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3axeannuya

Osa 0okmopcka oucepmayuja je uspahena y Llenmpy 3a enekmpoxemujy, Mncmumyma 3a xemujy,
mexHono2ujy u memanypeujy, Yuusepsumema y beoepaody, noo pykosoocmeom /p Ceemnane
HImpbay, nayunoe casemnuxka UXTM-a.

Ozpomny 3axeannocm oyzyjem ceom menmopy, Ap Ceemnanu LLImpbay xoja me je ysena y ceem
Hayke u enekmpokamanuse. Uckpeno ce 3axsamyjem Ha noceehenocmu, HeceOuyHo nooebeHoM
3HAY U UCKYCMBY, KAO U HA YKA3AHOM NOGEPErY U YCMEPABary NPUIUKOM uspade oucepmayuje.
3axeanna cam Bam na ceakoj HayuHoj ouckycuju u pazeogopy.

Taxohe, scenum 0a ce 3axeanum u menmopy JAp Munuyu I'6o30enosuh, pedosnom npoghecopy
Texuonowko-memanypukoz axyimema, Ha AH2AHCOBAILY, NOOPUIYY U OPOJHUM KOPUCHUM
cagemuma.

Ilocebno ce 3axeamyjem unanosuma komucuje, /Ip bpanumupy I peypy, pedosrnom npoghecopy
Texnonowrxo-memanypuwixoe ghaxynmema, /p Cueorcanu I'ojxosuh, pedosnom npoghecopy
Texnonowxo-wemanypuikoe paxynmema, u /p Mupocnasu Bapnuuuh, nayunom capaonuxy
HUncmumyma 3a xemujy, mexHono2ujy u Memanypeujy, Ha KOpUCHUM KOMEHmMapuma, Kopekyujama, u
cysecmujama xoje cy 0onpuHene nobomuarLy Keaiumema oge 00KmMopcke oucepmayuje.

Koneau /lp Jlaszapy Pakouesuhy, nayunom capaonuxy y Jlabopamopuju 3a amomcky ¢uzuxy MHH
Bunua, u J[p /lanu Bacuwesuh Padosuh, nayunom casemuuxy Mncmumyma 3a xemujy, mexuoniocujy
U Memanypeujy, ce 3axeamyjem Ha capaors U Ha ypaheroj Kapakmepuzayuju.

Hajsehy 3axsannocm oyzyjem ceojum pooumemuma, Jacwunu u 3opany I'onybosuh na npyscenoj
bezepanuunoj wybasu u noopuyu, kao u pasymesary. Osa oucepmayuja je noceehena eama.

Jenena I'onybosuh



EnexkTpoxeMujcka peayKiuja KHCEOHUKA HA HAHOYECTUIIaAMA 3J1aTa,

na.na;mija A IUIATHHE TAJT0KCHUM Ha CTAKJIACTH YIJbEHHK

CAXETAK

Karanmzaropu Ha 60a3u HaHOYECTHIIA INIEMEHUTUX MeTajla IIPUBYKIIU CYy Max<why 300T HUCKOT yJiena
IUICMEHUTHUX METajla M BUCOKE KaTaTUTHYKE aKTUBHOCTH 3a peakilhje TOpUBHUX henuja.

Y 0BOj JOKTOpCKO] aucepranuju Ouhe mTpHKa3zaH pa3BOj Karaau3aropa 3a EIeKTPOXEMHU]jCKY
PEIYKIINjy KUCCOHHKA, Ha 0a3u HAHOYECTHIIA 371aTa, MalajujyMa U IUIATHHE, TIPH YeMY CE MOCTHIKE
Beha KaTaJIMTHYKA aKTUBHOCT Y OJJHOCY Ha caMe TUIEMEHHUTE METalle U OCTBapyje YIITeIa Y IbHXOBO]
MOTPOIIEHH.

Enextpoxemujcka peaykija KHUCEOHMKA je HMCIUTAaHA Y KHCEIO0j W alKaJIHO] CPEIWHH Ha
eJIeKTpoIaMa Ha 0a3u HAHOYECTHIIA 3/1aTa, MMajaJujyMa U TUTAaTHHE. 3a MPUIIPEMY KaTallu3aTropa Cy
KopuiiheHe MeToJie EJICKTPOXEMHUjCKOT M CIOHTAaHOTI Talokema. Kao mojiora je kopuinheH
KOMEPIMjaJIHU CTAKJIACTH YIJbeHUK. McnuTanu cy M JeUHUCAHW ONTHMAIHU €KCIICPUMEHTATHU
ycinoBu 3a mobujame AU/GC, PdAU/GC, Pd/GC, Pt/GC u PdPt/GC enektpoma, kao u yJora
CHUHEPIreTCKOr e)eKTa Ha aKTUBHOCT JOOWjEHUX OMMETATHUX KaTaau3aTopa 3a eICKTPOXEMH]jCKY
PEIYKIIH]y KHCCOHUKA.

Enexrpoxemujcka kapakTepu3alyja je BplieHa TEXHUKOM LIMKJIMYHE BOJTaMeTpHje. 3a UCIIUTUBAE
KaTaIMTUYKE AKTUBHOCTH W YTBphHBame MeXaHHW3Ma OJUrpaBama pEAyKIHje KHUCEOHHKA je
kopuinheHa TEXHUKa JIMHEApHE BOJITAMETpHje ca poTHpajyhoM muck enekrpomoMm. Mcnutupame
MopdoJIoTHje TOBPIINHE J00HjeHUX KaTajau3aTopa jé BPIICHO MHKPOCKOIHjOM aTOMCKHX CHIIA.
Hcnnrane enekTpose cy mokaszajie NoOoJbIIaHy KaTaTUTHYKY aKTUBHOCT 33 PEIyKIHjy KUCEOHHKA
y OIHOCY Ha €JeKTpOJE OJ MOJUKPUCTANa 3jaTa, IUIATHHE W MNAJAJAWjyMa IITO WX YHHH
obehapajyhum kaTanuzaropuma.

Z[O6I/IjeHH Cy KaTajlu3aTopu Ha 0asu HaHOYCCTHIAa INICMCHHUTHUX MCTalla Ca MOOOJBIIIAHUM

nepdopmaHcama 3a peAyKI1]y KHCEOHUKA.

KibyuHe peum: ernekTpokaranusa, €JIEKTPOXEMHUJCKO TalloKEeHmhe, EJNEeKTPOXEMHUjCKa peryKIHja
KHCEOHUKA, MHUKpPOCKONHja aTOMCKHMX CHJa, CTaKJIaCTH YIJb€HUK, HAHOYECTHIIE, IIEMEHUTH
METAJIH.

Hayuna o6mact: TeXHOIONIKO HHKEHEPCTBO

Voxka HayuHa o6yacT: XeMH]CKO HHKEHEPCTBO



Electrochemical oxygen reduction on gold, palladium, and

platinum nanoparticles deposited on glassy carbon

ABSTRACT

Catalysts based on precious metal nanoparticles have attracted great attention due to the low content
of precious metals and high catalytic activity for fuel cell reactions.

In the present doctoral dissertation, the development of catalysts for the electrochemical oxygen
reduction, based on gold, palladium and platinum nanoparticles has shown. The higher catalytic
activity compared to bulk precious metals has been achieved, with significant savings in their
consumption.

Oxygen reduction reaction was studied in acidic and alkaline solutions on the electrodes based on
gold, palladium and platinum nanoparticles. Electrochemical and spontaneous deposition methods
were used to obtain the catalysts. A commercial glassy carbon was used as the support. The optimal
experimental conditions for the preparation of Au/GC, PdAu/GC, Pd/GC, Pt/GC and PdPt/GC
catalysts were investigated and defined, as well as the role of synergistic effect on the activity of
bimetallic nanoparticles for the electrochemical oxygen reduction.

Electrochemical characterization was performed using the cyclic voltammetry technique. The linear
sweep voltammetry with a rotating disk electrode was used to investigate the catalytic activity and
determine the mechanism for oxygen reduction reaction. Surface morphology of obtained catalysts
was examined by atomic force microscopy. Obtained electrodes showed improved catalytic activity
for oxygen reduction compared to bare polycrystalline electrodes of gold, platinum and palladium,
which makes them promising catalysts.

