUCYTHO 371aTo.
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Tabena 4.1. Atomcku npoueHTu enemenara 3a Pt/GC u PdPt/GC.

I . Au/GC PdAuU/GC
nHmja At% At%

C1s 875+0,1 855+0,1

O 1s 11,3+0,1 12,3+0,1

Au 4f7p 1,2+0,1 1,0+0,1

Pd 3dss2 1,2+ 0,1

4.1.3. Huknnuna Boaramerpuja Au/GC u PAAU/GC enexTpona

Huxanuau Boatamorpamu Au/GC u PAJAU/GC enektpoma y pactopy 0,5 M H2SOs,
nobujenn HakoH 10 MuHyTa enekTpoxemujcke aernosunuje AU Ha GC, W HAKOH CIIOHTaHE
nerosuitje Pd y tpajamy o 3 u 30 Munyra cy gatu Ha ciunu 4.7. [lopehema paau, HMUKIHYHA
Bositamorpamu unctor GC u Au(111) y uicrom pactBopy cy Takohe natu. [Topehemem CV kpuBux
3a AU/GC u monokpucrante Au(111) enekrTpoje Ha HIKUM TOTCHIIMjaIUMa, ciiuka 4.7.a, BHIA
ce J1a je obsacT moTeHIHjana aBojHor cioja 3a Au/GC mupoka y ogrocy Ha Au(111) enektposy,
mro ykazyje Ha yrunaj GC moanore. Ha BummM moTeHI#jannMa, KapakKTepUCTHYHU TTHKOBHU 32
okcHaanujy/peaykunjy 3mara 3a AU/GC enektpoay ce MOKjamajy ca HCTHM I[HMKOBHMa Ha
[UKJIMYHUM BOJITaMOrpaMuMa 3a MoHoKkpucTtanny Au(111) emextpony.

['maBHM penyknmonu nuk Ha oko 1,15 V, xao u oarosapajyhu okCumaaniMoHu MUKOBH CY TUMTUIHU

3a okcumarmjy/peaykunjy Au(111) [123]. Meljyrum, mmpoko pame y 00JacTH MOTEHIH]ata O/
1,35V mo 1,5 V ykasyje Ha npucycto Beher 6poja crenenuiia Ha AU/GC y ogrocy Ha Au(111).
To moBoau 0 3aKJbydKa Ja je OpHjeHTallM]ja MOBPIIUHE AeOHOBaHMX HaHodectuia (111), mok
MBHIIC MOMPUIMIHO BUCOKHUX HaHOoUecTHla (nmpema ananu3u AFM ciuka), nonpuHoce noseharmy
Opoja crenenunia. Haenmekrpucame u3padyyHaTto U3 nmuka peaykiuje Au okcuaa 3a Au/GC je 306
uC/cm?, a 3a Au(111) je 444 uC/cm?. U3 ojHOCA OBE JIBE BPETHOCTH JOOU]a Ce 112 je MOKPHBEHOCT
GC momore ca aenmoHoBanuM AU HaHouecTuiiama 68%, mTo je y m00poj cariacHOCTH ca
nokpuBenuinhy nodujeHoM u3 pasuux AFM ciuka (cnrka 4.2.a).

[ukmuunu  Bostamorpamu  PAAU/GC  enektponma, M00HMjeHM HAKOH ypamama [PETXOIHO
npunpemsbeHe 10 munyra Au/GC enektpose y pacTBOp KOjU CaapH MajdaJujyM CIIOHTaHO
JIeTIOHOBaH y Tpajamy o4 3 u 30 MuHyTa, Cy AaTh Ha ciaui| 4.7.6. L{luknuyau BoiTaMorpam 4ucTe
GC mnomnore je takohe mar 3a mopeheme. Ha BonTamorpammma ce MOTy BHIETH IMUKOBU
KapaKTepUCTUYHH 33 OKCUIAIH]y/peaykin]jy Pd, Kao u MUKOBHU aJCOPIIIHje/IeCOPIIIHje BOJIOHUKA
Ha MaNaaAnjymy, mTo NoTBphyje nprcyctso nenoxoBanor Pd na Au/GC enexkrpoau [124].
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Cauka 4.7. Huknuunu Bontamorpamu cHuMibeHd y 0,5 M H2SO4 ca 6p3unom npomene
noternrjaiga ox 50 mV/s: a) 10 munyra Au/GC u Au(111); 6) pasmuuure PAAU/GC mobujene
nenosuimjom Pd y Tpajamy od 3 u 30 MuHyTa; B) OTBapame MO3UTHBHE IPaHMIIE MOTCHIIM]jaIa 3a
30 munyra Pd/10 munyra Au/GC.
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[Mokpusenoct AU/GC enekrpoxe ca nenoHoBanuM Pd ce Moxe u3padyyHaTH U3 OJHOCA
HaClIeKTpUcamba 3a aJICcopiiyjy BojoHuka Ha jgobujeruMm PdAU/GC enektpogama
HaeJIeKTPHUCamba 3a aJCOPIIM]y BOJOHMKA HA YUCTOj TIOJIUKpUCTanHO]j enexrpoau Pd (210 nC/cm?
[125]). U3pauynara HaenekTpucama cy: 40 uC/cm? u 110 pC/cm?, 3a 3 mun PAAU/GC u 30 mun
PdAU/GC, miro naje moxkpuenoctu o1 17% u 48%, pemom.

[Topehemem pesynrara nodujenux n3 AFM cimka u MUKIMYHUX BOJITAMOTpaMa, MOXKE Ce BUICTH
na je 3a PAAU/GC enekrpoay nobujeny Hakon aernosuiije 30 mun Pd va 10 mun Au/GC, ykynHa
nokpuseHoct GC nmoyiore ca PAAU Hanouectuiiama 70% (civika 4.2.B), IITO je caMO MaJio BUILIE
0J1 TOKPUBEHOCTH HaHOuUecTHIIaMa 3j1ata o;1 65% 3a 10 mun Au Ha GC (AFM ¢asna ciuka, CV,
ciuka 4.7.a). Y3umajyhu y o03up ma ce 3a ucty PdAu/GC enektpoay, nokpuseHoct ojx 48%
no6wuja 3a cam Pd (AFM ¢asna ciuka), Moke ce 3aKJbYUUTH J1a Ce CIIOHTaHa Jeno3unnja Pd onsuja
YIJIaBHOM Ha MPETXOAHO ACTIOHOBAHUM Au OCTpBUMA (Ha IMOBPUIMHHA OCTpPBA, Ka0 U HA (b UXOBHUM
MBUI[AMa) YMECTO Ha MPEOCTAINM CI000IHUM MecTiMa Ha noBpiran GC-a.

Cnuka 4.7.B noka3syje nukiaudne Boramorpame PAAU/GC, noOujeHe HaKOH CIIOHTAHE JCTO3UIIH]e
Pd y rpajamy o1 30 munyta Ha 10 Mmux Au/GC, cHIMaHe y3aCTOITHO Ca OTBApamk-EM TOPH-E IPAaHMIIe
noternujana ox 0,8 V cBe 1o ropme rpanuie noteHnujaia ox 1,65 V. Penyknmonu nuk Ha
notenijaty oko 0,75 V motuye o peaykiuje okcuaa Pd, mox peaykunonu nmuk Ha oko 1,15V
notrue of pexyknuje Au. Ca oTBapameM MO3UTUBHE I'paHHUIIE MOTeHIHjana 1o 1,65 V, ryctura
CTpyje 3a MUKOBE OKcuaanuje/peaykuuje Pd, kao u 3a amcopriiujy/aecopriiujy BOJIOHHKA Ce
cMamyje, IITO yKa3yje Ha JICIMMUYHO pacTBapame Majgaaijyma Ha BUIIUM TOoTeHIHjaruma [126].

4.1.4. Peakuuja usnaBajama BogoHuka Ha AU/GC u PAAU/GC enekrpoaama

Jluneapuu Bonramorpamu 3a HER na PAAU/GC enextpoau u oarosapajyhu Tadenosu
mujarpamu ¢y nati Ha ciunu 4.8. Takohe, 3a mopeheme cy mate LSV kpuBe um Tadenosu
mujarpamu 3a yuct GC, Au(111), kao u 3a 30 munyra Pd/Au(111) exexrpome. GC enekrpona je
cnabo aktuBHaA 3a HER, anm kana je MoaudukoBaHa HaHOYECTHIIAMa 3JIaTa, leHa aKTUBHOCT CE€
noBehaBa 1 Moke ce mopeauTH ca akTuBHOIINY MoHOKpucTama Au(11l), ciouka 4.8.a. Kana ce
takBa AU/GC enekTpoa aajbe MoauHKyje ca CIIOHTAHO JCMOHOBAHUM MaIaljyMOM, J00HjeHa
PdAU/GC enektpoga mokasyje 3Hauyajuo moBchany aktuBHOCT, yak Behy ox ojaroBapajyhe
oumeranne Pd/Au(111) enexrpone [124].

Peakiuja nznBajama BojoHrka Ha GC nmounse Ha BUIITMM HA/IHATIOHUMA U OJIUTPaBa ce ca MaJioM
opsunom. [louerHu morteHunujan 3a HER, oqHOCHO moTeHIMjan HA KOME MOYHELE H3JIBAjarhe
BOJIOHUKA Moke ce oapenutu ca LSV kpusux. [louetnu norenuujan 3a HER na yncrom GC je
oko -0,65 V, mro je y carmacHOCTH ca JTUTEPaTypHUM IMOJallMa 32 Pa3IUYUTe yrJbeHUYHE
noytore y kucenoj cpeaunu [37,127]. Tlouernu norenimjan ox -0,09 V 3a 10 mun Au/GC je
CIIMYaH TOYETHOM MOTeHIMjary 3a unucty Au(11l), nako je meHa aKTHMBHOCT 3a UCTY T'yCTHHY
cTpyje oa -2,0 mA/cm?, 6osba Hero 3a umcty Au(111) 3a npubmmkuo 20 mV (-0,33 V 3a 10 Mun
AU/GC enextpoay y nopehemy ca -0,35 V 3a Au(111).
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0) oxrosapajyhu TadenoBu aujarpamu.

Hakon crionTane nenosuiuje

Pd y tpajamy ox 3 u 30 munyra Ha 10 mun Au/GC enextpony, ca
LSV kpuBux ce nobuja wuctu moyeTHu mnoteHnujan ox oxo 0,0 V, mrTo oarosapa
TEPMOJIMHAMHYKOM DPEAYKIMOHOM MOTEHIHMjaly NpoToHA. To ykKaszyje Ha 3HA4ajHy aKTUBHOCT
oBakBux PJAU/GC enekrpoaa. [ToTeHmujany 3a u3aBajamke BOJOHUKA 32 UCTY TYCTHHY CTPYje O[]
-2,0 mA/cm? 3a 6umetanny 30 munyra Pd/Au(111), 3 munyra Pd 10 munyra Au/GC u 30 munyta
Pd/10 munyra Au/GC cy -0,16 V, -0,12 V u -0,1 V, penom. OBo yka3yje aa je MCIIUTHBaHA
PdAU/GC enekrpona aktuBHHUja Hero oaroBapajyha oumeranna Pd/Au(11l). Pasmior 3a Buiry
aktuBHocT PAAU/GC HanocTpykTypa Kkoje caapke Bumie Pd (30MmuuPd/10MuHAUW/GC Hacnpam
3muaPd/10MuaAU/GC) je BepoBaTHO HPHUCYCTBO Behier Opoja MOBPIIMHCKH aKTHBHHX MeCTa Ha

KojuMa je aBopusoBana aacopmija H va Pd [128,129].
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Hauwme, 3a uctu 6poj nanouectuiia Au Ha 10 mur Au/GC (Ha ocHoBy AFM ciinka), BennunHa
PdAu nanouectuia ce nosehasa ca nosehamem caaprkaja Pd, mTo moBoau mo nosehama Opoja
MBHIIA Ha KOjuMa je (paBopu30BaHa aJICOPIIKja BOJOHHUKA, U CAMUM THM U TIOBehaHa akTUBHOCT
3a HER. Tlopen Tora, Hajoosba akKTHBHOCT je noOuWjeHa kama je mokpuBeHocT GC momamore ca
JICTIOHOBaHUM HaHouecThuiama AU 65% (mobujeno ca AD®M cnuka), win 68% kao mTo je
nobujeno u3 ukiarnuHe Bodaramerpuje CV (ciuka 4.7.0). V pany [124], 3a 6umeranne Pd/Au(111)
eJIeKTpo/ie, Hajseha akTHBHOCT 3a M3/Bajam-e BOJIOHUKA ce J00Mja Kaja je MOKPHUBEHOCT MOJJIOre
oJ1 31ara ca HaHouectuiama Pd y orcery o 24% mo 44% (3 u 30 MuHyTa CIIOHTaHE JCTIO3UIIH]S
nanouectuia Pd na Au(111)). 3a enexkrpoe koje ce cacroje ox PAAU nerypa, akruBaoct 3a HER
3aBucH o1 oaHoca AU u Pd. Hajseha aktuBHOCT ce no0uja kama serype caapxe 60% mo 70 at%
Au, u cmamyje ce ca mosehameM ynena 3mata 10 100 at% Au, mTo ykasyje Ha TO J1a je aKTHBHOCT
3a HER y kopenaruju ca npucyctsom Pd MmoHOMepa, koju ce 100ujajy pazonaxuBamem Pd ca Au

[78].