Noble metal nanoparticle-based catalysts with improved performance for the oxygen reduction
reaction have been obtained.

Keywords: electrocatalysis, electrochemical deposition, electrochemical reduction of oxygen,
AFM, glassy carbon, nanoparticles, precious metals.

Scientific field: Technology engineering

Scientific subfield: Chemical engineering
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1. YBOA U MOTUBAIIMJA

Hanac ce HajBehm mporeHaT eHepruje JA00Hja caropeBameM TPATUIIMOHATHUX (DOCHITHUX
ropuBa. CaropeBame (OCHIHUX TroprBa MoceOHO HAdTHUX JIepUBaTa U yriba UMa jako HeraTUBaH
YTWLAj HA XKUBOTHY CpeluHy 300T cTBapama e(ekra cTakiieHe OamTe W y3poK je TI00alHOM
3arpeBamy, KOje JOBOJM A0 O30MJBHMX KiIMMaTckux mnpomeHa. Ca mnoBehameM mNOTpoIImke
(docutHNX TOpUBa, 3aral)ere JKUBOTHE CPEMHE U CHEPreTCKa Kpr3a MmocTajy cBe 030uspHuju [1-8].
Kopumihewe n mpekomepHa ymoTpeba OTpaHMYCHHX pecypca TOIMyT yriba, MPUPOJIHOT raca u
HaTHUX JepuBara, JAoBela je 10 cMamema pesepBu. Ha cioumm 1.1. je mpukazaHo mpensubame
Kpaja cBeTckux pesepBu (ocmnnux ropusa [9,10]. YOp3ano ucuprsbuBame HaQTHUX pEe3epBH ca
jemHe crpaHe, M cBe Beha MOTaXma 3a CHEPTHjOM ca JApyre, JOBEIO je 10 moTpede na ce
TPaJAULIMOHAIHO TOPUBO 3aMEeHH €(pUKACHUJUM W YUCTHJUM AITEPHATHMBHUM H3BOpHMa €HEpTHUje
KOju ce Jo0mjajy MoaepHUM TexHojorujama. Takole, 3a pa3nuky oj (OCHIHUX TOpUBA UYUjUM
KopuinhemeM J0jda3u 10 Belnukor 3arahema, OBU HM3BOpU 00e30el)yjy YuCTH]y NpOU3BOAY
eHepruje, ma Cy cCaMUM THM Mame IITETHH MO XUBOTHY CpelduHy. Tparame 3a aaTepHaTHBHUM
3€JICHUM M YHCTUM HM3BOPOM CHEPIHje je OJ BUTAIHOT 3Ha4aja 3a OCTBAPUBAE OJIPIKUBOT pas3Boja
spynackor apymrea [1,11-15]. Ha ocHoBY cBera HaBeIeHOT Mpeja3ak Ha OOHOBJBHMBE H3BOpE
SHepruje je KJby4aH 3a J1aJbu Pa3Boj.

Pezepee (hoCITHIX rOPHEA, eKBHBATEHT MILTHjAPZH ToHA HadTe

2011 2020 2030 2040 2050 2060 2070 2080

Cauka 1.1. Ilpensubame kpaja CBETCKHX pe3epBU (POCHIHUX TOpUBa [mpey3eTo u3 9].

[Topen exoNIOIIKOT arceKTa M Tora IITo Cy OOHOBJBUBH, OBU M3BOPH CHEPIHje MMa]y HEJAOCTaKe Kao
ITO Cy BHUXOBAa PACMOJIOKMBOCT M 1meHa. Ha ciawmu 1.2. je mpuka3aHa cCBeTCKa MPOU3BOIHA
enektpuyHe eHepruje 3a 2021. romauny. 3alenexxeH je man ymnorpebe yriba M HadTe IOK Ce
MOTPOIIKHa MPUPOJHOT Taca W OOHOBJFMBUX HM3BOpa eHepruje moBehaBa. TpeHn pacrta HOBHX
Kamanurera OOHOBJBUBHX HM3BOpA je€ TUHAMHUYAH M IMOCTABJBEH j€ IIUJb J1a O]l YKYITHE MOTPOIIHE
enepruje a0 2030. rogune, 32% Oyne U3 oOHOB/BLMBUX M3BOpa. Texu ce Ka TOMe J1a ce pa3BojeM
MOJIEpHUX TeXHoJorHja nohe mo nmoBehama epukacHOCTH OOHOBJBUBUX M3BOpA CHEPIHje U CMAmbU
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BbUXO0BA 1I€HA, Kako O y OyayhHOCTH OLUIO 10 MOTIYHE 3aMeHe y Kopuiihemy TpaJaullmOHaHUX
(bocHIHUX TOpHBa.

HadTa

2% \

HykneapHa
eHepruja

Yramb 10%

OcTano .
XuapoeHepruja

15%

BeTap
6%
leoTepmanHa

eHepruja, ConapHa
6uomaca eHepruja
3% 4%

Cauxka 1.2. CBercka nmpou3BO/IkHa CICKTPUUHE eHepruje mo yaeny y 2021. ronunu [mpey3ero u3
16].

[Topen npumapHHX OOHOBJBMBHX H3BOpa 3a IMPOHM3BOIY CHEPrHje IOMYT CYHUEBE CHEpruje,
XHIpOCHEPTHje, EHepruje BeTpa, TeoTepMajHe eHepruje, eHepruje Ouomace, ymoTpeda
CEKyHJIapHUX OOHOBJBMBUX HM3BOpa Kao IITO Cy OaTepHje M TOPUBHH TaJBAHCKH CIPETOBH j& O]
BEIMKOTI 3Hayaja 3a OymyhHocT. ['OpMBHM rajBaHCKM CIper IMO3HAaTHju Kao TopuBHa henuja,
MIPEJICTaB/ba EIEKTPOXEMHUJCKH CHUCTEM KOjU KOHBEpPTYyje XEMHjCKYy €HEpPrujy Koja je caapikaHa y
rOpHUBY Kao IITO je BOJOHHWK, MPUPOJHM Tac, METaH, TUPEKTHO y eIeKTpUUHy eHeprujy. Kama ce
BOJIOHMK KOPHUCTH Kao TOPUBO, BOJOHUK MpPOM3BENIEH KopHIIhemeM OOHOBJBMBE EHEpruje je y
MOTITYHOCTH JIKapOOHM30BaH ¥ MPOW3BOJAM HYJITY €MHCH]y OJHOCHO HE JI0JIa3d JI0 WCIYIITama
CO; nnu npyrux 3arahuBava y Bazayx. [Ipu 1upeKkTHO] KOHBEP3HUjU €HEPTHUje TOpUBa y €IEKTPUUHY
eHeprujy, epukacHocT on oko 70% je cacBMM W3BECHa, INTO JaHAC YWHU TropuBHEe hemuje
e(pUKacCHUJUM O] MpoceuHe enekTpaHe Ha QocuiaHa ropusa [17]. Ocum BHCcOKe eduracHOCTH,
ropuBHe henmuje MMajy M Apyre OocoOMHE Koje WX 4YnmHe moceOHo mpuBmadyauM. [lopen Bemwkor
u3dopa ropuBa, yoOuuajeHu mnpoayktu caropeBama (SOx, CO;) ce He eMuTyjy, Majga MOCTOjU
moryhunoct Hacranka NOy kama ropuBHa henmuja paad Ha BHCOKOj TEMIEpaTypd, HE J0Ja3u J0
caMONpaXmbema U HMajy Iyr BeK Tpajama. [lopex MoryhHocTu IyroTpajHOr CKIaJWIITEHA
eHeprvje, ropuBHa henWja Hama3W MIMPOKY NPUMEHY Y CBAaKOJHEBHOM JKWBOTY, YKJby4yjyhm
TPaHCHOPT, MHAYCTPHUC]KA MOCTpOjema, cTamOeHe oO0jexTe, mpeHocuBe ypehaje. Ilomro Hema
MOKPETHHUX [IEJI0OBa, TOpUBHE henmmje pajae HEUyjHO W ca HM3y3eTHO BHCOKOM Moy3manomhy. Ha
ciuy 1.3. cy mpuKa3aHW HEKM o] OoOJMKa MpUMEHEe TOpUBHMX henuja, MPEeJHOCTH U IOojena.
Benmka makmka je yeMepeHa Ha MpoHalla3ak aHOJHUX MaTepHjaia Ha KOjuMa JI0JIa3u JI0 OKCHUIAIN]e
ropyBa, aJldi W OAroBapajyhmx KaTOJHUX KaTalu3aTopa, ¢ OO3MpOM Ja je najbe yHampeheme
e(pUKaCHOCTH TOpHBHE henuje OrpaHMYeHO HEHOM KaTOJHOM pEaKLUjoM, OJHOCHO PEaKIIMjoM
penykuuje kuceonuka (edr. Oxygen reaction reduction — ORR) [1,18-21]. Kako 6u ce Gosbe
pasyMeo MexaHH3aM M KWHETHKa peakije peayKluje KHCEeOHHWKa y TOpHUBHUM henujama,
crpoBefieHa cy OpojHa wucTpaxuBama. Hajmorognuje u HajBuimie KopuinheHe TEeXHHKE 3a
UCIHUTHBAKE MEXaHU3Ma peaklldje pelyKIMje KUCEOHMKa Ha KaTaJlM3aTopy Kao M CTaOMIHOCTH
Karajmszaropa Ccy meroja potupajyhe mmck enektpoxae (enr. Rotating disc electrode — RDE) u
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porupajyhe mpcren — auck enekrpozie (eur. Rotating ring — disc electrode — RRDE). Crora,
peaknuja peayKiMje KUCCOHHKA je€ HAIIMPOKO MpoydaBaHa Kako ca (yHIaMEHTAIHOT, TaKo W ca
MPAKTUYHOT aclekTa, 300T HEHOT 3Hauaja M BeoMa BakHEe yiore, moceOHO y oOmactuMma
eJIeKTpoKaTaiu3e U OOHOBJBMBUM H3BOpHMa eHepruje [22,23]. OrpomMHa naxma je ycMepeHa Ka
UCTPAXHBAy y LMJbY pa3yMeBama MeXaHH3Ma peakifje peayKIHje KUCOHHMKA, Kao jeqHE O]
HajBXHUJUX KATOJAHMX peakuuja y ropuBHUM henujama. [lopen Tora, uctpakupama Cy ycMepeHa
Ha pa3Boj MOJOOHMX KaTanu3aTopa 3a PeAyKIH]y KUCEOHHKA, KOju OM IompuHenn e(QUKACHOCTH Y
pany ropuBHuX henmja. Ommre je MO3HATO Ja Cy IJIEMEHUTH METAlId OJUIMYHU KaTajlH3aTOpH,
noceOHO manaaujym u 1uiatuHa [24-27]. HcnutuBame peakiyje peaykiuje KHCEOHHKa Ha
NOJMKPUCTAIMMA, W TOCEOHO Ha MOHOKPHUCTAJIMMAa IUIEMEHHUTHX MeTajla Ppa3IMYUTHX
KpUcTaiorpaCKux OpHjeHTalja, IONPHHENO je Aa ce nobuje OoJbM YBUA y KHUHETUKY U
MEXaHHM3aM peakllije penyKIuje KHUCEOHHKA, IITO je OJ BEJIUKOT 3Hayaja ca (pyHAaMeHTaIHOT
acIIeKTa.

I'opuBHa
henuja

Cauka 1.3. T'opuBae henuje: mpumMeHa — TpeHOCHBH ypehaju, TpaHCOPT W HMHAYCTPHjCKA
MPUMEHA; PETHOCTH | TOJIENa.

MehytuMm, ca acrmekTa TpakTUYHE MPUMEHE, jedaH oj mpoljemMa Koju TpeAcTaB/ba YIoTpeda
IUIEMEHUTHUX MeTaja Kao eleKTpojia y TOpuBHUM henmjama, jecTe lUXOBa BHCOKa IleHa. M3y3eTHa
naxma ce nmoceehyje mcrpakuBamuMa y pa3Bojy jeTHHUjUX Karajaw3aTopa KOju HCTOBPEMEHO
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MOKa3yjy BEIUKY aKTHBHOCT M CTA0MIIHOCT 32 Peakiyjy peayKlHje KHCEOHUKaA, IITO je O] BeTUKe
BOKHOCTH 32 KOMEpIIHjaJIHE MOTpede. YTeaa y bbUX0BOj MOTPOIIHH MOXKE €€ MTOCTUNHM CMambeHheM
KOJIMYMHE TUIEMEHUTOT MeTana y katanusaropy. ObehaBajyhu myt 3a mocTuzame OBOT IuJba je
CHHTE32a €JICKTPOKATAIN3aTopa KOjU CE CaCTOje Of Pa3IMYMTUX HAHOYECTHIIA TUIEMEHUTUX METalla
HaHECEHUX Ha je(THHHUje ENIEKTPONPOBOJJBUBE MaTepHjajie O]l KOjUX Cy YIJbeHHYHE MOJUIoTe
Haj3acTyiubeHHje. Mehy paznmuuutuM Marepujaauma Ha 0a3u Yrib€HHKa Kao ITO CY IPamiKacTH
yribenuk (enr. Carbon black - CB), yrisennune HanorieBu (enr. Carbon nanotubes - CNTS) u
rpaden y obiaunuMa, rpaden okcun (enr. graphene oxide -GO ) u penykoBanu rpadeH OKCHI (€HT.
Reduced graphene oxide - rGO) ce mmpoko kopucte. OCUM HHCKE IICHE, HUXOBE MPEIHOCTU
VKJbYUY]y 00PY €NEeKTPUYHY MPOBOAJBUBOCT, XEMH]CKY CTAOMITHOCT, TIOJICCUBY BEITUYMHY, OOJIUK U
mopo3Hocr. [28-31].

Hajuemhe xopumhene meroae 3a no0Mjarbe OBAaKBHX KaTalM3aTopa Cy pa3UYUTE XEMHjCKE
CHHTE3€, IOTECHIIMOCTATCKO TAN0XKEHHE, CIIOHTAHO TAJIOKEHHE, TAIOKEHHE HAIlapaBabeM Y BaKyyMy U
apyre. Y 3aBUCHOCTH O] YCJIOBa MPUIIPEME MOTY c€ JOOHUTH Pa3iIHuUTH KaTalIU3aTopu. XEeMHjCKU
cactaB U MopQoioruja JOOMjeHHX KaTaau3aTopa yTUYy Ha HHXOBY AKTUBHOCT 32 PEAYKLHU]Y
KHCeOoHHKa. TOKOM TalloKerha HAaHOYECTHIA IJICMEHUTHX MeTalia Ha IMOJJIOTY, MOXe JohH J0
(daBopu3oBama oapeheHe opjeHTalyje, mMTo Takohe yTude Ha aKTUBHOCT, KHHETHKY U MEXaHHW3aM
peaknumje. [lopen Tora, akTUBHOCT KarajiM3aropa 3a PEIyKIHjy KHCEOHHMKAa 3aBUCH W ox pH
pacTBopa, OJHOCHO HEKH KaTalln3aTOPH MOTY MMaTH Mally aKTUBHOCT Y KHCEJIOj CPEIMHH, a 3HATHO
Behy y allkajaHOj CpeAnHU.

1.1. llnsb paga

[IpenmMer W 11U WCTpaKUBamba OBE JOKTOPCKE JAHMCEpTAllje je HCIUTHBAKE
€JIEKTPOXEMHU]JCKE PEeAYKIIHje KHUCEOHHKA y KHCENO] M ajJKalHO] CPeIWHU Ha KaTalu3aTopuMa Ha
0a3u HaHOUYECTHUIIA 371aTa, NANAANjyMa U TUIATHHE y WY MO00JbIIakha KaTAINTHYKE aKTUBHOCTH Y
OJTHOCY Ha aKTMBHOCT MOHOKPHCTAJIa M/HITU TOJIMKPUCTAIa TUIEMEHUTHX METaJIa.