TagenoBu nujarpamu 3a HER Ha ucnuTuBaHMM MOBpIIMHAMA Cy NMpUKa3aHW Ha ciaunu 4.8.0.
Tadenos naru6 3a GC enexrpoay uma Hajsehy Bpeanoct o -180 mV/dec, mro ykasyje Ha criopy
op3uny peaknuje. Behe Bpeanoctu TadenoBux Harmba (> -120 mV/dec) cy yoOuuajene 3a
YIJbCHUYHE MaTepHujajie W 3aBUCE O] BPCTE, TeMIlepaType, Kao M OJi MPHUIpPEMe YrJbeHHYHHX
marepujana [37,127,130]. Tadenor Harud 3a moaupukoBane GC enextpone ce mema ox -110
mV/dec 3a Au/GC enextpose 10 -60 mV/dec 3a PAAU/GC, mito ykasyje Ha MPOMEHY MeXaHH3Ma
u3aBajaba BojoHWKa ca gogatkom Pd. Cowunu TadenoBu marmbm -110 mV/dec 3a umcry
monokpuctanny Au(11l) u -100 mV/dec 3a 10 munyra Au/GC enektpone, ykasyjy aa ce
peakiuja u3/iBajama BOJIOHUKA ofaurpaBa Kpo3 doamep—XejpoBCKH MexaHU3Ma y o0a ciydaja,
Kao ITO je auckytoBaHo y pedepenuu [124]. OBe BpemHOCTH Cy Takole y cariiacCHOCTH ca
BpEIHOCTUMA JTOOMJEHUM 3a HAHOYECTHIIE 3JlaTa Ha CTAKJIaCTOM YIJbeHHKY y pactBopy 0,5 M
H2SO4 [50]. Pasauuute Bpemuoctu Tadenoor naruba (ox -60 mV/dec mo -120 mV/dec) cy
noOujeHe 3a pa3anyuTe enekTpose 6asupane Ha 3naty [50,130], ykibyayjyhu monukpucraaso Au
[131], ka0 u pasnmuuure monokpucrtane Au [132]. Tadenos narub ox -65 mV/dec, nobujen 3a
usaBajame Bogonnka Ha 30 munyra Pd/10 munyra Au/GC je 6mu3y maru6a ox -70 mV/dec , xoju
je mobujen 3a oarosapajyhy ommeranny Pd/Au(111) erexrpoay y pacrBopy 0,5 M H2SOa. Ose
BPEIHOCTH yKa3yjy Ja Ce peakiivja h3/Bajara BOJOHUKA OJUTpaBa Kpo3 mexaHuzam dosmepa—
XejpoBckor ca criopuM PoJIMEPOBUM CTYIHHEM.

AxTtuBHOCT n00HjeHnx PAAU HaHOdYeCTHIIA HA IMOUTO3U OJI CTAKJIACTOT YIH-EHHKA 3a PEakiujy
W3/[Bajarba BOJIOHWKA M TPEIJIOKCHU MEXaHW3aM peaKilMje Ce€ MOTY YIOPEAUTH Ca CIMYHHM
cHCTeMUMa KOju ce cactoje o oumeranaux PAAU ernekrpoaa u pasauuntux PAAU HaHOUecTHIIA
Ha TMOJUIoraMa OJ YI'HBEGHUYHUX Marepujana. JloOwjeHH pe3ynraTh Cy Yy CcarjlaCHOCTH ca
aKTUBHOIINY U MPEIOKEHUM MEXaHU3MOM peakiuje 3a oumeraane Pd/Au(111) enexrpoe [124].
donmep-XejpoBCKU MEXaHU3aM, ITPEUIOKEH 32 OBaj CUCTEM, j€ Y CarJlaACHOCTH ca MPETHOCTAaBKOM
na cy Pd moHoMepu cenekTuBHE 3a 0Baj Mexanu3am [78]. Ca mpyre crpane, oumeranau AuPd

HAHOKJIACTEPH Ha MOJUTO3H 01 TpadUTHOT KapOOH HUTPHU/IA CY MMOKA3aIH MOYSTHH MOTEHIIHjaT O
-0,03 V, u Tadenos Haru6 ox -47 mV/dec [79].
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4.1.5. Cradnanoct PdAu/GC enextpoae

CrabunHoct HajaktuBHUje 30 muH Pd/10 mma Au/GC enektpone je HCIUTHBaHA
KOHTUHYQJTHUM [UKJIN3UPAbEM, KAa0 M Y3aCTONHHM CHUMambHMa MOJIAPU3AIHOHUX KPUBHX 32
M3JIBajambe BOJAOHUKA, IIITO j& MIYCTPOBAHO Ha civiy 4.9.
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Cimnka 4.9. Tect cradbunHoctu 3a 30 munyra Pd/10 munyra Au/GC y 0,5 M H2SO4: a)
MPOIYXKEHO MUKIH3UPabEe ca OP3MHOM IpoMeHe noTeHjana ox 50 mV/s; 6) LSV
nojapuszanuone kpuse 32 HER cHuMibeHe ca 6p3uHOoM nmpomeHe noteHmnujana oa 10 mvi/s.

Mepema aKTUBHOCTH M CTaOMJIHOCTH XpOHOAMIIEPOMETPUjOM Cy M3BezneHa y pactBopy 0,5 M
H2SO4 Ha KOHCTAaHTHOM mNpUMewmeHoM noteHuujany ox -0,1 V, y Toky cramHOr portupama
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enekrpojae ca Op3uHOM oOptaja ox 2500 rpm. CA kpuBe cy CHUMaHe y TOKy 3 yaca, MTO je
NpUOIIKHO HMCTO Tpajakbe MEpema Kao y NPETXOIHOM ClIydajy HpPOAYKCHOT IMKIH3Hpama.
Pesynrar je mpukasan Ha ciaunu 4.10., u mokasyje cradbunny akrusroct 30 min Pd/10 min Au/GC
€JIEKTPOJIC 32 PEaKIvjy U3/IBajarkba BOJOHUKA Y TOKY 3 Haca.

E=-0,1Vvs. RHE

—— 30 muHyTa Pd/10 muHyTa Au/GC

4
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0

t(h)

Cauka 4.10. Xponoammnepomerpujcka mepema 3a 30 munyra Pd/10 munyra Au/GC y 0,5 M
H>SO4 Ha KOHCTAaHTHOM MPUMEHEHOM noTeHnrjaty oa -0,1 V.

4.2. PdPt Ha cTak/IaCTOM YI/beHUKY

4.2.1. AFM cauxe nospumuna Pt/GC u PdPt/GC esiekTpoaa

AFM cnuke nospmune Pt/GC enekrpoae 100MjeHE HAKOH €JIEKTPOXEMH]CKE JICTIO3HIIN]E
u3 pacteopa (10* M HaPtClg + 0,05 M H2S0.4) y Tpajamsy o 60 MuHyTa Cy MpHKa3aHe Ha CIHIH
4.11.

Tomnorpaduja nospumnne Pt/GC enextpose je mpuka3ana Ha cnui 4.11.a. Ca nonpedHor mpeceka
IyX JIMHU]jE TpUKa3aHe Ha Tonorpadckoj ciauiy, ciauka 4.11.6, ce Buau aa je cpelmba jgarepaiHa
BEJIMYMHA T0jeIMHAYHKUX U ariomepucanux Pt Hanodectuna y omcery ox 50 - 200 nm, mok je
cpenma BucuHa HaHovectua 48 nm. Cpeampa MOBpIIMHCKA XpanaBocT je 15,3 nm.
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Cimka 4.11. AFM ciuke nospiune Pt/GC enextpoe: a) tonorpaduja mospiuse (z = 110
nm); 6) MOMPEYHH MPECEK JyX JHUHU]jE TPUKa3aHe Ha Tornorpadckoj ciuiy; B) da3Ha ciuka (Z =
3,7 DeQ); r) pacronena ¢a3HOT moMepaja, Koja mokasyje IpiuCyCTBO XeMUJCKH Pa3INIUTHX
KOMIIOHEHaTa Ha TIOBPLIMHU €JIEKTPOJIC.

Ha ¢a3noj AOM cauuu, npukazanoj Ha caunu 4.11.8, ce Buau koutpact uzmely GC noasnore u
JIeTI031Ta, OJaKie je mpolewmeHo Jna je mnokpuBeHocT GC momiore nenoHoBanum Pt
HaHouecTriama (89 + 2)%. Pacnonena ¢asnor nomepaja, cirka 4.11.r, mokasyje caMmo jeaH Iuk,
KOjU OJroBapa JENOHOBAaHO] IJIATMHU, M paMe MUKa KOje OJAroBapa HEMOKPUBEHOM Jely
nospmnHe GC nogyiore.
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Cinka 4.12. AFM ciuke nospunae PAPt/GC enexrpone: a) Tonorpadceka ciuka (z = 110 nm);
0) mompevHu NpeceK IyX JIMHUje pUKa3aHe Ha Tonorpadckoj ciuim; B) ¢asHa ciuka (Z = 3,7
Deg); r) pacniogena ¢a3Hor nomepaja, Koja Ipukasyje NpucycTBO JABE XEMUJCKU Pa3IMuUTe
KOMIIOHEHTe, Majajujyma U IjaTuHe.

AFM cmuke nospiiuae PAPt/GC enekrpone, noOujeHe NOJATHUM CIIOHTAHUM JICIOHOBAHEM
nanaaujyma u3 pactsopa (2102 M PdSO4-2H,0 + 0,5 M H2SO4) Ha npeTxoaHo MpUmpeMIbeHy
Au/GC enextpony, y Tpajamby o 10 MuHyTa Cy npukazaHe Ha ciauiu 4.12.
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Tomorpadcka cinuka noBpiuHe je npukazana Ha ey 4.12.a. Cpenmpa XpanaBocT MOBPIIHHE j€
15,6 nm, mMajo Mama Hero y MpeTXoAHOM CiIy4ajy, IITO 3HAYH JIa JI0JIaTHA CIIOHTaHa JCTIO3HUIINja
Pd na Pt/GC uma nopaBHaBajyhu edekaT, 0JHOCHO Jia CMambyje MOBPUIMHCKY xpamaBocT. Ca
MOTIPEYHOT Mpeceka, ciauka 4.12.6, ce Buau na cy PAPt Hanouectuiie Behe Hero y mpeTxoaHOM
ciIydajy | 1a je yarepanHa BenmmuuHa y orcery on 100 — 300 nm, a Bucuna ox 20 — 80 nm. Ca
¢asue ciuke, ciauka 4.12.8, je nporemeHo aa je nokpuseHoct GC noyrore PAPt HaHOUYecTHIIAMA
(91 + 2)%, wrro je mano Behe Hero y mpeTxoaHOM ciydajy. Pacnonena dasHor nomepaja, ciuka
4.12.r, moka3syje MPUCYCTBO JBE XEMHJCKU PA3IUYUTE KOMIIOHEHTE, KOje C€ MOTY IpPUIHCATH
najgagujymy ¥ IDIaTHHH, ¢ 003upoM Ha myHy mokpuBeHoct GC mojyiore AemoHOBaHWM
HAHOYECTHUIAMA.

4.2.2. XPS cnekrpu Pt/GC u PdPt/GC enexrpona

[perneaun XPS cnektpu 3a Pt/GC u PAPt/GC enexkrpone cy matu Ha ciunu 4.13. Ha
criektpy 3a Pt/GC enextpony ce Buze Pt 4f, C 1s, Pt 4d, O 1s u Pt 4p nukoBu, mto notphyje ma
ce enekTpoja cacroju o1 enemenata Pt, C u O. Ha criextpy 3a PAPt/GC esnexkrpoy ce mope oBux
JIMHHUja MOKEe 3ama3uTy U Ja je jemad oj Pt 4d mukoBa 3HATHO IUPH Ca HEMPABIIHUM OOJHUKOM.
[MpucytHo ,,pame Ha nuky nmotuye on Pd 4d jnuHUje Koja ce Haa3u Ha MPUOJMKHO] MO3UIIUjH,
mrro motBphyje mpucycto enemenara Pt, Pd, C, u O na nmospimau PAPt/GC enextpoae. Ocum
OBHX €JIeMEHaTa KOjU Cy U OYEKHBaHH, y 00a CIIeKTpa HeMa IPUCyCcTBa HUKaKBUX HeuucToha.
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Cumnka 4.13. Tpernennu XPS cnekrpu 3a Pt/GC u PdPt/GC enekrpose.
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Cauka 4.14. XPS cnekrpu Bucoke pezonyuuje: a) Pt 4f 3a Pt/GC; 6) Pt 4f 3a PdPt/GC; 8) O 1s
3a Pt/GC; r) O 1s 3a PdPt/GC.

XPS cnextpu Bucoke pesonyije Pt 4f u O 1s, nunuja 3a Pd/GC u PdPt/GC enextpose cy aare
Ha ciui 4.14. Pt 4f nunuje, yenen criiH OpOMTATHOT IeMaba M0Ka3yjy KapaKTepHUCTUYHH Ay0IIeT
Pt 472 u Pt 4fs5/2 mukoBa. O6a nuka u3 aydieTa cy qajbe JeKOHBOJIYHPAHU Ha IO IBE KOMIIOHEHTE,
Koje cy mo eHeprujama Bese Beoma ciudne 3a Pt/GC u PAPt/GC, ciuke 4.14.a u 4.14.6. Paznuka
u3Mmel)y BHX ce orjieia y TOMe LITO Cy 300T yTuliaja npucycrsa Pd, HHTEH3UTETH HEIITO HUXKH, a
erepruje Bese majo Buiie 3a PAPt/GC nero 3a P/GC. KommoHeHTe Ha HIDKHM €HEprujama Bes3e
(71,2 eV 3a Pt 4f72 u 74,5 eV 3a Pt 4fs2 onroBapajy meranuoj Pt [133], Pt monocojy [134], wm
Hanouectuiiama Pt [135]. KommnonenTe Ha BunuM eneprujama Bese (71,7 eV 3a Pt 4f 7o u 75,0 eV
3a Pt 4fs;2) oarosapajy wiam Pt(OH)X wm PtO [133-135]. Yaeo metasnne kommnonente Pt je 63,2%,
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1ok je yneo PtO w/mnu PtOH 36,8%. Ha ciuiu 4.14.8 je nat cnekrap Bucoke pesosyije O 1S
nunuje 3a Pt/GC, koju ce cacroju u3 aBe kommoHeHnte. Komnonenra na 532,6 eV oarosapa
ajicopOoBaHOj BOAM WK a7IcOPOOBAHOM KHCEOHHKY, TOK KoMmmoHeHTa Ha 530,6 eV, oarosapa wim
OH rpymnu agcop6oBanoj Ha HaHouyecTuiama Pt mim PtO [133-135]. O 1s nuk 3a PdPt/GC, ciuka
4.14.r, nopes 1Be KOMIIOHEHTE Ha CKOPO MICHTHYHUM MO3HIMjaMa, Kao u y ciydajy Pt/GC, nma
u tpehy xommonenty Ha 535,2 €V, koja oarosapa mnpekiorbeHoj Pd 3psp nuHHjH, Koja
HajBepoBaTHH]je moTu4e o Be3e Pd ca Pt mim ox PO [121].