3a mpumpeMmy KaTajau3aTopa, OJHOCHO pagHMX €JeKTpoAa Ha 0a3M HAHOYECTHIA TJIEMEHHTHX
MeTaja KopucTuhe ce MeToJie eeKTPOXEMH)CKOT M CIIOHTAHOT Tallokemwa. Bpinhe ce ncnurrupame
u neduHUCamEe ONTHMAIHUX EKCIIEPHMEHTAIHUX YCIIOBA TaJOXelka HAHOYECTHIA TPH KOjuMa
No0MjeHe eNeKTpoAe NpHKasyjy HajBehy KaTaJuTH4YKy aKTUBHOCT 3a peakiujy peayKLuje
KHEOHHUKA.

Kao moytora kopuctrhe ce koMepIfjaiHa yribeHUYHA MOIJI0Ta — CTAKJIACTH yribeHUK (eHr. Glassy
Carbon— GC). Craknacty yribeHHK KapakTepullle W3y3eTHa XeMHjcKa urcToha, 100pa MexaHH4Ka
CBOjCTBAa Kao ILUTO Cy jauyMHa M TBpAoha, cTaOMIHOCT M uBpcTOha, Ka0 M HEMPOMYCT/BUBOCT 3a
MOJIEKYJIe TacoBa U TE€YHOCTH, Ka0 U MOT'YhHOCT IpUMeEHe y MUPOKoj o0aacTu moreHnujana. Kako
OM ce TIOCTHIIa aKTUBHA M PEMPOIYKTHBHA MOBPIIMHA MEXAaHHUYKO TOJNMpPame je 00aBe3HO, a y
OKBHpY OBE JHCepTallije Mpe CBAKOI TalloKeHha HAHOYECTHI]Aa Ha MOJIOTY, MOpPEe] MEXaHWYKe
npurpeMe Bpirhe ce U eneKTpoXeMHjCKa aKTHBalMja MOBPILIMHE CTAKJIACTOT YTJbeHHKA.

EllekTpoXeMHjCcKO TalloKemhe y TMOTCHIMOCTATCKIM YCIOBHUMA, OIHOCHO TaJOXEHe METO0M
xpoHoamnepomerpuje (enr. Chronoamperometry — CA) Ha pazauyuTUM 33JaTUM KOHCTAHTHUM
MOTEHIMjalliMa ¥ BpPEMEHHMMa TaJOXelka M3 pacTBopa KOjH caap)ke HAHOYECTHIIEC 3J7ara,
najaavjymMa uid ruiatuHe. Moaudukaiuja Tako JA0O0MjeHUX KaTaiau3aropa Bpliuhe ce METOA0M
CIIOHTAHOT TAJIOKEHa JIPYroT TJIEMEHUTOT MeTala y HJbYy A00Hjamba OMMETATHUX eJIEKTPOoIa Koje
61 mokasaJie To00JbIIaHy KaTATUTHUKY aKTUBHOCT 32 PeakIjy peayKlrje KHCEOHUKA, Y OAHOCY Ha
eIIEKTPO/ie JOOMjeHE TaJOoKEeHheM HAHOUSCTHIA TIOjeIMHAYHAX IUIEMEHUTHX MeTana. Mebhy
pa3NUYUTUM J0OMjEeHUM paJHUM eJeKTpojama Bpiimnhe ce mopeheme KaTaTUTHYKUX OCOOMHA U
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O6uhe n3abpaHe M JHeTaJbHO MCIIMTaHE OHE KOje IMOKa3yjy HajBehy KaTaluTH4Ky akTHBHOCT 3a
EIEKTPOXEMHUJCKY PEnyKIHjy KuceoHuka. Ouekyje ce na ao0ujeHe eNeKTpone MoKaxy Behy
aKTUBHOCT H 00Jby CTAaOMIHOCT 3a peakiujy peaykinuje KkuceoHuka oja Beh mocrojehnx
KOMEPIHjaJIHUX €JIEKTPOa U3 IUIATHHCKe rpyre MeTana (enr. Platinum group metal — PGM).

3a KapakTepHu3alyjy MOBpIIMHA JOOMjeHHX KaTajau3aTopa KopucTuhe ce TeXHHKE MHKPOCKOIH]e
aToMCKuX cuia (eHr. Atomic force microscopy — AFM) u muknmmune Bonramerpuje (enr. Cyclic
voltammetry — CV), nok he ce Texnuka jauHeapHe Bonramerpuje (eHr. Linear sweep voltammetry —
LSV) ca porupajyhom mmck enekrtpogom, RDE, xopuctutm kako ©Om ce wucnurana
eJIEKTPOKATAIMTHYKA aKTUBHOCT M CTEKA0 YBUJ Y MEXaHW3aM peaklivje peayKlMje KHUCEOHHKa Ha
CBUM HCIUTHBAHUM €JIEKTpOIama.

Ouexkyje ce Ja pa3Boj eNeKTpoJa Ha 0a3u HAHOYECTHUIA 3JIaTa, MAAANjyMa U TUIATHHE JONPHUHECE
Behoj KaTaMTUYKO] aKTHMBHOCTU 33 PEAKIU]y PEAYKIHje KUCEOHWKA, Y OJHOCY Ha EJIEKTPOC
MOHOKpPHCTAJIa M TIOJMKPUCTAJIa 3J1aTa, IJIATUHE U MajajijyMa Ipu 4YeMy OU ce OCTBapHiia BEJIHUKA
yIITeaa y MOTPOLIKH TUIEMEHUTHX MeTana. [{usb je pa3Boj karanm3aTopa Ha 0a3u HaAHOYECTHIIA
IUIEMEHUTHX MeTala ca Nmo0oJbIIaHuM niepdhopMaHcaMa KOjH MOTY Jia ce TakMuue ca rnocrojehum
CKYITUM M TEIIKO OJPXKHUBUM TEXHOJIOTHjaMa.



2. TEOPHJCKU AEO

OBaj nmeo naucepramnuje oOyxBaThhe TEOPHJCKH TIpErJie]] BaXKHUX II0OJMOBA BE3aHUX 3a
€JIIEKTPOXEMHUJCKE TpoIlece, TOpUBHE henuje, eNeKTpoKaTanu3y, Kao M peaklujy peayKIuje
KuceoHnka. Pazmatpahe ce MexaHW3MHU 3a peakiujy peayKIHje KHCEOHHWKA, 3Ha4a] paziIHuuTHX
cucreMa Ha 0a3W HAHOYECTHUIA UCIUTHBAHMX IUIEMEHUTHX METala Kao U HKUXOBE aKTUBHOCTH 32
oBy peaknujy. Jlerasban mperien nuteparype nahe yBua y Jgocajaiimba UCTAKUBAEKHA PEaKIje
pEeAyKIHje KICEOHUKA Ha PA3IMYUTUM CUCTEeMHUMA Ha 0a3u HAaHOYECTHIIA TUIEMEHUTHX METaya, KOju
he ce ucriutuBatu y oBoj aucepranuju. [Ipernex u onuc KopumheHUX eKCIIEPUMEHTATHUX METO1a
1 BUXOBE TEOPHjCKE OCHOBE Omhe mpHuKa3aHu Ha Kpajy OBOT Jea.

2.1. EnekTpoxeMHjCKH Mpoiecu

“EnexkTpoxemuja je o0acT HayKe Koja OMHUCYje CTBapame CYICTaHIIM TOMONY eIeKTUIIUTETa
U CTBApamE EIEKTPULUTETA TPOUIEHEM cyrcTaHu — bokpuc [32]”.