Cnuka 4.15. nmpukasyje criekrap Bucoke pesonynuje Pd 3d koju ce cacroju ox ayonera Pd 3ds, u
Pd 3dzp mpexnomssenunx ca Pt 4dsp muaujom 3a PAPt/GC enekrpony. Ceaku Pd 3d mnuk je
JIEKOHBOJIYMPaH Ha M0 JIB€ KOMIIOHEHTE, KOje Cy Y BE3H Ca J[Ba OKCHIAIMOHA CTamba Majaujyma.
JInnuje Ha HIkUM eHeprujama Bese (Pd 3ds. ma 335,8 eV u Pd 3ds2 ma 340,9 eV) oarosapajy
metanHoM Pd [117], nok nunauje Ha Behum eneprujama Bese (Pd 3ds na 338,0 eV u Pd 3ds2 Ha
342,6 eV) oarosapajy PdOX niu Pd(OH)x [117,118]. Yaeo meranuor Pd je 43,7%, mok je yaeo
oxcuaosanor Pd 56,3%.
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Cumnka 4.15. XPS cnekrpu Bucoke pesonyiuje Pd 3d u Pt 4ds/2 3a PAPt/GC.

Tabena 4.2. mokasyje atomcke mpoieHte enemenara 3a Pt/GC u PdPt/GC, uspauyHare u3
criektapa BUCOKe pesoayiuje. Oqroc u3mely aromckux mnporenara Pt (4,8 At%) u Pd (0,8 At%)
je 6,0 £ 0,1, mro maje crexuomerpujcku oaHoc Pt @ Pd ox 6 : 1. Ha ocHoBy tora, PdPt/GC
€JIEKTPO/Ia, KOja MoKa3yje Hajehy akTHBHOCT 3a M3/Bajambe€ BOJOHUKA C€ MOXKE O3HAUUTU Kao
PdPte/GC. Yaeo Pt nakon momaBama Pd onmana ca 5,6% Ha 4,8%, mTo ce MOXe 00jaCHUTH THME
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Ja ce ManaaujyM JEToHyje YriIaBHOM Ha Beh mpuCyTHe HAaHOYECTHIlC IUIATHHE, YIJIABHOM IO
HUX0BO] MIOBPIIMHM, IITO Ce OipakaBa Ha MHTeH3UTET Pt 4f muaMje Pt xoja ce nerexryje XPS-om.

Tabena 4.2. Atomcku nporueHTH enemenara 3a Pt/GC u PdPt/GC.

Junnja Pt/GC PdPt/GC
At% At%
C1ls 83,3+0,1 8,4+0,1
O1s 11,1+0,1 13,0+0,1
Pt 417 56+01 48+0,1
Pd 3ds2 0,8+0,1

4.2.3. uxanyna Bojaramerpuja Pt/GC u PdPt/GC enekrpona

Ha cnmumm 4.16. cy npatu muknuyuHu Boiatamorpamu pasiauuutux Pt/GC u PdPt/GC
€JIEKTPO,1a CHUMJBEHHX y o0sacTu nmoTeHnujaina ox -0,20 V mo 1,00 V. L{ukudHA BOJITAMOTPaMH
Pt/GC enektpona, D00MjeHHUX EIEKTPOXEMHJCKOM JCMO3UIMjOM IUIAaTHHE Ha PasIndUuTHM
KOHCTaHTHMM mnpuMemeHuM motenimjaauma (0,15 V u 0,20 V) y tpajamy ox 30 munyra u 60
MUHYTa, cy Hath Ha cymim 4.16.a. Y obmactu nmotennujaia ox 0,04 V no oxo 0,40 V, Hanmase ce
JIBa peBep3nOMITHA aHOTHA U KaTo aHa Tuka Ha oko 0,10 V u 0,25 V, koju motudy oJ1 jako u cirabo
aacopOoBaHor BojoHWKa. Ha morennujanuma neratuBHujuMm on 0,04 V, mouwmme peakmuja
W3/Bajaba BOJIOHWKA. Y HMCTO] 00JacTH MOTEHIMjaJla C€ OJWTrpaBa W aJCOPIIIHja/IeCOpIIIHja
Cyln(aTHUX aHjoHA, INTO j€ y CarJIACHOCTH Ca IHMKIMYHUM BOJITAMOTpaMUMa TOJMKPUCTATTHE
wiatuae [136,137], ka0 U HAHOCTPYKTYPHHUX IJIATUHCKUX eaekTpoaa [138] y kucemom pactBopy
Koju canpxu cyiadarHe joHe. [I[pomeHOM mMoOTEHIMjajda Yy KaTOJHOM IpaBIly, HAKOH 00JacTH
MOTEHIMjaa ABOJHOT cioja, Ha oko 0,50 V, mouume dopmupame OKCHIa TJIATHHE, KOje Ce
HACTaBJba Ha BHIIUM IMOTCHIUjaJIMMa, JIOK C€ PEAyKIIMja OKCHIa TUIATHHE OJUTpaBa MPOMEHOM
MOTEHIMjaa y CypoTHOM cMepy. Peaykumonn nukoBu Pt okcuia ce 3a cBe eNeKTpoie Hala3e Ha
ucrom noteHnujany ox oko 0,57 V. MHTeH3uTeTH NMUKOBa peakiiydja aJCoOPIIHje/aecopIinje
BOJIOHMKA M OKCHJalMje/peayKIije TUIATUHE 3aBUCE O] MOTEHIIMjala W BpeMeHa Tpajama Pt
nenosuije. 3a Pt/GC enexrpoay, nobujeny Hakon 30 munyta aenosuije Ha 0,15V, noGujajy
ce Behe rycrune cTpyje, ka0 W Beha eNEeKTPOXEMHjCKH aKTHBHA MoOBpiiMHA Hero 3a Pt/GC
enekrpoay nobujeny nenosuijom Pt mHa 0,20 V, 3a ucro Bpeme nenosunuje oa 30 muHyTa. 3a
Pt/GC enexkrpomy n00ujeHy ca IyKHM BpeMEHOM jerosuiije ox 60 MHHYTa, Ha HCTOM
noteHuujany oxa 0,20 V, nobujajy ce Haju3paKEHUjU MHUKOBHU.

Ha cnuim 4.16.6 cy matu nukianyaaur Bodramorpamu 3a PAPY/GC enekrpose, mobujeHe HakoH

noxatHe croHTaHe aenosundje Pd y Tpajamy on 10 MuHYTa Ha TpH pasUYUTE HPETXOJIHO

npunpemibeHe Pt/GC enextpome. Ca jmomatkoM Majie KonmuuHe jaernosuta Pd, mukimyHn

BOJITAMOTpaMH ce Memwajy y oaHocy Ha PAPt/GC enektpose. Peakimje agcopmiuje/recopmiuje
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BOJIOHHMKA C€ OJMIPaBajy y HCTUM OOJacTMMa MOTEHIM]jaJIa, ald ca TEHJACHIMjOM CIajama JBa
MUKa y jejiaH, IITo moTBphyje npucyctBo nanaaujyma. Kao u ko Pt/GC enextpona, hopmupame
okcuza nmounme Ha oko 0,5 V 1 HacTaBIba ce Ha BUIIMM MMOTEHIMJATIMA, JIOK C€ PEAYKIIMOHH ITHK
mojasJbyje Ha oko 0,61 V, masio nmo3utuBHH]jE Hero y ciy4ajy Pt/GC enexrpoa.
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Cnmnka 4.16. [uxiuynau Bostamorpamu pasnnuntux: a) P/GC; 6) PAdPt/GC enekrposaa
cauMibeHn y pactBopy 0,5 M H2SO4 ca 6p3urOM npoMene moteHnujata oa 50 mV/s.
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4.2.4. Peakuuja u3nBajama Bogonuka Ha Pt/GC u PdPt/GC enexkrpoxama

LSV kpuse 3a HER caumibene y pactBopy 0,5 M H2SO4 Ha paznuuntum Pt/GC u PdPt/GC
eJIeKTpo1aMa, kao u oaroBapajyhu TadenoBu nujarpamu cy nat Ha ciukama 4.17. u4.18., pegom.
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Cuinka 4.17. a) LSV kpuse 3a: a) Pt/GC enextpoze ca ciuke 4.16.8; 6) TadenoBu mujarpamu.
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Peakiuja u3nBajama Bogonnka Ha cBuM ucnutuBanuM Pt/GC u PAPt/GC enekTposama mounmbe
Ha oko -0,050 V, mTo je 6in3y BpEIHOCTH 32 TEPMOJAMHAMUYKU PEBEP3MOMITHH MOTCHIMjAT 32
u3/Bajakbe BOJOHUKA. [lOTCHIMjaM 3a HCTY JaTy TYCTHHY CTpyje ce pa3nukyjy 3a Pt/GC
eJIEKTpO/Ie NOOU]JCHE O] PA3IUIUTHM YCIOBUMA.
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Cunka 4.18. a) LSV kpuse 3a: a) PdPt/GC enextpoe ca ciuke 4.16.0; 6) Tadenosu aujarpamu.
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Ha cmuim 4.17.a ce moxe Buaetn aa je 3a Pt/GC ernekrpone, m00HjeHE €IECKTPOXEMHUJCKOM
nemno3unmjoM Pt y Tpajamy on 30 muHyTa Ha moTeHnMjanuma aenosunuje ox 0,15 V u 0,20 V,
NOTEHIHM]aN 3a IycTHHY cTpyje ox 10 MA cm?, je nctu u m3nocu -0,062 V, 1ok je 3a Pt/GC
eJIeKTpoay NoOujeHy enekTpoxeMujckoM aermosunujom Pt Ha 0,020 V y tpajamy o 60 MuHyTa,
taj norennujar -0,055 V.

3a PdPt/GC enektpose, ciuka 4.18.a, 1o0ujeHe eeKTPOXEMHUJCKOM Jemo3uiijoM Pt y Tpajamy
ox 30 muHyTa Ha moTeHmmjanuma nerno3uryje ox 0,15 V u 0,20 V 1 HakHAAHOM CIIOHTAaHOM
neno3unmjoM Pt y Tpajamy on 10 MuHYTa, MOTEHIHMjAIN 3a TYCTHHY cTpyje ox 10 mA cm? cy
-0,064 V u -0,063 V, penom. 3a PdPt/GC enekrposy, nodujeny nemosunujom Pt Ha 0,20 V' y
Tpajary o1 60 MUHYTa ¥ HaKHAJHOM CIIOHTaHOM jeno3uiidjoM Pty Tpajamy on 10 munyTa, Taj
noternujan uznocu 0,059 V. Ha ocHOBY OBUX BPEIHOCTH C€ MOKE 3aKJbYUUTH JIa j& eICKTPOa,
noOujeHa eleKTpoxeMHujckoM nernosunujoM Pt Ha morenmujany ox 0,20 V, y Tpajamy ox 60
MuHyTa, HajakTuBHUja 011 cBUX Pt/GC u PAPt/GC ucnuTrBaHUX eEKTPOIa 3a pEaKIlijy U3/[Bajarmba
BojioHHMKa. [lopen Tora, 3Ha4ajHO je HANOMEHYTH Ja jgojatak Pd He JOMPUHOCH MOOOJBIIAKY
aKTHBHOCTH, Kao y mperxoanoM ciy4ajy PAAU/GC cucrema, Beh HanpoTuB, O1aroMm cMamemy.
3a cBe ucnuTHBaHe enekTpoje AooujeH je Tadenos Harubd o oko -30 mV/dec, ciuke 4.17.0 u
4.18.6, miro ykaszyje ma je dommepoBa peakifja NpBH CTyNam, Koja je mpaheHa peakmujoMm
Tadena, oqHOCHO J1a ce peakirja u3Bajamba BOJOHUKA 0/1BHUja Kpo3 Mexanuzam dommep — Tader.

On ucnutuBanux Pt/GC u PAPt/GC enextponma, OHe HajaKTHBHHUjE 3a pEaKIUjy HW3/Bajarba
Bozornka y 0,5 M H2SOs, cy mokasalie akTHBHOCT 3a TyCTHHY cTpyje o 10 mA cm?, mpubmmxHy
akTuBHOCTH KoMmepuujanne Pt/C emextpome (E = -0,034 V) [139], a Behy ox akTHBHOCTH
nosmkpucranue wiatuae (E = -0,060 V) [137]. Kao u y oBoM ciy4ajy, momaTak HaHodecTuia Pd
SIEKTPOIH OJ1 TIOJIMKPUCTATHE TUIATHHE je TOMPUHEO OJaroM cMarmbeihy aKTHBHOCTH OMMETATHUX
Pd/Pt(poly) emexrpona (E = 0,067 V) [137]. Cnnuny wiu Mano 00Jby aKTHBHOCT Cy IOKa3ale
CIIEKTPOJIE O/ Pa3IuUUTUX Pt HaHOYeCTHIIA HA IPYTUM YrJbeHHUHUM Totorama [140-146].

4.2.5. Craonmanoct PAPt/GC enekrpoae

Crabunnoct HajaktuBHHje 10 munyra Pd/60 munyra Pt/GC enexrpose je mcnuTHBaHA
UUKIU3UPAKbEM, Ka0 W Y3aCTONHHM CHUMamuMa [OJapU3alMOHUX KPUBUX 33 HU3JIBajambe
BOJIOHHUKA, IITO je UIYCTPOBaHO Ha ciuiy 4.19.

[uknuyay BOJATaAMOTpaMU, CHUMJBEHH Y TOKY KOHTHHYyalHOT nukiausupama y 0,5 M H2SO4 ca
Op3uHOM MpoMeHe noTeHiujaia ox 50 mV/s, y obmactu nmorennujana o 0,03 no 0,8 V, cy natu
Ha ciunu 4.19.a. Bontamorpamu mnokasyjy 0jaro CMameme, a 3aTUM CTAOWJIM3allMjy TYCTHHE
CTpyje y obnactu aacopmiyje/necopmuuje Bogonuka y Toky 200 nukmnyca. [Tomro y Toj o6mactu
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Cinka 4.19. Tect crabmwinoctu 3a 10 munyra Pd/60 munyra Pt/GC y 0,5 M H2SOg4: )
MPOIYXKEHO MUKIH3UPabEe ca Op3MHOM IpoMeHe noTeHujana ox 50 mV/s; 6) LSV
nojiapuszanuone kpuse 32 HER cauMibere ca 6p3uHoM nmpomeHe noteHnujaia oa 10 mvi/s.

MoTeHIIMjaIa HeMa pacTBapama Pd [126], HajsepoBaTHHje je 1a y TOKY UKIM3Hpamba MOTeHIIHjaIa
J0JIa3¥ JI0 peopraHu3aliije NOBPIIMHCKUX MECTa Ha KojuMa ce Hanaszu Pd, mro y oBoM ciydajy
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JIOBOJM JI0 ONaror cMamermha aKTUBHOCTH 3a HM3/Bajale BOJIOHHKA, CYIIPOTHO O] MPETXOIHOT
ciyuyaja PAAu/GC.

VY3acronHa cHuMama LSV monapuszannonux kpuBux, ciauka 4.19.6, cy u3BeneHa MOA UCTHM
yCIIOBHMA, caMo ca Op3nHOM npoMeHe noreHiujana ox 10 mV/s. Hakon npBor nukiyca, ryCTHHE
CTpyje Cy ce Oiaro cmMamuBalie 10 YCIOCTaBJbamba CTAOMIMHUX MOJApH3aLMOHUX KPUBHX, Ca
I'yCTHHaMa CTPYje HEUITO HIYKUM HETO Y IPBOM LIUKITYCY.

0r
1k
i 2
=l E=-0,02 V vs. RHE
g L
: _3 W
4+
10 muHyTa Pd 60 muHyTa Pt/GC
_5 L 1 L 1 L 1
0 1 2 3
t(h)

Cauka 4.20. Xponoammnepomerpujcka mepera 3a 10 munyra Pd/60 munyra Pt/GC y 0,5 M
H>SO4 Ha KOHCTAaHTHOM MpUMEHEHOM NoTeHrjary o -0,02 V.

Mepema CcTaOMITHOCTH XpOHOAMIIEpOMETpHjoM cy wm3BeneHa y pactBopy 0,5 M HxSOs Ha
KOHCTaHTHOM TpUMEHeHOM noTeHimjany on -0,02 V, y ToKy CTamHOT poTHpama eleKTpojie ca
op3uHoM o0ptaja ox 2500 rpm. CA kpuBe Cy CHUMaHe y TOKy 3 4aca, IITO j& MPUOIMKHO UCTO
Tpajambe Mepema Kao y MPETXOJHOM CIIy4ajy MPOYKESHOT IUKIN3Hpama. Pe3ynrar je npukazaHn
Ha ciuiu 4.20., u nokasyje crabuiny aktuBHOCT 10 munyra Pd/60 munyra Pt/GC enexrpose 3a
peakinjy u3/iBajamkba BOJOHUKA y TOKY 3 4Yaca.
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4.3. PdAu Ha rpageny

4.3.1. AFM caunke nospumHa Au/rGO u PdAu/rGO enektpoaa

Cnuka 4.21. npukasyje AFM crnuke yriseanuane noyiore rpagen/GC, xoja ce cactoju o1
CHHTETHCAHOT rpad)eHa, HAHSTOT Ha MOBPIIMHY JMCKA OJ] CTAKIACTOT YTJbCHUKA.

Cmuka 4.21.a upukasyje Tomorpadujy mnospmuHe Tpaden/GC momiore, ca TpadeHCKUM
JMCTOBUMA TYCTO U HACYMHYHO pacnopel)eHnM 1o MoBpIIMHU CTaKIacTor yribeHuka. [Ipoceuyna
JaTepalHa BEJIMYWHA JIMCTOBA TpadeHa je mpubmmkao 100 nm, 10K je mpoceyHa XpamaBoCT
MIOBPIIMHE TIpOIeeHa ca oBe cimke 18 nm. Ha Tako rpy0o0j MOBPIIMHY MOjeJMHAYHH JTHCTOBH
rpadena ce Oospe paznydyjy Ha AFM ciumm cHUMIBEHO] y (pasHOM HaumHy pana, CliuKa
4.21.6. Nako je moBpIIMHA XEMH]CKH YjeJHAYCHA, jep Ce CaCTOJH OJT CaMo JIBa eJIeMeHTa (yrJbeHUK
M KHCEOHWK), MPUCYCTBO WBHUIA W pPa3NUKa y JNEOJbMHU TIOjeIMHAYHUX JIMCTOBA JOMPUHOCE
Pa3UIHN Y eTaCTHYHOCTH CBAKOT MOjeIMHOT TIOBPITMHCKOT MecTa. Kao pesynrar Tora, pa3nuka y
00ju 011 CBETJIE O TaMHE OJJpa’kaBa Pa3iuKy Yy elacTUYHOCTH (MM TBpAOohH) MOjeIMHNUX MecTa,
IITO C€ BUJIM I10 HarJIallleHUM TpaHuIiama u3Mel)y rmojeanHaqHnX JuCTOBa TpadeHa.

Cuanxka 4.21. AFM cnuke (2 X 2) um? nospiune rpapen/GC nomiore: a) Tornorpadeka cimka
nospinure (Z = 200 nm); 6) cumyaTaHo cHUMIbeHA (a3Ha ciuka (Z = 16 Deg).
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Cnuka 4.22. npukasyje pazne AOM cnuke Au/rGO u PdAu/rGO u nonpedne npecexe Ay JUHHja
O3HAYCHUX Ha CIHKaMa.

Au/rGO

X[nm]

Cauka 4.22. ®azne AFM ciuke (200 x 200) nm?, u oarosapajyhu monpeunu npeceru: a)
Au/rGO (z = 36 Deg); 6) PdAU/rGO (z = 43 Deg).

3a Au/rGO, cnuka 4.22.a, aHanu3a oKasyje Ja ce IeOHOBaHe Au HaHOYECTHUIIE Halla3e YIIIaBHOM
Ha UBHIaMa JucToBa rpadeHa. Benmnunna Au HaHodectuna kperana ce ox 20 1o 50 nm, nako ce
Behe Mory cmaTpaTH Kao arjioMmepucane mame yectuie. 3a PAAu/rGO, ciuka 4.22.6 noka3syje aa
ce HakoH neno3unuje Pd Ha nperxonno npunpemsbeny Au/rGO enekrpony, pedyaryjyhe PdAu
HaHoyecTulle Takohe Hasaze Ha uBUIaMa JiuctoBa rpadena. Maxo ce nanouectunie PdAu ne mory
pasnukoBatH o1 Au niu Pd HaHOouecTHIIa, MOTY ce MASHTU(HHUKOBATH CAaMO Kao OHE Ca IPOCEYHOM
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narepanHoM BenuunHOM oxa 30 mo 70 nm, mTo je Behe oa mperxomHO nemoHOBaHUX AU
HAHOYECTULIA.

4.3.2. XPS cnekrpu Au/rGO u PdAU/rGO enektpoaa

[Iperneanu crnekrap moyuiore of rpad)eHa Ha CTAKIACTOM YIJbEHUKY CHUMJBEH Y OICETy
0,1 1000-0 eV je nart na ciunum 4.23. Ha cniektpy ce Buau fa ce rGO/GC mosiora cactoju o1 caMo
7IBa €JEeMEHTa, YIJbeHHKAa W KHUCEOHWKa, IITO 3HAYM J1a HeMa IPUCYCTBA CTPAaHUX elleMeHara,
OJHOCHO Heuynctoha. PenatuBHu OJIHOC MHUKOBAa YIJb€CHHWKA U KUCCOHUKA, I'/IC je HUHTCH3UTCT IIHUKaA
O 1s penaTuBHO MaJi, yKa3yje J1a ce€ HajBEPOBATHH]E pajJ O peayKoBaHOM rpadeH okcuay. OBo
camMo Mo cebu HHUje TOBOJbHO Ja ce NeUWHUTUBHO YTBPAM HUBO OKcHaanuje rpadeHa, Te je
notpebHo netasbHO aHamm3upaTH crnektpe C 1s m O 1S, xako Oum ce oapeause MPUCYTHE
(YHKIMOHATHE TPYIE U IbUXOB OJHOC UHTEH3UTETA, KOJU Cy KapaKTEepUCTHUYHHU 3a TpadeH OKCH]L
WM peAyKOBaHU TpadeH OKCUJI.

Cls

4

MHTeHsmTeT x 10 (Cps)

Ols
A B
.“ 2 - AV

rGO

1000 800 600 400 200 0
EHepruja Bese (eV)

Cnmnka 4.23. Tlpernenuu XPS criektap penykoBanor rpaden okcuna, rGO/GC.

78



Cls O1s
a) o} 6)
0 15} o' 532,8
o ) y eV
) g Cc-0
mo 284,7 eV mv 6r
— c=C 3
I>f 10 i 285,6 eV 284,8 eV X 51
'Q_) c-0 c-C 5 531,8 eV
> £ 0-C=0
2 288,9 eV S 4
2 5| 0-C=0 E
X \ s 3
0 i 1 1 1 1 1 1 ] 2 I 1 1 1 1 1 1 1
294 292 290 288 286 284 282 280 540 538 536 534 532 530 528 526

Enepruja Bese (eV) Enepruja Bese (eV)

Cauka 4.24. XPS cnektpu Bucoke pesonynuje 3a FGO/GC: a) C 1s; 6) O 1s.

XPS cnexrpu Brucoke pezonynuje C 1s u O 1s nuauja cy nati vHa cimiy 4.24. Cls nuHMja, ciuka
4.24.a, je pa3oKeHa Ha YETUPH KOMIIOHEHTE, KOje OJroBapajy YIrJbeHHWYHHUM aToMHUMa Y
pasmmunTiM GyHKIHOoHATHNM rpynama: C-C Besa Ha 284,8 eV oarosapa sp? XHOPHIN30BaHOM
YTJbEHHKY y 0a3alHoj paBHH peaykoBaHor rpaden okcuaa, C=C Be3a Ha 284,7 eV oarosapa sp°
XuopuI30BaHoM yribeHuky [147]. Kommonenta Ha 285,6 eV oaroapa C-O Be3u, A0k Mana
kommoneHTa Ha 288,9 eV nmotuue o1 O-C=0 dyxuimonanue rpyme [148,149]. O 1s nmunuja, ciauka
4.24.6, je pa3zno)keHa Ha JIB€ KOMIIOHEHTE, KOje OJIr0Bapajy KHCEOHWYHUM aTOMUMA Y Pa3INYUTUM
byukuunonanauM rpymama; C-O ma 532,8 eV [148,149], u O-C=0 na 531,8 eV [148]. IIpema
onHocy yribenuka (87.8 at%) u kuceonmka (12.4 at%), kao W mpeMa MPUCYTHUM XEMHUJCKUM
Be3aMa M HUXOBUM WHTEH3UTETHMA y JETaJbHUM CIIEKTPHUMa, MOXE CE 3aKJbYYUTH Jia je Kao
pe3yaTar cuHTe3e A00ujeH peaykoBanu rpaden okcun (rGO) [150,151].

Iperneaun XPS crextpu Au/rGO u PAAU/rGO enektpona cy natu Ha ciuii 4.25. Au 4f u Au 4d
nyoneru cy BusbuBe ¥ Ha AU/fGO u Ha PAAU/rGO crnekrpuma. 3a PAAU/rGO, Au 4f nmunuja je
Mamer uHTeH3uTeTa Hero 3a AU/FGO, mro ykasyje Ha edekaT IOKpHBama IMOBPIINHE
JIETTOHOBAHUX HAHOYECTHIIA 3J1aTa ca J10aTKoM maidaaujyma. Au 4d nmuauja 3a PAAU/rGO je Beher
uaTeHsurera Hero 3a Au/rGO u noknamna ce ca Pd 3d gybiaerom. VYV crekTpy HeMa MPHCYTHUX
HeuucToha.
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Cauka 4.25. Tlperneauun XPS cnekrpu 3a Au/rGO u PdAu/rGO enekTpose.

Crektpu BHCOKe pe3oynuje 3a Au 4f u Au 4ds2 munawmje 3a Au/rGO, xao u Au 4f u Au 4dsp muauje
npekinombene ca Pd 3d ymmaujom 3a PAAU/rGO, cy nare Ha cimnu 4.26. Crekrap BHCOKE
pesonyimje Au 4f muauje 3a Au/rGO enekrpoay je aat Ha ciuiy 4.26.a. JIeKOHBOTYIIHjOM 00€
nuHMje nyonera Au 4f, mobuja ce 1a ce cBaka MojeAMHAYHO CACTOjU O 1Be KoMionente: Au 47
JMHUJa C€ CacTOju OJ jemHe KoMmIloHeHTe Beher mHTeH3uTeTa Ha 84,3 €V u jemHe Mamer
unTensurera Ha 84,5 eV. Au 4fs, mrHMja ce cacToju 01 jeiHe KOMITOHEHTE Beher HHTEH3UTeTa Ha
87,9 eV, u npyre mamer nnrensutera Ha 88,0 eV.

Cnnuno, 3a PAAU/rGO enekrpony, ciuka 4.26.0, 4f7» nuHuja ce cactoju o1 jeaHe KOMIIOHEHTE
Beher unTen3ureTa Ha 84,2 €V, u apyre Mamer natensurera Ha 84,4 eV. 4fs, muHuja ce cacroju
01 jeiHe KoMrioHeHTe Beher uHTeH3utera Ha 87,8 €V u apyre mamer unTeHsurera Ha 88,0 eV.
Kana ce ynopeau ca npeTxoHO 00jaB/beHUM CIIEKTPUMA 3a 371aTO, MOYKE C€ BUJIETH Ja MOJIOKajU
JIB€ JIMHUje HWXKEr WHTEH3UTeTa NOOpO OJroBapajy OHMMa Y 3alpeMUHCKUM KOMIIOHEHTaMa
gucror Au(111), (Au 4fy, Ha 84,4 eV u Au 4f52 Ha 88,0 eV), y cBoM MeTanHOM cTamy, Au’,
[113,114]. C nppyre ctpaHe, aBe JuMHHUje Beher HWHTEH3UTETa OJrOBapajy IMOBPIIMHCKO]
kommnoneHTH ynctor Au(111). biaro momepame Hanmxke 3a 0,1 eV 06e kommonente Au 4f7,u Au
4fs; nmunuja, y nopehemy ca Au/rGO, ykasyje Ha yTuiaj mpucycrtBa JernoHoBaHor Pd Ha
€JIEKTPOHCKO OKPYKEH-E JICTIOHOBAHUX HaHOo4ecTula 31aTa [116].
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Cauka 4.26. XPS cnektpu Bucoke pezonynuje: a) Au 4f 3a Au/rGO; 6) Au 4f 3a PAAU/rGO; B)
Au 4d 3a Au/rGO; 1) Au 4d + Pd 3d 3a PdAu/rGO.