XemujcKa peakiyja y K0joj J0J1a3u 10 peHoca enekTpoHa u3mel)y atoma, joHa 1 MOJIEKyJia Ha3uBa
ce OKcHaluja/peayKiiija OJHOCHO PelOKC peakiyja. Peakiinje okcuao — peayKiuje mpeacTaBibajy
peakiyje y Kojuma JIo0JIa3| J0 Ipeliacka eIeKTPOHA ca jelHe CYICTaHIle Ha apyry. Kama xemujcka
BpcTa (aToM, jOH, MOJIEKYJI) OTHYIITA JICKTPOH WU BUIIC €JICKTPOHA, JOJa3H JIO OKCHIAIHje, U
HBEH OKCUIAIMOHU Opoj ce moBehaBa. XeMujcka BpCcTa Koja OTITYIIA eJISKTPOHE U IIPH TOME CE caMa
OKCHJIyje Ha3uBa Ce PEIyKIMOHO cpencTBo. OOpHYTO, peayKIiiFja je Ipolec y KOMe XeMHjCKa BpcTa
(atom, jOoH, MOJIEKYJ) MIpHMa EJIEKTPOH. XEMHjCKa BpPCTa KOja MpUMa €JIEKTPOHE W IPU TOME ce
camMa peIyKyje Ha3MBa C€ OKCHAALMOHO cpelncTo. IbeH okcumanumonu Opoj ce cmamyje.
EnexTpoxeMujcKu mpolec MpeAcTaBiba MPOIEC OJUrpaBamba pa3MEHE €JICKTPOHAa Ha TPAHUYHO]
noBpIIMHY u3Mel)y [IBe pa3nuuute cpeaune (Hajuenhe Ha JOIUpPY METala U pacTBOpa WA PacTora
CIICKTPOJINTA, pel)e Ha rpaHuIU JBE TEUHOCTH KOje Ce He MEIlajy, Ha IPaHMIM JBa YBPCTA Tella) Ha
KOjO] 10JIa3u JI0 YCMEpPEHOT KpeTama HAeIeKTPUCAHUX YECTUIA — EJICKTPOHCKOT U JOHCKOT
npoBohema [32].

EHGKTpOXGMI/IjCKI/I nponecu Mory €€ moJACJIMTH Ha IBa TUIIA peaKuI/Ija:

1. Peaxmuje Koje ce oUrpaBajy CIOHTaHO MPH YEMY JI0JIa3U J0 CTBApamba eIEKTPUUHE CTPYje

2. Peaknuje y kojuMa eNeKTpUYHA CTPYja CTUMYIIHIIEC XEMU]CKY PEAKIIH]y.

I'paHMyHe MOBpIIMHE HAa KOjUMa C€ OJIBUjajy OBH IPOLECH Cy YIJIaBHOM MeTal — pacTBOP
EIIEKTPOJINTA WM METall — PacToll elekTponuTa. [ paHuma ¢a3za mMeran — eJIeKTPOJIUT Ha3WBa ce
kpahe enekrpoja. Y ommcaHoM MIpollecy J0Ja3H YBEK /10 OKCHJAIMje WU PEeIyKIMje XEMH])CKHX
BpCTa, MPHU 4YeMy ce 300r M0jaBe €JEKTPOHCKOT M JOHCKOI MPOBOHEHma PA3NUKY]y OF XEMH)CKHUX
pEeNoKc mpoiieca Koju ce OANrpaBajy y XoMoreHoj cpeaunu [32]. Takolhe, 3a pa3inuKy o1 XeMH]jCKUX
peakxiyja rje je HeOnXxoJaH KOHTAKT peaKkTaHaTa, y eJIeKTPOXEMH]CKO] PEaKIHjH OHU Cy IPOCTOPHO
pa3zaBojenu. [Ipema Tome, enekTpoxemuja ce 0aBU MpollecuMa y KOjUMa Cy peakiiije OKCHaaluje u
peayKIMje TMPOCTOPHO pa3/IBOjJeHE U TIOBE3aHE CIOJbAlllbUM  CJIIGKTPHYHUM KOJIOM a
eJIEKTPOXEMHUJCKa peaKlyja ce Moxe Je(UHUCTATH Kao XeTeporeHa XeMHjcKa peakiuja y Kojoj
J0JTa3M JI0 pa3MeHe eNeKTpoHa u3Mel)y MOBpIIMHE eNeKTPOJIe U MOJICKYJIa MK JOHA Y eNEKTPOIIUTY
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[33]. Crora, yKOJHKO O XEMHUJCKE peaklyje 10Ja3u MPUMEHOM CIIOJbAIIET U3BOpa HAIIOHA, UIIH
aKo HATIOH HACTaje XEMHjCKOM pEeakIijoM, TaKBa PEaKIlhja ce Ha31Ba eIEKTPOXEMH)CKa.

2.2. Enextpoxemujcka heauja

Enextpoxemujcka henmuja mpeacraB/ba CUCTEM KOJU MOXKE WJIHM J1a TPOM3BENE EIEKTPUUHY
€HEPrujy Ha padyyH XEMHJCKE peaklMje WM Ja KOHBEPTYje CIEKTPUYHY CHEPrHjy Y XEMH]CKY
EHEPTHjy.

Enexrpoxemujcku ypehaj y koMe 1051a3u 10 KOHBEP3HU]€ XEMH]CKE CHEPTHje y eIEKTPUUHY CHEPIHjy
HAa3MBa C€ EJICKTPOXEMHU]JCKH CIIpPET. Y €IeKTPOXEMHU]JCKOM CIpEry, eIeKTPOXeMH]jcKa peakmuja he ce
CIIOHTAHO OJIMTPABATH M KPO3 CIIOJbAIlbe KOJI0 he Tehu enexTpuyHa cTpyja cBe J0K ce HEe MOTPOIIH
jemaH o peakTaHaTa. Y €IEKTPOXEMHUJCKOM CIIPETyY JIOJIa3u JI0 MpeTBapama CI000IHE XEMHjCKe
€HEpTHje OJTHOCHO CJI000HE EHEePIHje CIIOHTAaHE XEMH]CKE PEaKIfje Y eIeKTPUYHY SHEeprujy (HIp.
KOMOMHAIMja MOJISKYJIAPHOT BOJIOHWKA M KHCEOHHKA 3a (hopMHpame BOJE), y TOpUBHUM henmjama
u Oarepujama [32].

Jlpyru THI eneKTpoXxeMHjckux ypehaja, mo3Hat Kao eNeKTpoiu3ep je elnekTpoxemujcka henuja rue
ce JIOBOJIU EJIEKTPHYHA €HEepruja 3a MOKpEeTame XEMHjCKe peakuuje (HIp. pas3lBajame BOJE Ha
eJIEMEHTApHU BOJIOHUK U KUCEOHHUK). Y €JIEKTPOJIN3epy, peakifja ce He OUurpasa CrioHTano seh ce
MOpa IPUMEHUTH CIOJbALIbU U3BOP HAIOHA.

VY ciydajy eneKTpOXeMHjCKOT CIIpera, 0 Mpolleca OKCHIAIM]je M0JIa3d Ha HETaTHBHO] €IIEKTPOIU
JIOK Ce TPOIeC peayKIMje OJUrpaBa Ha MO3UTUBHOj enekTpoad. Koj enekrposmsepa je oOpHYTO,
MpOIIeC OKCHAIM]e Ce OJMUIPaBa Ha MO3UTUBHO] a MPOIEC PEAYKIHje HAa HETaTBHHO] CJICKTPOJIH.
Be3 003upa 0 KOM cHCTeMy ce pajiH, MPoIeC OKCUIAIIN]je Ce YBEK OJMIpaBa Ha EIEKTPOAU Koja ce
Ha3MBa aHOJIa, TOK CE MPOIIEC PEAYKIIMje YBEK OJUIPaBa Ha EIEKTPOIH KOja ce Ha3MBa KaTo/a.