Ha ciuiu 4.26.8 ce Buau mupoka Au 4ds, muamja 3a Au/rGO na 335,4 €V, koja je moMepeHa Ha
ke 3a 0,3 eV y nopehemy ca metanuum 3matom (335,7 eV [115]), yeaen yrumaja rGO moore.
Oma je mata Kako OH ce yrnopeania ieHa IMO3UIHja U 00JIMK HAaKOH J0aBama Pd unju ce MMKOBH
nokanajy ca ;oM. Crinka 4.26.1, moka3syje na ta Au 4ds;, muauna noctaje yxka 3a PAAU/rGO, u
na ce aenumudHo nokiamna ca Pd 3d gybierom, kao mpuMapHOM JMHHjOM 3a majaaujym. Crora ce
obnact enepruje Bese Au 4ds2 nunuje 3a Au/rGO cacroju on npeknomberux Au 4ds, + Pd 3ds2
aunja 3a PAAuU/rGO. OBaj muk je AEKOHBOJNyWpaH Ha Tpu kommoHeHTe: ase Pd 3ds. Ha
pa3IUUUTHM eHeprujama Bese, u jeaHy AU 4dsp kommnoHenty. AU 4ds, nunuja Ha 335,3 eV je
noMepeHa Ha Mame eaepruje 3a 0,1 eV y nopehemwy ca uctom muaujom 3a Au/rGO, 360r goaaTHOT
€JIEKTPOHCKOT YTHIIaja JICIOHOBAHOT Iajaujyma.

Pd 3ds/2 poToenexrponcka nmuuuja Ha 335,7 eV oarosapa Pd°, anu ca manum nomepajem ka Behum
eHeprujama Bese y nmopelhemy ca eHeprujom Bese 3a noiukpucranuau Pd [117]. To je y carmacHocTi
ca nmoBehamem eHepruje Bese 3a Hanouectuile Pd [119, 152], mrTo je objanimeHo Kao mocieamma
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ryOMTKa METAJTHUX OCOOWHA JEMOHOBaHMX HaHouectHia Pd y mopehemy ca yucTHM METaTHUM
Pd. [pyra Pd 3ds> komnonenta Ha 337,8 eV ce MOxke npunucatu nNpucyTHOIIhY Mamer yjaena
PdO nanouectuiia, jep je eHepruja Bese Oiucka oHoj 3a MoHocioj PAO [120], u mano Hmka y
oJiHOCY Ha eHeprujy Bese 3a unct PdO mpax [121]. Pd 3ds dporoenekrporcka sinuuja va 340,8 eV
ozroBapa WM MeranHoM manaaujymy, Pd° (340,5 eV [117]) wmu neTMMHYHO OKCHIOBAHOM
PdO/Pd, o je y carnacuoctu ca nocrojehium XPS mopanuma 3a Pd mpax [118]. dpyra Pd 3dss
nuHuja Ha 342,3 eV oaroBapa crexuomerpujcku Hecneruduunom PAOX [121]. Coun-opOut
ynaseroct u3melhy Pd 3d ayonera je 5,3 eV, 1o je y carjgacHOCTH ca JUTepaTypHUM M0aluMa
3a metanau Pd [117], kao u 3a PdO [121]. ATomMcKHM NpPOIICHTH €JeMeHaTa W3padyHaTH W3
CIIEKTapa BHCOKE PE30JIyliHje Cy naTu y Tabenu 4.3.

Ta6ena 4.3. Aromcku nporieatu C, O, Au u Pd y Au/rGO u PdAuU/rGO.

JIunuja Au/rGO PdAuU/rGO
At% At%

C1s 87,4 85,4

O1s 11,4 13,3

Au 4f7/2 1,2 0,2

Pd 3d5/2 1,1

[MpucyctBo nmenuMuyHo okcupoBaHor Pd, mmm kao PAOX wmm xwmaparucanor PAOX (wmm
oxrosapajyhux xuapokcuaa) [120], je y carmacHOCTH ca mpUCYCTBOM Beher aTOMCKOT MPOIEHTa
kuceonnka y PAAU/rGO mero y Au/rGO. Ilpema ymenuma atoMckux mporeHata Au u Pd,
nanouectuiie PAAU cy cacraBibere oa 15% Au u 85% Pd 1 BUXOB CTEXHOMETPHJCKH OJTHOC j&
npubmmxHo 1 : 6, ogHocHo AUPds/rGO. 3navajuo Hmwku uaTeHsuteT Au 4f 3a Au/rGO Hero 3a
PdAuU/rGO yka3syje Ha TO Ja MalagjyMm, KOjU je ACTIOHOBAH HA IMPETXOIAHO MPHIIPEMIHEHOM
Au/rGO, BenukuM JeIOM MOKpHBa HaHo4ecTHUIle 37ata. OBo Takole 3Hauu 1a ce Pd gemonyje kako
10 MOBPIIMHKA HAHOYECTHIIA 371aTa, TAaKO M Ha HUXOBMM uBHIama. Kamga ce Pd nmemonyje Ha
MOBpPIIIHHAMa HAHOYECTHIIA 3J1aTa, TO Kao pe3yJiTaT aaje MHOTO Makby AU 4f kommonenty, amu Pd
JICTIOHOBaHA Ha MBHIIAMa J1aje MUY U PEIATHBHO BUCOKY MOBPIIUHCKY KOMIIOHEHTY, IITO 3HAYH
Jla je yKyITHa KOJW4YrHa UBHIla HaHoYecTHIa moBehana. Kao mro u AFM pe3ynratu nokasyjy, 0BO
je, OCuUM yTHuIlaja XeMHjcKuX cBojctaBa Pd m Au, kjbyuHo 3a akTUBHOCT PdAu HaHouecTuia Ha
rpadeHy 3a peakiujy u3Bajamba BOJOHUKA.

4.3.3. Hukanuna Boaramerpuja PAAU/rGO enektpone

[uknuanu Bositamorpam PAAU/rGO enekrpoe y pactBopy 0,5 M H2SO4 je aat Ha caunm
4.27., y mupokoj o0nacTd TMOTeHIWjala. YHYTap CIHMKE C€ Haja3u IUKIMYHU BOJITaMOrpam
peayKoBaHOT rpadeH OKCH/Ia HAaHETOT Ha MOJJIOrY 01 cTakiactor yribenuka, FGO/GC, y omncery
noreniujana ox 0,0 V no 0,7 V, unju o6nuk yka3yje Ha BUCOKM KalalUTET IBOJHOT cjoja, y
CarJIaCHOCTH ca CIMYHHM Boartamorpammma [153,154]. Ha UMKIWYHHM BOJTaMOrpaMHMa
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PdAU/rGO enekTpojie CHUMJBCHUM Ca OTBapambeM MO3UTHUBHE rpanuiie noteHnujaia o 0,80 V no
1,60 V, Bumu ce mpucyctBo aemno3urta 3mara Ha GO moio3u, 3a rpaHuile TOTEHIUjala
no3utuBHuje ox 1,20 V. [lukoBM KapakKTepUCTHYHU 3a pEaKIje aJCOpIIUje/AeCOoPIIHje
BOJIOHMKA Ha JIETIOHOBAHOM MaJagfjyMy C€ HE MOTY jacHO HIeHTH(HKOBATH 300T TOTra IITO
peaknmja u3/Bajarba U OKCHJAIMje BOJOHMKA TOYMI-E Ha HUCKMM HagHarmoHuMa. [loBehamem
ropwe rpanuile noreHnujaia, nukosu 3a HER/HOR ce mosehaBajy, kao u kamanureT JBOjJHOT
cioja. [TukoBu Mayor naTeH3UTEeTa HA 0KO 0,77 V, KOjU TOTHYY 01 peIyKIIH]|e TTaTaIujyM OKCHIA,
MOCTajy BHIJMBH Ha BoJTaMorpamMuMma y oosiactu noternujaia og 0,00 V mo 1,20 V. TloBehamem
TOpHE TPaHMIIe TIOTEHIIMjalla, HHTEH3UTET PEAYKIIMOHOT MTUKA MMajaIiujyM OKcruaa ce nosehasa. Y
WCTO BpEMe, MUK Ce TIOCTETIEHO NoMepa Ka HeTaTUBHHUJUM TIOTEHIIMjATNMA.

15
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20F 0l /
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20 PdAu/rGO
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Cauka 4.27. Huknnaau Boxramorpamu PAAU/rGO enektpoe cHuMIbeHH Y pacTBopy 0,5 M
H>SO4 ca oTBapameM MO3UTHBHE TPAHUIIC TOTEHITM]jAIA U ca OP3UHOM ITPOMEHE IMOTEHIIM]jajda O]
50 mV/s. YHytap ciMKe: DUKIHYHA BojaTaMmorpaMm drcte GO enexrpoe.

Hpyru peaykunonu nuk Ha oko 1,15 V, notude on peaykiuje okcuaa 3mara. OBaj MUK ce TEHIKO
MOJKE BUJICTH YaK M Ha MOCIICIHEM BOJITAMOTpaMy CHUMIbEHOM y oOnactu noteHnujana o 0,00
V to 1,60 V, kao u y ciudajy Au/rGO (CV uuje mpukaszan). Kama nenoHOBaHHM Maiaanjym
JIETUMHYHO TIOKPHje IPETXOIHO JICTIOHOBaHE HaHOUYeCTUIle AU, PEIYKIIMOHU MUK OKCHJIA 3J1aTa je
CKOpO HENpHUMETaH Ha  [UKIUYHOM BoJiTaMorpamy. l3y3erak je mocienmd CHUMIbECHH
BOJITAMOIpaM, Ha KOME€ C€ BHUIM PEAyKIMOHM MUK 3J1aTa, ajJd Ha TaKO MO3UTHUBHO] TPAHUIU
NOTCHIMjalla JISTIOHOBAHU MaNaJujyM je BepoBaTHO Beh aenumuyHo pactBopeH [126]. To je
OYCKMBaHO 300r Masie KonuuumHe naernoHoBaHor Au ua Au/rGO, omnocHo PAAU/rGO, mto cy
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nokazamu XPS pesynratu (tabena 4.3.). Ca apyre crpaHe, Ha IMKIUYHUM BOJITAMOTPaMHUMa
CHUMJbEHHUM Y obnactuma noteHiujana ox 0,00 no no3utusHe rpanuie Behe ox 1,20 V, Buau ce
PEOYKIMOHM MUK MNaNaaujyM okcuua. M3 Tor mmka ce MoKe H3pauyyHaTd IMOKPUBEHOCT
najxagujyMoM, Kao OJHOC u3Mel)y HaeleKTpHcama y TOKY pPeIyKIHje MajaJujyM OKCHAa 3a
PAAU/rGO u guctor mommkpuctansor Pd (424 pC/cm? [125]). U3padyHaTo HaelneKTpHUCAmE O
10,4 pnC/cm? 3a penykiujy nazaaujym okcuaa 3a PAAU/rGO, naje MOKPUBEHOCT TaIaMjyMOM O
2,5%, mro je y carmacHoctu ca XPS pesynratuma u3 tadene 4.3.

4.3.4. Peakuuja nzaBajame Bogonnka na Au/rGO u PdAU/rGO enektponama

Cnuxka 4.28. nokasyje LSV nonapusanmone kpuBe u oarosapajyhe TadenoBe Harube 3a
u3Bajame BogoHuKa Ha o pto3u GO/GC, u na modujerum Au/rGO u PdAu/rGO enextpoaama.
[Topen Ttora, 3a mopeheme cy mate u LSV momapuszanmone kpuse 3a PAAU/rGO enektpoy,
CHHMJbEHE HAKOH TeCTa CTa0MITHOCTH Ha MPUMEHEHOM KOHCTAaHTHOM moTeHnujary ox -0,11 V'y
Tpajay ox 10 MunyTa, kao u Ha moteHujary o -0,04 V y Tpajamy o 3 gaca.

[ToueTHn moTeHNMjan 3a u3ABajambe BogoHuka Ha rGO/GC ox -0,25 V je MHOTrO MO3UTHBHHUJH
(Mam¥M HAJHANOH) HEro 3a CIMYHE EJIEKTPOJE O] JAPYTMX YIJbeHHYHHUX MaTepujana [127],
ykibyayjyhu u rpadencke [6, 155-157]. I[Topen Tora, BUCOKE TyCTHHE CTPYje 3a IaTH MOTEHIIUjal
yka3yjy Ha Behy akrtuBHOCT oBe FGO/GC 3a HER oa akTHBHOCTH APYrMX YIJbE€HUYHHUX
Marepujana, ciuka 4.28.a.

[Mouernn mortennujan ox -0,09 V 3a HER na Au/rGO enektpoau, A0OHMjEHO] CIIOHTAHOM
nermosuimjom Au  Ha rGO/GC, je wuctm kao 3a AU/GC enekTpoay MNPHIPEMIBEHY
enexkTpoxeMujckoMm aeno3unrjoM Au Ha GC, mITO MOKa3yje UCTYy KaTaIMTUYKY aKTHBHOCT JIBE
EKEJIKTPO/IE, Y3 MakbU YTPOIIAK IUIEMEHUTOT MeTaja y ciy4ajy rpadeHa kao moJyiore.

Ca apyre crpane, 3a PAAU/rGO esekrpoay, HOYETHH MOTEHIIMjAN 3a M3/IBajarbe BOJIOHUKA j€ OKO
—0,01 V, mto je ckopo jeHaKO TEPMOAMHAMHUYKOM PaBHOTSKHOM moTeHIujany 3a HER. To
MoKa3yje Beoma BUCOKY akTUBHOCT 3a HER enektpojie koja caapsku MaJii aTOMCKH mpolieHaT Au
u Pd (tabena 4.3.). PAAU/rGO enekrpoa mocraje join akTHBHHja HAKOH MTPUMEHE KOHCTAHTHOT
MOTEHIMjaa Y TOKY XpPOHOAMIIEPOMETPH]CKUX MEPEHha, Ca UCTUM TIOYSTHUM TTOTCHIIN]AJIOM, aJIH
ca Behum rycrunama ctpyje (Bumetu nosie). [lopehemeM akTuBHOCTH OOMjEHUX €JIEKTPOJaa 3a
HER, 3a ucry ryctuny crtpyje ox -5,0 mA/cm?, MOTEHIIMjall ce TToMepa Mo3uTUBHO 3a 240 mV,
moues o1 -0,33 V 3a Au/rGO mo -0,09 V for PdAuU/rGO, u goaatso 3a 30 mV nakon CA Mepema.

Cnuxka 4.28.06 nokasyje oarosapajyhe Tadenose naru6e 3a HER Ha ucnutuBanuM enexrpoaama.
Benuka BpemHocT Haruba ox -270 mV/dec 3a uucty rGO momiory ykasyje Ha cropy Op3uHy
peakitije, CIMYHO Kao 1mTo je Beh nato y iuteparypu [155-157]. Tadenos narub o -130 mV/dec,
nooujen 3a HER na Au/rGO enektpoau, ykasyje Aa ce peakuuja oaurpaBa kpo3 dommep—
XejpoBcKH MexaHu3zaM, rzae je donmMepoB cTynam, CHOpH CTymam y peakiuju. OBaj Harub je
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takohe Hal)eH u 3a pasnmumre crpykrype 3narta [50,124]. Haru6 on -65 mV/dec 3a u3nBajame
BozoHuka Ha PAAU/rGO enekTpomu, yka3yje Ha Behy Op3uHy peakiyje, anu Ha ucta Doimep—
XejpoBCKH MEXaHU3aM ca criopuM DoJIMEPOBHM CTYITHHEM, CIIMYHO Kao y MPETXOAHOM CIIydajy 3a
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Cinka 4.28. U3neajame Bogonnka va rGO, Au/rGO u PdAU/rGO enekrpoaama: a) LSV
MoJIapu3aluoHe KpuBe y cHuMIbeHe pactBopy 0,5 M H2SO4 ca Gp3uHOM mpoMeHe nmoTeHIrjana
on of 10 mV/s; 6) onrosapajyhu TadenoBu Harubu.

PdAU/GC enextpony. Hajmamu Tadenos narub oz -46 mV/dec je nobujen 3a HER na PdAU/rGO
HakoH CA Mepema, Koju yKka3zyje Ha Op:Ky KHHETHKY peakliije U3/iBajarba BOJOHUKA HAKOH JTY)Ker
BpemeHa. Vcra Bpennoct TadenoBor Haruba je nobujena 3a AUPI HaHOKIacTepe Ha TOJUIO03H O]
rpaduTHOT KapOoH HuTpHa [158].
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Cmameme TadenoBor Haruba mo pemocieny rGO/GC > Au/rGO > PdAU/rGO > akTuBUpaHH
PdAuU/rGO, ykasyje Ha moBehame Op3uHe peakiimje mo uctom peaocieny. [lopen Tora, Mexanuzam
peakiije, Kao U CIOpU CTylak 3a CBE MCIUTHBAHE €JICKTPOJE Ce HE MOXKE ca CUTypHOIIhy
OoApCaANTH 300r BUXOBE 3aBUCHOCTH 0l TIOKpHBCHOCTHU aI[COp6OBaHI/IM BOJOHHKOM, Ka0O U O
MOTEHI[MjajIa, IITO je OMIIUPHO JUCKYTOBaHO y pedeperiu [159].

4.3.5. Craonanoct PAAU/rGO enexrpone

Tect cTaOUTHOCTH je HM3BEACH XPOHOAMIIEPOMETPHUJCKUM MEpEHMMa 3a HW3/Bajarbe
Bogonnka Ha PAAU/rGO Ha 3amatom moTeHnujany 3a garo Bpeme. Ha ciawmm 4.29. cy nmate
xpoHoamriepoMeTpujcke kpuBe 32 HER na PdAu/rGO. Kpuse cy canmibene y 0,5 M H2SO4, Ha
KOHCTaHTHOM ITpUMemkeHOM noteHnujary ox -0,11 V y tpajamy on 10 munyra u -0,04 V y Tpajamy
OJ1 TpH 4aca. Y TOKYy Mepema eJIEKTPo/Ia je poTupaHa op3mHoM oopTtaja oa 2500 rpm.
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Cauka 4.29. Xponoamnepomerpujcke kpuBe cHumibeHe y 0,5 M H2SOy4, 32 u3nBajame
Bojjonnka Ha PAAU/rGO Ha KOHCTAaHTHOM MpHUMembeHoM noTeHijany oxa -0,11 V' y Toky 10
MHHYTa (MHCEPT), ¥ HAa KOHCTAaHTHOM MPHUMEHkeHOM noTeHnujany ox -0,04 V y toky 3 uaca.
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Y TOKy XpoHoamIepoMeTpujckux Mepema, Ha PAAU/fGO enekTtpoay je HpBO IMPHUMEHCH
KoHcTanTHH noteHuujan ox -0,11 V y tpajamy on 10 munyra, uncept y cimuuu 4.29. TpenyrHo
Cy MOCTHUTHYTE BHCOKE T'YCTHHE CTpYje, Ca BUJBMBHUM MeXypuhrnMa BOJIOHHMKA Ha TOBPUIMHH
eNeKTpPOIe, M IOCTUTHYTA je CTAIHA T'yCTHHA CTpyje o1 -22,3 MA/cm? nakon 7 munyta. LSV kpuse
CHUMJbCHE HAKOH TOTa IMOKa3yjy MOOOJbIIaHEe KAaTATUTHYKE OCOOMHE 33 M3/IBaja-e¢ BOJOHHKA Y
nopehemy ca oHUMA Ipe MPUMEHE KOHCTaHTHOr moTeHnwjana (cnuka 4.28.a). Y apyrom CA
Mepemy, MPUMEEH je KOHCTaHTHU noTeHnujan of -0,04 V, y tpajamy ox 3 yaca. AKTHBHOCT
PdAuU/rGO enextpoae 3a HER ce nosehana y Toky mpBor caTa, a 3aTUM ce CTaOMIM30BajIa Ha
rycTuHE cTpyje of -5,3 mA/cm? LSV kpuBe CHUMIbeHE HAKOH TOTA HE MOKA3yjy pasiuKy y
OJTHOCY Ha TPBY KPWUBY CHUMJbCHY HAKOH IPUMEHE KOHCTAaHTHOT moteHIwjama on -0,11 V' y
Tpajaky 01 10 munyTa (civka 4.28.a), ITO yKa3yje Ha akTUBAIHM]y U cTabmiu3aiujy PdAu/rGO
enextpoze HakoH mpBor CA mepema.

TakBa axkTHBaIMja €JIEKTPOJE y TOKY MpOJYKEHE IMPUMEHE KOHCTAHTHOT MOTEHLHUjala je
yoOunuajeHa u Moxe ce Hahu y nureparypu [50,69,86]. Taksa PAAU/rGO enextposa, koja je
aKTUBHpaHa Yy TOKY IyroTpajHOT H3/iBajakba BOJOHUKA, j€ HajaKTUBHHUJA OJI CBHUX, OJHOCHO
W3/IBajark-€ BOJOHHMKA C€ OJIUTPaBa ca HajMambUM HaTHAIIOHOM M ca HajsehoM Op3WHOM peakiiyje.

4.4. PtAu Ha rpajdeny

4.4.1. SEM/EDS kapaktepuzanuja Au/rGO u PtAu/rGO esekTpoaa

SEM cnuke koje mpukaszyjy mopdomornjy Au/rGO u PtAu/rGO enektpoma, kao u
pacrozienny Beu4rHa oaropapajyhux Au u PtAu Hanouectuna cy gare Ha ciumu 4.30.

Pacmioniena BennurHa HAHOYECTHUIIA j€ M3pavdyHaTa ca HajMame neT oaroBapajyhux SEM ciuka ca
yBehameM o 100000x. SEM cimke Au/rGO, cnuka 4.30.a, npukasyje HepaBHOMEPHY pacroieny
HaHouecTHIa Au 1o ciojy rpadena, aok ciuka 4.30.0 mpukasyje pacnojeny BelWYHHA
HaHouectuia Au. Benmnunna Au Hanodectuina je y oomactu on 30 mo 120 nm, mana je Hajpehu
0poj ckopo yHupopmHe BenuuumHe. Hamme, mpema Behem muky KpHuBe pacrojesne, BeIudrHa
Hajseher Opoja HaHodecTHIa je y omcery ox 68 + 10 nm. JIpyru muk KpuBe pacrojelie ca
MakcuMymoM Ha oko 100 nm, ykaszyje Ha MPUCYCTBO arjoMepucaHux HaHouectuna Au. SEM
ciuka nospimmHe PtAu/rGO enektponme, kao u oaroBapajyha pacmonena BenuuumHa PtAu
HaHouecTua cy Aatu Ha ciaukama 4.30.8 u 4.30.r. Hakon nemosunmje Pt Ha mperxomaHO
npunpemibeny Au/rGO enexTposy, KpyBa pacmojiene BelnurnHa HaHouecTua PtAu nokasyje na
oHe Hucy yHudopmue, Beh na wuxosa Benuunna Bapupa o 20 go 140 nm. Cpenmwa BenuuuHa
PtAu nanouectumna je oko 73 = 10 nm, 1 nmoksamna ce ca HajBUIINM ITUKOM Ha KPUBOj pacrojere.
Mamu nuk Ha oko 110 nm yka3yje Ha Mamwu Opoj arnomepucanux PAAU Hanouectrna. OBakBa
HeyHu(opMHOCT PLAU HaHOUYECTHIIA 3HAYH 11 je TUIaTHHA ISTTOHOBAaHA ISTMMHUYHO Ha MPETXOJHO
JIeTIOHOBaHe HaHOYecTuIle AU, a IeTMMUYHO Ha UBUIIE JIUCTOBA rpadeHa.
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Camka 4.30. SEM cmuke (yBehame = 50000, ckana = 1 um): a) noppmmne Au/rGO u 0)
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Cauxka 4.31. EDS ananuza xemujckor cactaBa Au/rGO (s1ieBo) u PtAu/rGO (necHo) enektpona.
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TeXUHCKM W aTOMCKHM IPOLIEHTH OBHUX e€JeMeHaTra aatu y tabenu 4.4., Cy cpelbe BPEIHOCTH
n3pauyHnate ca nene noppmmHe SEM cimka nmatux Ha cnumkama 4.30.a u 4.30.B. U3 oBux
BPEIHOCTH CE MOYKE M3padyHatH jia je yaeo Au : Pty omnocy 2 : 1 3a PtAu/rGO enekrpony. OBaj
yIIeo MPENCTaBJba CPENEby BPEAHOCT 3a ey MOBPIIMHY €NEKTPOJAC, M MOXKE CE Pa3IMKOBATH 32
nojeauHayne PtAU HaHouecTHIIe.

Ananmuza xemujckor cacraBa Au/rGO u PtAu/rGO, ypahena EDS texuukom, cimka 4.31., je
notBpania aa ce Au/rGO esekTpojia cacToju 0/ yIibeHHKa, KUCEOHUKA, U 371aTa, 10K ce PtAU/rGO
SNIEKTPO/Ia CACTOJU O] YIJbCHUKA, KUCEOHUKA, 371aTa U TUIATHHE.

Tabesa 4.4. Texxuncku u aromcku npoueHTt C, O, Au u Pty Au/rGO u PtAu/rGO nobujenu

EDS-om.
Enement / Jlunuja Au/rGO PtAu/rGO
Te:xunckn % Atomckn %  Texuncku % Artomcku %
CK 85,63 94,76 81,32 93,80
OK 5,60 4,65 6,14 5,31
Au M 8,77 0,59 4,14 0,29
Pt M 8,40 0,60

4.4.2. XPS cnexrpu Au/rGO u PtAu/rGO enekTpoaa

Iperneaan XPS crextpu Au/rGO u PtAu/rGO cy npukasanu Ha ciaunu 4.32. OcHOBHE
doroenekrporcke muuuje C 1s, O 1s, Au 4d u Au 4f, ce Buze Ha 00a criekTpa, 10k ce Pt 4f munuja
Buau camo 3a PtAU/rGO. Ose nunuje motBphyjy mpucycrBo camo C, O, Au u Pt, 6e3 mpyrux
enemeHata win Heuncroha. Matensurern C 1s m O 1S nuHMja ce HE pa3iuKyjy 3Ha4ajHO 3a
Au/rGO and PtAu/rGO 360r mane KoJIMYuHEe 00a IEeNO3UTa.

XPS cmekTtpu BHCOKE pe30Jylidje Cy CHMMaHu 3a cBe kommonente AU/FGO u PtAu/rGO
enektpona. Cnextpu C 1s u O Is ce He3HATHO, OJJTHOCHO CaMO IO WHTEH3HUTETY, Pa3uKyjy O]
UCTHX JuHHja 3a yuctu rpaden. Takohe, cmekrpu Au 4f 3a Au/rGO cy mctu kao 1mro je Beh
MPHUKA3aHO Y MPETXOJHOM ciy4ajy (ciuka 4.26.a).

Cnektpu Brcoke pesoaynuje 3a Au 4f u Pt 4f munuje 3a PtAU/rGO esnektpoay cy nmprka3aHu Ha
cmumm 4.33. Cnuka 4.33.a nmpukasyje Au 4f qy6ier, rae cy 00a muka Jgajbe JeKOHBOJIyHpaHa Ha
nBe komrmoHeHTe. [lukoBu Beher wunTeHsutera Ha 84,3 eV u 88,0 eV, mnpumucanu cy
MOBPIIUHCKAM KOMIOHeHTama juHuja AU 4172 u Au 4fs;2, Koje moka3syjy O6Jaru oMaxk HaBHIIE Y
nopehey ca ucrum nukouma 3a Au/rGO (cnmka 4.33.a), mITO ce MOXKEe MPUIKCATH YTULA]Y
nernoHoBaHe Pt Ha BUXOBO €JIEKTPOHCKO OKpYyXewme. KoMnonenTe mamer unteHzutera Ha 84,3 eV
u 87,9 eV notuuy of 31ata y JyOMHHU JETTOHOBAaHUX HAHOYECTHIIA.
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Cauka 4.32. Tlperneauu criektpu Au/rGO u PtAu/rGO enekTpoa.
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Cimka 4.33. XPS criextpu Brcoke pesouyiije 3a PtAu/rGO: a) Au 4f; 0) Pt 4f.