2.3. 'opuBHe hesnje

IIponiec enexTposinie, OJHOCHO pa3jlarale BOJE Ha KHCEOHMK M BOJOHMK NPBU MYT CY
ONMCcaIN CHrjecku HaydHuiw, Bummam Hwukoncon m Antonm Yapim3 1800. romune. Bunmam
I'poBe, eHIeCKH HayYHHK, KOJU j€ IPeACTaBuO KOHIENT BoJoHNYHe ropuBHe henuje, 1839. rogune
nona3u 10 oTkpuha na je Moryhe HpoM3BECTH €IEKTPUUYHY CTPYjy MyTeM Mpolieca CYIpOTHOT
enekTponu3u Boje. OTKpHO je Ja ypamameM JIBE IUIAaTUHACTE €JEKTPOZE Y PacTBOpP CYMIIOpHE
KHCEJIMHE Ha JEJHOM Kpajy, 0K Cy Jpyra JBa Kpaja 0JIBOjeHa y 3aTBOPEHUM CTaKJIEHUM I[€BUMa ca
KHCEOHHKOM M BOJIOHMKOM, JI0JIa3u JI0 MPOTOKAa KOHCTaHTHE cTpyja usmely enexrpoaa. CrakieHe
LIEBH Cy caJip>Kalie BOAY 3ajeIHO ca ojAroBapajyhum racoBuma. ['poBe je mpuMeTHoO Ja Kako cTpyja
Teye, J10J1a3u JI0 MopacTa HUBoa Boje y oOe meBu. Creaehu kopak je 6Mo &a ce cxBaTu Ja
KOMOMHOBamW€ MapoBa €JIeKTpoJa MOBE3aHUX Yy CepHjy Mpou3BoAM Behu maja HamoHa, cTBapajyhu
TaKo OHO IITO je OH Ha3Bao racHa OaTepuja, OHOCHO mpBa ropuBHa henwuja [34]. Ha Taj HaumH je
MpHUKa3aH NPUHIUI paja MpBe TOpUBHE henuje, alu TO HUje OUII0 JOBOJBHO 3a OWJIO KOjy
npakTuyHy ynorpeOy. 1890. rogune, Yapnc Jlenrep u JlynBur MoHAa pa3BHjajy NpBY TOPUBHY
henujy ca YUBpCTHM €JIEKTPOJIUTOM, Yy KOjO] j€ IUIaTMHA KopuilheHa Kao KaTajau3aTop M Koja je
TpaHchopMucala yrajb ca jeJlHe, U Ba3AyX ca JApyre CTpaHe y eleKTpUuHy eHeprujy. Jlasbu pa3Boj
ropuBHHUX henrja HacTaBiba ce Tek 1932. roguHe Kama oya3u A0 pa3BHjamka TOPUBHHX henmja ca
aJIKaJTHUM esiekTpoauToM 1 1939. ronune kaga Tomac bejkon koHcTpymie henujy ca enekrpogama
Ol HHKJIAa KOja Ka0 TOPHBO KOPUCTH KHCEOHWK M BOJOHUK, JTIOK Ka0 EJEKTPOJUT CE€ KOPUCTH
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ankoxoiHa cmemia [34]. Tek nenecetux roguHa 20. Beka J10J1a3u A0 BbUXOBE IPaAKTUYHE TPUMEHE 32
MOTOH MaJIUX EJeKTpUYHUX ypehaja, JOK IMe3IeceTHx TOJAMHA 3alOoYhIbe YIoTpeda TOPHUBHUX
henmuja 3a cBemmpcke nerenuue. Ox 2000. roguHe nonazu A0 KOMEpIHjalu3alyje, 3Ha4ajHOT
pa3Boja u ynorpebde ropuBnux hemmja [35,36].

I'opuHa henuja npeacrasiba ypehaj Koju reHepulle eneKTpUYHY eHEPTUjy MyTeM eNeKTPOXEMHU)CKe
peakuuje, a He caropeBama. OHa NpelCTaB/ba CICKTPOXEMHUJCKH TE€HEepaTop y KOMe J0Ja3H JI0
OJIUTpaBama JAUPEKTHE KOHBEP3Uje XEMHjCKE CHEPrHje Koja ce OCI000IM Yy XEMH]CKO] peaKIuju
nu3Mmel)y TopuBHHX MeaMjyMa, YIIIaBHOM BOJOHUKA, M KUCEOHHWKA OOMYHO U3 aTMocdepe, y eHeprujy
U TOIUIOTY. Y TOpPUBHO] henuju, BOJOHMK M KHCEOHHK c€ KOMOHMHYjy Kako Ou reHepucaiu
eNEKTPUYHY €HEprHjy, TOIIoTy M BoAy. CacToju ce ox ABE €IEeKTPOAEe, aHOJe M KaToJe, U Of
MeMOpaHe OJHOCHO enekTpoiuta. MemOpana Mopa Outu n00ap M301aTOp, U JOHCKH MPOBOIHUK.
Oxcupanuja TOpuBa c€ OJWIpaBa HAa HETAaTHBHO] €JIEKTPOAW, AHOIU, INpPHU YeMy JOJIa3H J0
OTIYLITalka €JIEKTPOHA KOjH TEKY KPO3 CIHOJhAIIbe KOJIO JIOK Ha MO3UTUBHO] €IEKTPOJH, KaTO/H,
J0JIa31 JI0 PeAYKIHje OKCHIAaHCa OMHOCHO KMCeOHMKA. [IpuHImn pasa TununyHe ropuBHHE henuje,
BOJIHOHMYHO — KHCEOHWYHE, 3aCHHBA C€ Ha JIOBOhemhy BOJIOHMKA Ka0 TOpUBA HA aHOY U KMCEOHHUKA
Ha Karoxy ropuBHe henuje. Ha ciaumm 2.1. je mpukasaH memMaTCKu MPHUHIIMI paja TopuBHe hemuje.
Ha anoau, Katanus3aTop JAemu Monekyide Bomonuka Ha mpotorne (H') u emextpone (1). IlpotoHn
mpoJja3e Kpo3 MeMOpaHy eleKkTponuTa (2), oK ce eIeKTPOHH Mmpolujajy Kpo3 Kojo, mpou3Boaehu
eNIeKTpUYHy CTpyjy u Bumak toruiore (3). Koo Bpaha enexkTpoHe Ha MO3UTUBHY CTpaHy, KaToxy,
I7Ie ce Be3yjy W Clajajy ca MoyieKyiaoMm kuceoHuka (4). Ha xatonu ce mpoTOHHU, €IEKTPOHH H
KHCEOHUK KOMOMHY]y KaKko Ou mpou3Benu MojeKyie Boae (5).

lopuBHe henmje ce pasnukyjy MO Pa3IMUUTHM MaTepHjaiiMa €JIEKTPOJa, CJICKTPOIHTY, BPCTH
rOpuBa, a HHUXOBU CIICKTPOXEMHUJCKA TMPOIECH MOTy Jia C€ OJ[BUjajy Ha pa3IndUuTUM
temneparypama. Caka BpcTa ropuBux henuja (WM TEXHOJOTHja TOPHBHX henmja) mMa CBoOje
NPETHOCTH M HEJOCTAaTKe, IITO MX YMHHU MPHKIAJIHUJUM 33 CHelr(HuYHa TPXKUIITA U TPUMEHY.
VYrnaBHOM ce ropuBHE henuje aene mpema BPCTH eIeKTPOJINTA, JIOK Ce IpeMa paaHoj TeMIepaTypu
MOTY TOJICJIUTH Ha HHUCKOTEMIIEpaTypHE TJe je 3a paj ropuBHe henmje morpeOHa Temreparypa
ucnon 250°C u BHCOKOTEMIIepaTypHe ca TemrmepatypoM mpeko 250°C, mpu demy je yoOWdajHa
panHa remnepatypa ox 60 — 200°C.
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Camuka 2.1. Hlemarcku npukas npuHIuna pajga ropusHe hemuje [npeysero u3 37].

XeMujcKe jeqHaurHe TOPUBHE henrje KHCEOHUK — BOJIOHHK:

Anopna: 2H, —» 4H* + 4e~ (2.1)
Karona: 0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (2.2)
VYxymHa peakuyja: 2H, + 0, - 2H,0 (2.3)

lopuBHe henmuje mpema BpPCTH ENEKTPOJNIMTA Ce €€ Ha: TOPHBHE henmdje ca alKalHUM
enekrpomurom (enr. Alkaline fuel cells — AFC), ropuBre henmje ca YBpPCTHM OKCHIMMA Kao
enektpoaurom (eHr. Solid oxide fuel cell — SOFC), ropushe henuje ca hochopHOM KHCEITHHOM Kao
enektpoaurom (enr. Phosphoric acid fuel cell — PAFC), ropuBhe henmje ca pacTombeHHM
kapOoHaTuMa kao enektpoirom (eHr. Molten carbonate fuel cell — MCFC), nupekTHe MeTaHOJCKE
ropuBne henuje (enr. Direct methanol fuel cell — DMFC) u ropuBre henuje ca momumepHOM
MeMOpaHoOM Kao enekrponutoM (edr. Proton exchange membrane fuel cell - PEMFC) [34,36].

Mel)y moMeHyTHM TOpWMBHHM henujama, ropuBHEe henvje ca MOJTUMEPHOM MEMOpPAHOM Kao
enexktponurom, PEMFC, umajy najsehu norenuumjan 3a npumeny [1,38-41]. I'opuBne henmje ca
MeMOpaHOM 3a TPOTOHCKY pa3MeHy KOpPHCTE eJIEeKTpoJe Ha 0a3W MeTana IUIaTHHCKE TpyIIe,
MOPO3HE YIJbEHUYHE EJEKTPOoJe KOje caJpke KaTalu3arop IUIaTHHE WIN JIeType IUIaTHHE U
MOJIMMEPHY MeMOpaHy - jOH-U3MEHHBA4YKy MeMOpaHy Ha 0a3ud BOJEHOT pacTBOpa MHUHEpaTHE
KHCEJIMHE KOja je OJUIMYaH MPOTOHCKH NpOoBOJHHUK. OBe ropuBHe hemnuje yriiaBHOM (yHKIIMOHHIITY
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Ha temnepatypama ox 80 — 100°C, mpu yemy je moryhHocT Kopo3uje cBefeHa Ha MUHUMYM. Kao
TOPUBO C€ KOPUCTH Tac KOJU CaAPKHU BOJOHUK, IOK C€ Ka0 OKCUAAHC KOPUCTU YUCT KMCEOHUK WU
KHCEOHUK M3 Ba3z[ayxa. 3a paj Cy UM MOTPEOHU MPEUU3HU YCIOBU BIAKHOCTH, & HUXOBA KHCENa
MpupoJia 3axTeBa IUIaTHHCKU Karanuszatop. PEMFC ropuBHe henmje cy penaTtuBHO Maimx
IMMEH3Mja U Majie TeXKWHE ma cy crora Bojaeha TexHoioruja TopuBHUX henMja 3a mpuUMEHY Y
MPEHOCUBUM ypehajuma, U TpaHCHOPTY YKJby4yjyhu ayromoOmie, ayroOyce, kamuone. PEMFC
MpeACTaBIbajy HajOpIKe pacTyhy BpCcTy TOpUBHUX henuja.

2.4. KuHeTnka eJIeKTPOXeMHUjCKUX peaKkuuja

OmmTa eneKTpoxeMHjcKka peaknuja je nata jeagHaumHoMm 2.4 y kojoj Oy mpencraBiba
OKCHJIOBaHU OOJIMK YYE€CHHKA y peakuuju, Red, \eros peaykoBanu o0JIUK, TOK N TIpeCTaBba Opoj
pa3MemEeHUX elleKTpoHa u3Mel)y ydecHuKka peakiyje Kpo3 TpaHWYHY MOBPIIMHY €IEKTpoaa —
pacTBOp EIIEKTPOIIHTA.

Ox +ne” = Red (2.4)

VKOJIMKO ce y peakuuju Ipeia3 eNeKTPOHAa Kpo3 TPaHWUYHY MOBPIIMHY E€JIEeKTpPojAa — PacTBOP
EJIEKTPOJINTA OJHWIPaBa HCTOBPEMEHO Kao jeJaH OCHOBHU CTyNalk U YKOIUKO CY CBH
CTEXHOMETPHUJCKU KOE(PUIIMjEHTH YYeCHUKA Yy pEaKIUju jeIHAKU JEeAUHHIIM, EJICKTPOXEeMH]jcKa
peakiimja je mpocTa eneKTpoxeMujcka peakiuja [42]. OBe peakiiuje ca MPOCTOM CTEXHOMETPUJOM H
caMO MPOMEHOM OKCHJIAIIMOHOT CTama peaKTaHTa MpH Ipelia3y eleKTpoHa KPo3 TpaHully ¢asza
SIIEKTPOJIa — SICKTPONIUT a 0e3 Kuaama win (GopMHupama XeMHjCKUX Be3a, U 0e3 IojaBe mporeca
aJICOpNIIMje Ha TOBPIIMHU EJCKTPOJIC HAa3MBajy C€ jOII jEIHOCIEKTPOHCKE WIIM EIIEMCHTapHE
peakuuje. YKOJIHMKO IOpe pa3MeHe eIEKTPOHA y eIEKTPOXEMH]jCKO] PEaKLIUjH HCTOBPEMEHO J0JTa3H
1 JI0 XEeMH]CKE peaKIlfje U mpolieca aJCopIIHje yUeCHUKa y peakiuju (peakTtanara, MHTepMeanjepa
U TPOM3BOJA), KA0 M XEMHjCKHX NMPOMEHA YEeCTHIIa PEaKTaHTa W €JEKTPOJAe, M aKo Ce peakiuja
OJIUTpaBa Kpo3 HU3 €JIEMEHTAPHUX CTYIHEBA, EIEKTPOXEMH]jCKa peakifja ce Taja Ha3uBa CII0JKeHa
eNeKTPOXEeMHjCcKa peakuuja. PeakranT Mopa nohu u3 my0uHe pacTBopa 10 MOBPIIMHE ENEKTPOE, 1a
OM ce HaKOH OJUIpaHe peaklyje MPOM3BOJ YAAJbUO O]l MOBPIIMHE €JIEKTpoie y IyOuHy
eNEKTPOJINTA KaKo OM ce 0cI000IMII0 HOBO MECTO 3a peakuujy. [Ipema Tome, 00aBe3HU CTYIHEBH Y
MEXaHH3MY €JIEKTPOXEMH]jCKE PEaKItje Cy:

1. Tpancnoprt pearyjyhux Bpcra u3 1yOMHE pacTBOpa eIeKTPOJIUTA O MOBPIIMHE eNEeKTPO/E,

2. Pa3mena enextpona usmely pearyjyhux uectuna u moBpumuHe enektpone. OBaj crymnam
MIPEJICTaBIba EIEKTPOXEMH)CKHU CTYIIAM,

3. TpaHcnopT Mopu3BO/Ia PEAKIIHje ca MOBPITUHE SJIEKTPOJIE Y JYOMHY pacTBOpa €ICKTPOIIHTA.

Nsy3erak cy peakije pacTBapama W Tallokema Merana. Koa peakiuje pacTBapama MeTana,
€JIEKTpO/Ia TIPE/ICTaBba PEaKTaHT, TAaKO Jla He J0Jia3u J0 HaBeICHOT MpBOT cTymma. Koa peakiuje
TaJoXKeHha MeTaja He J0JIa3u 10 TPAHCIOPTa MPOM3BOJA pEaKIfje ca TMOBPIIMHE EIEKTPOAC Y
pactBop Beh ce mpomW3BOA peakiMje TalokH Ha elekTponay. llopen moMeHyTHX o00aBe3HUX
CTylIIlhEBA y MEXaHW3My, KOJ| CIIOKEHUX eJICKTPOXEMHUJCKUX peakihja, MOXe JIohu u [0
onurpaBama cieaehux:
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1. Apxcopniyje ydecHHWKa y peakildju OJHOCHO peakTaHaTa, MHTEpMEIWjepa WIH MPOU3BOJIA
Koja MOXe OMTH XeMHjcKa KOja YKJbydyyje IMCOLMjaTHBHY aJICOpPHIH]y U (HU3NUKa
aZIcopIHja,

2. XeMHjCKe peakirje y K0joj YUECTBY]y HHTEPMEIH]EPH, PeaKTaHTH WJIU MTPOU3BOJ] PEaKIIHje.
Ykonuko cy pearyjyhe Bpcte aacopOoBaHE Ha TOBPIIMHH EJIEKTPOAE A0 OIUTpaBama
peakimje 101a3u Ha caMoj MIOBPIIUHE eJeKTpoe. Takohe, Moxke ce OUrpaTH 1 'y pacTBOpY
EJIEKTPOJINTA KA0 XOMOT€HA XEMH]CKa peaKilfja peakTaHTa Ui MPOU3BOJIA.