90



Cnuka 4.33.0 mokasyje Pt 4f nyGuner, rae cy 00a nmuka AEKOHBOJIyHpaHa Ha 110 JBE KOMIIOHEHTE.
Kowmnonenre Ha 71,5 eV u 74,8 eV 3a Pt 4f72 u Pt 4f5p2, notuuy ox metanue Pt, nok one Ha 72,1
eV u 75,5 eV notuuy ox okcugosanor PtO [160,161]. Pt 4f cy nomepenu y 0JIHOCY Ha ITMKOBE 3a
metanny Pt (71,1 eV u 74,4 eV 3a Pt 4f/, u Pt 4f5p, pemom [160]) 360r Mame MOKPUBEHOCTH
MOBPILIUHE CYIICTpaTa ca HaHouecTUI[aMa Pt U lUXOBE MHTEPAKIIHMje Ca OCHOBHUM CYIICTpaToM. Y
OBOM CJy4Yajy je y NUTamy YTHIA] mojuiore oj rpadeHa, a Takohe u jgernoHoBanmx AU
HAHOYCCTHUIIA.

Ta6ena 4.5. Aromcku mporieatu C, O, Au u Pt y Au/rGO u PtAu/rGO.

Line Au/rGO PtAuU/rGO
at% at%

Cls 83,3 83,1

O 1s 16,0 15,0

Au 4f7p 0,7 0,6

Pt 4f7 0,3

Tabena 4.5. mokasyje yaene y aTOMCKHM mpolieHTuMa (at%) yribeHnka, KHCCOHHWKA, 3j1aTa |
mwiatuae 'y Au/rGO u PtAu/rGO, nobujere uz XPS crekrapa BHCOKe pe3osyiidje. 300r maie
pasnuke y cuaTes3u rpadena (moriasibe 3.1.), yaeo C 1S je memrro Buim, a yaeo O 1S HIKHU HEr0O
y nperxognom ciy4dajy 3a PAAU/rGO enextpony. Takohe, ymenu menonoBanor Au u Pt ce
pasnukyjy ox yaena Au u Pd 3a ucre ycrose aenosuije. To ce Moxke mpumnucat pasiuiy y rGO
IOJIT03H, KA0 M Pa3IMIK Y XEMHJCKUM ocoOnHama aenonoBanux Pt u Pd, mro yrude Ha mHUXHBE
apuHHATETE 3a JCMO3MWIMjy. YJEOo 3JlaTa HE3HATHO Olajga J0/JaBamkeM IUIaTHHE, M3 Yera ce
3aKJbydyje na ce Pt camo Manmum fenom Aenonyje Ha Beh mpucyTHO 37aTo.

4.4.3. Hukaaudyna Bojramerpuja Au/rGO u PtAu/rGO esexkTpona

Ha ciounu 4.34. cy aatu nukiaudan Bosrramorpamu rGO, Au/rGO, u PtAu/rGO enektpona
cHUMJbeHH Y pacTBopy 0,5 M H2SO4.

CV xpuBa 3a rGO y o6mactu noteniujana oa 0,01 V 1o 0,71 V nokasyjy kapakTepucTH4aH 00JIHK,
CIIMYHO Kao y MPETX0JHOM ciy4dajy (cimuka 4.27.). [losutuBHa rpanuna notennujaia og 0,71 V je
n3zabpana na Ou ce m3beryia gaba okcupanuja rpadena. Lluknumunu Bontamorpam 3a Au/rGO
€JIEKTPOY je CHUMJbEH Yy rpanunama noteHuujaiga oxg 0,01 V go 1,66 V. I'opwa rpanuma
MOTEeHIIMjala j€ MOCTaB/beHa JOBOJHHO IO3UTHUBHO Ja CE€ MOXKE HICHTHU(PHUKOBATH 00JacT
OKCHJIalIM]e 371aTa, Ka0 U PeIyKIIMOHU MUK Au okcuaa. Penykunonu nuk okcuja 3iara Ha 1,17 V,
notephyje mpucycTBO Au Ha mnoBpmuHHA enekrpoie [162,163]. Iluknuuyau BosTamMorpam
PtAu/rGO enexrtpone je cHuMIbeH y oOmactu moteHnujana oa 0,01 V no 1,21 V. Io3utuBHa
rpanuna noteHnujana ox 1,21 V je uzabpaHa Tako na ce u30erHe pacTBapame JIEMOHOBaHE
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IUTATHHE, 10 KOTa OM JIOIIJIO HA BUIIMM MOTeHIHjanumMa. AHoaau muk Ha 0,03 V, koju motude of
okcuanuje BogoHuka Ha Pt [164], moTephyje nprcycTBo Pt Ha MOBPIIKMHU €IEKTPOIC.
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Camka 4.34. Huknnuau Bosramorpamu rGO, Au/rGO u PtAu/rGO, cHuMIbeHH ca Op3UHOM
npoMeHe noteHnujana oa S0 mV/s.

4.4.4, Peakumja u3aBajama BogoHuka Ha rGO, Au/rGO u PtAu/rGO

Karanutnuka aktuBHOCT 100ujeHuX enekrpoaa 3a HER je ncniutuBana LSV mepemuma y
0,5 M H2SOq4, n onpehuBamem TadenoBux Haruba, mTo je naTo Ha ciumm 4.35.

LSV kpuge, nare Ha ciunum 4.35.a, mokasyjy na cy noyetau norenunujainu 3a HER oxo -0,10 V 3a
rGO, -0,05 V 3a Au/rGO, u -0,005 V 3a PtAu/rGO. AkxtuBHocT nomiaore rGO, ka0 U aKTHBHOCT
Au/rGO enektpone 3a HER je Beha o akTHBHOCTHM HMCTHX, OJAHOCHO CIMYHHMX €JEKTPOJIa
IPUIIPEMAHUX Y MPETXOJHOM cily4ajy Kazaa je ucnutuBad PdAu/rGO cucrem, nok je PtAu/rGO
€JIEKTPOJa TIOKa3alla U3Yy3€THO BHCOKY aKTHBHOCT, KOja je OCTajla HEMPOMEHECHA HAKOH TECTa
CTaOMIIHOCTH.
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Cuamka 4.35. Peaknuja u3aBajama BogoHuka y 0,5 M HoSO4: a) LSV nonapuzannone kpuse
CHUMJbEHE ca Op3uHOM obpTaja ox 10 mV/s 3a rGO, Au/rGO, u PtAu/rGO enekrpone, kao u 3a
PtAu/rGO nakon Tecta crabunnocTH; 0) oarosapajyhu TadenoBu Haruou.

Ha cnunum 4.35.6 cy gatu oaroBapajyhu Tadenou narmbu. Harub onx -167 mV/dec 3a rGO
notephyje mweropy cnady aktuBHOCT 3a HER, kao miro je panuje mokasano y pepepennu [165]. 3a
Au/rGO, naru6 on -68 mV/dec, ce paznukyje o Haru6a nodujeHor 3a HER na cinunoj Au/rGO
CNEKTPOIM HMCIUTUBAHO] y MpeTxomHoM ciydajy 3a PAAU/rGO cucrem, mako ce peakiuja
OJlUTrpaBa Cca pEJIATUBHO BUCOKOM Op3uMHOM, U 1o uctoM Donmep-XejpoBCKH MEXaHH3MY ca
ciopum Ponmveposum crymibeM [50,124]. Hajmawu Tadernos Harub ox -38 mV/dec nobujeH je 3a
HER Ha PtAu/rGO enektpoau. OBaj Haru0 yka3yje Ja ce peaklyja oJurpaBa Takohe Mo
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Mexannu3zmy DonmMep—XejpoBCKH, alli ca CIIOPUM XEJpOBCKHU CTyIeM. M3aBajame BOJOHNKA HA
PtAu/rGO ce omurpasa ca maoro Behom 6p3unom peaknuje Hero Ha Au/rGO, koja je npubInxHa
Op3uHHM peaknuje Ha uuctoj Pt [166,167], mrTo 0By eneKTpoay YMHH OJUIMYHUM MOTCHIHjATHUM
KaTaJM3aToOPOM 3a MPAKTUYHY IIPUMEHY.

4.4.5. Cradbnanoct PtAu/rGO enexTpoae
Cradmmaoct PtAu/rGO enekTpoje, Koja je Tokasana HajooJhe KaTATUTHYKE OCOOMHE 3a

W3JIBajar-e BOJIOHMKA, je UCTUTHBaHA XpoHoamiiepomerpujoM y 0,5 M HoSO4 1 mpukasana je Ha
cmnu 4.36.
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Cimka 4.36. XpoHoamMIiepoMeTpHjcKa KpHBa 3a U3/iBajamke BoJoHUKa Ha PtAu/rGO, cHumibeHa
y 0,5 M H2SO4 Ha KOHCTaHTHOM MPUMEHEHOM MoTeHIMjairy oa -0,02 V.

Kao Ttect 3a crabumnoct enektpone, cHuMJbeHa je CA KpuBa 3a NMPHUMEHEHHU KOHCTAHTHU
noteniyjan oxa -0,02 V' y tpajamy ox 40 munyTa. 3a CBEe BpeMe Mepema eJeKTpoa je poTupaHa
ca 6p3uHOM 00pTaja ox 2500 rpm, na Ou ce YKIOHWIN MeXypuhu u3aBojeHOT BojoHuKa. CKOpo
TPEHYTHO je MOCTUTHYTa BUCOKA T'yCTHHA cTpyje ox -3,7 MA/CM?, koja ce caMo Mallo cMamUBasa
y ToKy Mepema. LSV kpuBa cHumibeHa HakoH CA Mepema je Mokaszajga UJCHTUYHY aKTHBHOCT
eJIEKTPOo/ie Kao U npe Tecrta (ciuka 4.35.), mro ykasyje na je PtAu/rGO crabuiHa y TOKy Jyxer
BpEeMeHa M3/IBajarba BOJIOHUKA.
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5. 3ak/byuak

[usp oBe MOKTOpCKE THUCEpTallMje je MCIUTHBAKE PEakluje W3/Bajamba BOJOHHMKA HA
YeTUPH CHUCTEMa, KOjH CYy HPUIIPEMJbEHH JICTIOHOBAKHEM IJIEMEHUTHX MeTaja Ha IMOJJIOTe O]
yribeHU4YHUX Matepujaia. McnutuBanu cuctemu cy PAAU/GC, PtPd/GC, PdAu/rGO u PtAu/rGO,
KOju Cy JMOOWjeHHW CIOHTAHOM U EJIICKTPOXEMHJCKOM Jemo3unrjoM. HakoH kapakrepusanuje
nobujenux enexkrpoga AFM, SEM u XPS texnukama, u enexrpoxemujckux mepema CV, LV u
CA meToiama, MOTY Ce M3BECTH oJipel)eHr 3aKIbydIIn.

VY npBoMm cuctemy, PdAu HaHOCTpYyKType Cy NPUIPEMIbEHE EIEKTPOXEMMJCKOM JEMO3UIIjOM
371aTa Ha CTaKJIacTH YIJbEHHK, a 3aTHM J0JlaBalkeM Najafujyma crioHTaHoM jeno3unujom. AFM
CIIMKE Cy MOKa3aJie Jia je 3a OBY eNeKTpoay, mokpuBeHocT GC-a ca memoHoBaHMM Au yecTHIiama
u3HocH oko 65%, ok je ykymHa mokpuBeHOCT ca PAAU meno3utom (HakoH gogaBama Pd) oko
70%. XPS cniekTpu oBako npurnpeMbeHnx PAAU HAaHOCTPYKTypa Cy MOKa3aliu Ja ce IeTOHOBAHO
3]IaTO HaJa3u y METAJTHOM CTamYy, AU°, ok je Pd nenuMuuHO OKCHIOBaH M Haja3u ce JCJIOM y
MeTtamHOM cTamy, Pd®, u nemom y okcmmoBaHoM cramy, PAdOX, HecnenmmduuHe CTEXHOMETpH]E.
ATOMCKH TIPOIICHTH 3J1aTa U Manaanjym cy Maiu, u ussoce 1,0% Au u 1,2% Pd. Kapakrepusarmja
nomMohy LMKIMYHE BOJITaMETpHUje je Mokaszana Ja je mokpuBeHocT GC-a ca yectuniama Au OKO
68%, mTo ce ciaxe ca BpeaHocTHMa gooujeHnM ca AFM crnka, 10K je mokpuBeHocT camo ca Pd
48%. AxruHoct 10 mun Au/GC 3a HER npeBasunasu akruBHOCT yrictor Au(111), a akTuBHOCT
30 mun PdAU/GC je Beha ox aktuBHOCTH umcte OumeranHe Pd/Au(111) enexkrpoxe. [Touernn
noteHiujai koju je omusak 0,0 V, uuzak Tadenos waruod ox -60 mV/dec, u 1o6pa crabuaHOCT
30muaPd/10MuEAU/GC enekTpose, 3Haue Aa je oHa qo0ap KaHauaaT Kao karamusarop 3a HER.

Koxa apyror cucrema, PPt HaHOCTPYKTYpe Cy MPHUIPEMIbEHE EIEKTPOXEMH]CKOM JICMO3HMIIHjOM
IJIaTUHE Ha CTAaKJIacTU YIJbEHHUK, a 3aTHUM J0JaBambeM MNajafujyMa CIOHTAHOM JETO3ULIHJOM.
AFM cnuke cy mokaszaie aa je 3a OBy enektponay, nmokpuBeHocT GC-a ca nemoHoBaHuM Pt
yectunama oko 89% , ok je ykymnHa nmokpuseHocT ca PdPt nemo3urom (HakoH nonaBama Pd) oko
91%. XPS cniexktpu oBako npunpembeHux PdAu HaHOCTpYKTYypa cy moKa3ajiu Jia ce JIeOHOBaHa
IJIaTHHA HaJla3y y METATHOM CTamy, Pt° u oxcumosanom PtO CTamy, JOK je meronoBanu Pd
yriaBHOM y okcuioBaHoM PdO cramy. ATOMCKH NMPOIEHTH TIaTHHE U nanaaujyma cy 4,8% Pt u
0,8% Pd. IToyeTHu noTeHIMjaI 3a u3aBajarke BogoHuKa je -0,050 V 3a Pt/rGO enexkrpoay u -0,062
V 3a PdPt/rGO enexrponay. Tadenos narubd uma speanoctu o1 -30 mV/dec 3a Pt/rGO enekrpony,
u ucty Bpearoct 3a PAPt/rGO enexrpony. Jlomarak Pd He mo6GosbliaBa akTHBHOCT €JIEKTPOJIE, YaK
naje u Omary uHXuOHIH]jy. JoOMjeHa akTHBHOCT MOXe Ja ce yrmopeau ca komepiujanaum Pt/C
€JIEKTpO/1aMa, T OBAaKaB CHCTEM HE IMOKa3yje MOTeHIIHM]jal Kao karanu3arop 3a HER, xoju 6u n1oBeo
JI0 HEKOT 1moboJblama y oqHocy Ha Beh noctojehe katanuzatope.

3a tpehu cuctem, PAAu/rGO enektpona je mpunpembeHa y3acTOIMTHOM CIIOHTAaHOM JETO3HUIIMjOM

Au, a 3atum Pd na momory ox rpadena. AFM cinke cy mokasaie Ja je BeauunHa AU 4ecTHia

usmely 20 u 50 nm, ook je Benmmurna PAAU uectrna o 30 1o 70 nm. Yectuiie ce Hanase yriiaBHOM

Ha uBHUIamMa JucTtoBa rpadena. XPS pesyntatu 3a rpadeH Cy HoKaszald Jia je y NUTamby

penykoBanu rpaden okcun. Ca merasbHux XPS cmekrapa, BUIU ce Ja je JEMOHOBAHO 371aT0 y
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metanaoM, Au’, 06Ky, 1ok ce Pd manasu y meranmaom, Pd®, u okcuanom PdO cramy. AToMCKH
npoteHTH nooujeHn nomohy XPS-a cy 0,2% Au, u 1,1% Pd. Tokom nyxer nepuoja usaBajama
BojoHMKa, PdAu HaHodecTullae ce HajBepoBaTHHUje mpeypelyjy, ycien dera aojasd o
“axTuBanje enexkrpoe’. OBaj mpolec aKTUBAIH]e MTPOY3POKYje MOpacT aKTUBHOCTH Ha MOYETKY,
HAKOH Yera JIoJIa3u 10 ieHe cradbuimsanuje. [Touetnu notennujan PAAU/rGO ox -0,01 V, Huzax
Tadenos Harub on -46 mV/dec, u 106pa CTaOMITHOCT YMHE OBaj CHCTEM IOTOJIHUM 32 YIIOTpeOy
kao karanuszatop 3a HER.

Y ugerBprom cucremy, PtAU/rGO enekrpoga je NPHUIPEMIbEHA Y3aCTOIHOM CIIOHTAHOM
nerno3uijom Au, a 3atuMm Pt Ha momnory on rpadena. SEM cimke mokasyjy HacCyMHYHO
pacniopehene, Heyaudopmue PtAU HaHOYeCTHIIE, KOje ce Hajlaze yriaBHOM Ha mBuiama GO
miucroBa. EDS u XPS ananuze noTBpl)yjy BeoMa HICKE aTOMCKE IPOLIEHTE ACTTOHOBAHOT 3J1aTa 01
0,6% u matune ox 0,3%. I[Mouetnun norenmujan 3a HER wa PtAu/rGO je -0,005 V, a Tademnos
Haru® m3Hocu -38 mV/dec. Benmuka akTHBHOCT, Mald yJeO IUIEMEHHUTHX MeTajla U J00pa
crabunHoct PtAU/rGO enekTpoie, YMHHM je OroAHUM KaTtanu3zatopom 3a HER.
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buorpaduja ayropa

Jlazap PakoueBuh pohen je 05. 05. 1994. roqune y beorpany, rie je 3aBpiino OCHOBHY IIKOIY U
5. Beorpaacky rumnaszujy. OcHOBHe akajeMmcke cryauje Ha Dakynrtery 3a (U3UUKY XEMH]Y
Yuausep3uteta y beorpany ynucao je 2013. roaune, a 3aBpmmo 2018. roquae. Mactep akagemMcke
cryauje 3aBpuno je 2019. romune. O okto6pa 2019. ronuHe ynucaH je Ha CTYARjCKOM MPOrpamy

JTOKTOPCKE aKaJeMCKe CTy/IMje Ha MAaTHYHOM (DaKynTeTy.

On HoBeMOpa 2019. roaune 3anocneH je y MHcTUTYTY 32 HyKieapHe Hayke ,,Bunua®, MHcTuTyTY
0J1 HAITMOHATHOT 3Havaja 3a Penyonujy Cpoujy, y Jlaboparopuju 3a aToMcKy GU3HKY Ha TIPOJEKTY
MITHTP MMM45005 nox nazuom: ,,OyHknnoHannu, GyHKIIMOHATN30BAHU U YCaBPIIIEHU HAHO

MaTepujain‘.

ObnacTy HCTpakMBamka KaHAWAATa Cy eJeKTpoKaTajiu3a peaklMje H3/Bajama BOJOHMKA,

HATPHjyM joHCKe Oarepuje 1 (OTOENEeKTpOHCKa criekTpockomuja X-3paka (XPS).
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Oopa3zan 5.

H3jaBa 0 ayTOpcTBY

Nwme u npe3ume ayropa _Jlazap Pakoueruh

bpoj nnmexca 0304/2019

HUzjaBmyjem
Jla je JOKTOpCKa JUcepTallrja Mo HacJIOBOM

.» EJIeKTpoKaTaimn3a peakiifje u3/1Bajarma BOJOHNKA Ha OMMeETaTHUM HaHocTpykrypama PdAu, PtAu n
PdPt Ha yribeHHYHHM moyiorama

e  pe3yiTaT COICTBEHOI UCTPaKUBAYKOT Paja;

e J1a TUCEpTalMja y IEINHU HU y NETOBHMa HUje OWiia MpemioKeHa 3a CTUIAE APYre JTUTLIOME
rpeMa CTYIHjCKUM IPorpaMuMa JPYTUX BUCOKOITKOJICKUX YCTaHOBA,

® Ja cy pe3yATaTH KOPEKTHO HaBeEeHH U

® J1a HHCAM KPIINO/Ja ayTopcKa MpaBa U KOPUCTHO/JIa MHTEIEKTYaIIHy CBOJUHY JPYTUX JIHIIA.

Hornuc ayropa

VY Beorpany, 25.11.2022.
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Odpa3an 6.

M3jaBa 0 HCTOBETHOCTH LITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3uje
JOKTOPCKOT pajaa

Nwme u npe3ume ayropa _Jlazap Pakoueruh

bpoj nnmexca 0304/2019

Crymmjcku nporpam _®Dusnuka xemuja

Hacnog pana _,, EnekTpokaTanu3a peakiiyje n3/iBajarma BOJOHUKA Ha OUMETaTHUM HAaHOCTPYKTypama
PdAu, PtAu u PdPt Ha yribeHHYHUM mororaMa

Menrop _np Usana CrojkoBuhi-Cumaropuh u jp Mpuna Cpejuh

M3jaBipyjeM ma je mraMItaHa Bep3uja MOT JOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA EICKTPOHCKO] BEP3HjH KOjy caMm
npefao/na paau noxpameHa y Jururaanom peno3utopujymy YHuBepsutera y beorpany.

Jlo3BospaBaM aa ce o0jaBe MOjU JTUIHH TOAIM BE3aHU 3a N0OHjame akaIeMCKOT Ha3MBa JOKTOpa HayKa,
Kao IITO Cy UME U TIpe3rMe, FOJIMHA U MeCTO poljera ¥ JaTyM oa0paHe paja.

OBU TUYHA TOAAIN MOTY Ce 00jaBUTH HAa MPEKHUM CTPaHHUIIAMa IUTHTATHE OMONHOTEKe, ¥ eIIEeKTPOHCKOM
Karajory u y nmyonvkanrjama Y HuBep3utera y beorpany.

Hornuc ayropa

VY beorpany, 25.11.2022.
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Oopa3zan 7.

N3jaBa o kopumhemy

OgnamhyjeM YHuBep3uTeTcKy OubOmuoreky ,,CBerozap MapkoBuh™ na y JlurutaiHu perno3UTOpUjyM
VYuusep3utera y beorpajy yHece Mojy JOKTOPCKY JUCEPTALIN]Y 101 HACTIOBOM:

.. EJIeKTpoKaTaIn3a peakiifje u3/1Bajara BOJOHHKA Ha OMMETaIHUM HaHocTpykrypama PdAu, PtAu u
PdPt Ha yribeHHYHUM mojuIorama “

KOja je Moje ayTOpCKO JIeI0.

Jucepranujy ca CBHM MpHJIO3UMa NpeAao/ga caM y eJIeKTPOHCKOM (opMaTy IOrOJHOM 3a TPajHO
apXMBHPAHE.

Mojy TOKTOpPCKY JUCEPTAIUjy MOXpamkeny y JururanHom permosuTopujyMmy YHuBep3uTera y beorpamy u
JOCTYITHY Y OTBOPEHOM IPHUCTYITY MOT'Y Jia KOPHCTE CBU KOjH TIOWITY]jy ofpeade caapkaHe y oJabpaHoM
tuny junenie Kpeatusue 3ajennuiie (Creative Commons) 3a K0jy caM ce oJU1ydno/Jia.

1. Ayropcreo (CC BY)
2. Ayropcteo — Hekomepuujanao (CC BY-NC)
@AyTopCTBo — "HekoMepuujaiaao — 6e3 nmpepana (CC BY-NC-ND)
4. AyTopcTBO — HEKOMEpLHjaIHO — aeauTH moa uctum yerosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 mpepana (CC BY-ND)
6. AyropctBo — nmenutu moj uctuM yeiosuma (CC BY-SA)

(MonnMo fa 3a0Kpy>KHUTE caMo jeTHy OJT IIECT MOHY!)eH X JIUIEHIIH.
Kpatak oruc JHICHITH je CACTaBHU JICO OBE M3jaBe).

Iotnuc ayropa

VY beorpany, 25.11.2022.
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1. AyropcrBo. /lo3BosbaBaTe yMHOKABaE, AUCTPUOYIIM]Y U jaBHO CAOIIITABAE JeNa, U MIPEpaje, ako ce
HaBeJIe UMe ayTopa Ha Ha4yuH ojpelheH oJ CTpaHe ayTopa MM JaBaolla JIMICHIIC, YaK U Y KOMEepIIHjaIHe
cepxe. OBO je HajcII000HM]a 01 CBUX JIMIICHIIH.

2. AyTOpCTBO — HeKOMepUHUjaHo. J03B0/baBaTe YMHOKABALE, TUCTPUOYIH]Y U jaBHO CAOIIIITABAILE
JieNa, ¥ Ipepajie, ako ce HaBele UMe ayTopa Ha Ha4uH oJpel)eH o cTpaHe ayTopa WIIM JIaBaolia JUICHIIC.
Oga JiuIieHIIa He JI03BOJbaBa KOMEpIIUjaIHy yIoTpeOy jena.

3. AyTOpCTBO — HEKOMeEPIHjaTHO — 0e3 nmpepana. /[o3BojbaBaTe yMHOKABAKE, TUCTPUOYIIU]Y U jJaBHO
caoriraBame jiena, 0e3 mpomMeHa, MPeodIMKOBakba WM yIoTpede /iefia y CBOM JIeNy, aKo ce HaBele uMe
ayTopa Ha HauuH ojpeheH o1 cTpaHe ayropa Wid gaBaona JuieHie. OBa JMIIEHIIAa HE 103BOJbaBa
KOMepIHjaiHy yrnoTpeOy Jesa. Y oIHOCY Ha CBe ocTalie JIMICHIIEe, OBOM JIMIICHIIOM Ce OrpaHu4aBa HajBehn
obuM npaBa Kopuihema aena.

4. AYTOPCTBO — HEKOMEPUHUjAJIHO — JeJUTH TMOJ HCTHM ycJaoBHMA. J[03BO/baBaTe yMHOXKABambE,
JUCTPUOYIIM]Y U JABHO CAOIIITaBabE JIeNia, U Mpepajie, ako Ce HaBeae UME ayTopa Ha HaYuH ojpeheH o
CTpaHe ayTopa WM JIaBaolia JUIEHIIe U aKO Ce Ipepajia TUCTPHOYUpa IMoJI UCTOM WM CITMYHOM JIUIISHIIOM.
Oga nuIieHIIa He JI03BOJhbaBa KOMEpIIMjaIHY yIIoTpeOy Jena u npepaa.

5. AyropcTBo — 0€3 mpepana. /[o3Bo/baBaTe YMHOXKABaWE, JTUCTPUOYIIH]Y U JaBHO CAOIIIITABaKE JIeIIa,
0e3 mpoMeHa, mpeoOIMKOBamka WM YIoTpede ena y CBOM JeTy, ako Ce HaBe[e MMe ayTopa Ha HauyWuH
olpeheH oj cTpaHe ayTopa MiM JaBaona JuieHie. OBa JIMIEHIA JI03B0JbaBa KOMEPIHjaIHY yIoTpeOy
nena.

6. AyTOpCcTBO — JeJIUTH IO UCTHM YycaoBHMA. J[03BoJbaBaTe YMHOXKaBae, JUCTPUOYIIM]Yy U jaBHO
caomIITaBame Jieja, | mpepajie, ako ce HaBeJe MMe ayTopa Ha HauuH ojpeheH oj cTpaHe ayTopa HIIH
JlaBaolia JMICHIIE U aKo Ce Mpepaja TUCTprOynpa MojJ UCTOM HJIM CIUYHOM JuileHIioM. OBa IHIIeHIa
JI03BOJhaBa KOMEPIHjaTHy ymoTpedy aenma um mpepama. CimdHa je co@TBEpCKHM JIMIICHIIAMA, OIXHOCHO
JIUIICHI]aMa OTBOPEHOT KOJIa.
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