3. ToBpmmHcka qudy3nja Mporu3BoAa eIEKTPOXEMH]CKOT cTymba. OBaj CTynam je TUIIUYaH 3a
peakiuje TaJoXKema MeTala y KOjuMa MOBPIIMHCKOM Ju(y3HjoM aTOM MeTajia A0CIeBa J10
HOTOJHOT MECTA Ha eJIEKTPOJIH 3a yrpajilby y KPUCTAIHY PEIIETKY.

Ha cmuum 2.2. cy npukasanu Moryhu mporecu y pa3MaTpary MeXaHH3Ma eJIEeKTPOXEMHU]jCKe
peakiyje.

N I
\ ¥ EeKTpOXeMHjCKH 1
\ JBOjHH CTI0j "
I
\ i
]
\ <«——| Apjcopmigja XeMmHjcka -—— 5
\ —— | Jlecopmuja peakIHja —_—
& \ Oucs leﬁtHOC
1 1| 4 Mace
g . ‘L | E
o I* B
- - I 5
5 P Ilpenoc : %
2 1 €IeKTPOHa >
[SAT | U
s + |
\ TIpenoc
\ Red,, _ . Mace
<—| Ancopmmja Xemujcka N e Red
\ —*| Hecopmumja peakiHja ——
I
k I

Cauka 2.2. llemarcku npukas Moryhux npoieca y e1eKTpoXeMHjCKOj peaKifjy.

Ca cnuke 2.2. ce MOXe BHJIETH Ja CE OJUTPaBAkbE EIEKTPOXEMHjCKE PEaKIrje CacTOju ce U3 HU3a
NojeqMHAYHUX peakuuja. Hekn on wUX cy MpeTxoJHa XeMHjcKa peakiifja, IpeHOoC Mace OJAHOCHO
mudysuja (mudysuja joHa U3 ENEKTPOIUTa Ka €IEeKTPOAM), MPEHOC HaelIeKTPUCama, aJCopIIInja
WM YTpajiiha aToMa y KPUCTAITHY PEIIeTKY, HaKHaIHa XeMHjcKa peakiuja [42]. CBaku o1 CTyIH-eBa
y eNeKTPOXEMH]CKO] PEaKIMju OJurpaBa ce ojpeheHoM Op3uHOM, TPH YeMy YKYIHY Op3uHy
peakuuje oxapehyje Op3uHa HajCOpPUjer CTyMHBa KOJjU C€ Ha3uBa CIOpU CTyHam WIH
orpannyaBajyhu crtynamw. Y 3aBUCHOCTH O]l TOra KOjU je CTyNaw CHOpP OJHOCHO KOJU CTYIam
onpehyje yKkynmHy Op3uHY peakiuje, y MeXaHH3My Ce€ MOTy pa3luKoBaTH cienehe koHTpose
peakuwuje [42]:
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1. AkTHBaIMOHa KOHTpoOJa (EIEKTPOXEMHjCKa KOHTPOJIA) — CIIOPH CTYIal je MPEHOC
HaeJIEKTPUCamba;

2. Jludy3noHa KOHTpOJIA — CIIOPH CTyNam je audy3uja joHa u3 TyOMHE eJIeKTpoJiha Ka
MOBPIIMHU €IIEKTPOJIC;

3. MemoBuTa KOHTpoda (aKTUBAMOHO — AU(Yy3UOHA) — Kaja Cy CTYIHEBU MPEHOCa
HaeJeKTpucama U qudy3uje 1Mo IjeTHaKoO CIIOPH;

4, PeakimoHa KOHTpOJa — CIIOPH CTYIaK j€ XEMHU]CKa peaKIluja;

5. VYrpanmwa atoMa y KpUCTAJIHY PEIIETKY.

3aBUCHOCT TOTCHIMjaJla OJ TYCTHHE CTpyje, Moyiapu3anuoHa kpuBa | — E, ca o3HadeHum
obOjacTiMa TMOTEHIIMjajla y KOjoj jeé peakiuja TMoJl aKTHBAIMOHUOM, JU(PY3HOHOM M MEIIOBHTOM
KOHTPOJIOM j€ TIprKa3aHa Ha cluiu 2.3.

AKTHBAIIOHA
KOHTpOJIAa

MemoBUTa KOHTPOJIA

j(mAcm )

E (V)

Cauka 2.3. Jlujarpam 3aBucHOCTH | — E — momapusanmona kpusa [mpeyseto u3 43].

ITopen HaBezeHe MEHIOBUTE KOHTpoJe Moryhe cy joul M aKTHBAallMOHO — PEaKLMOHAa KOHTpOJIa U
peakunuoHo — audy3uoHa KoHTpoja. Koa HEeKMX eNneKTpOXEMHjCKUX peaklMja Moxe Aohu 10
aJICOpIIIMje HHTepMeIMjepa Ha TIOBPILIMHY eNEKTPO/Ie, 1a OBa peakiiyja MpeicTaBsba CIIOpU CTyNaH
[42].

bp3uHa enekTpoxemMHjcke peakuuje aara je cieaehom jeaHaynHoM:
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e J (2.5)

I'me n mpencraBsba Opoj pasmemeHuX enekTpoHa, F — dapanejBy koHCcTaHTy KOja m3Hocu 96485 C
mol™, u j je rycruna crpyje koja ce neuHmIIe Kao ogHOC jaunHe cTpyje (I) 1 IOBpIIMHE eNeKTPOIE
(A):

Jj=7 (2.6)

3a MmpoCTy EJIEKTPOXEMHUJCKY pPEakiinjy, Koja je JaaTa jemHadynHoM 2.4 y TEKCTy, Baxe cienehu
u3pasu:

j+ = an+ = an+Cred (2.7)
j_ =-—nFv_ = —nFk_Cy, (2.8)

rae Cy j+ U . mapigjajiHa aHOJHA W MaplidjajHa KaTogHa TyCTHHA CTpyje, MoK K. u K. (cm s'l)
[PEJCTaB/bajy KOHCTaHTE Op3WHA 32 aHOJTHH U KaTOAHH cMmep, peaHo, a Creg | Cox KOHIIEHTpaIHje
ydecHuKa peakiyje (y mol cm'3) y 1yOMHU pacTBOpa €JIEKTPOJIUTA.

VKylHa TyCcTHHAa CTpyjeé MOXE ce JOOMTH cabupameM u3pasa 3a mnapuujainy aHoaHy (j+) u
napiujajgny Katofny (j- ) TyCTUHY cTpyje:

J=J++ j- = nFkyCreqg — nFk_Coy (2.9)

N3Bohemem m3pa3a 3a KOHCTAHTY Op3WHE peakiuje Koje je mato y nurteparypu [33,42,44],
no0ujamMo Kpajmhe jeTHAUNHE:

k, =k exp (ﬁ ;;E) (2.10)
k_ =k’ exp (—%) (2.11)

I'ne cy k, u k_, crangapaHe KOHCTaHTEe Op3WHA 3a aHOJHHU M KaTOIHU cMep, penHo, B je dakrop
cumerpuje, E je enexkrpoaHu noreHuujai, R, yHuBep3anHa racHa KOHCTaHTa M |, TeMIepaTypa Ha
KO0jOj c€ OAMrpaBa peakiuja.

JamsuMm n3BohemeM U 3aMeHoM jennaunHa 2.10 u 2.11 y jennaunny 2.9 nobujamo crienehu u3pas 3a
YKYIHY TYCTHHY CTpYj€ peakiuje:

B_FE

: o B+FE o
Jj =nFCpreqky exp <T) —nFCp.k_ exp (_T) (2.12)
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Kama ce ma enextpomm omurpaBa camo jeaHa n00po AedUHHCAHA peakiyja, pasauka usMehy
aKTYEJIHOT TIOTEHIIMjajia eIeKTPOJIC U PABHOTESIKHOT IMOTECHIIMjaia Ha3uBa Ce MPEHAIeToCT, N:

n=E—Eg (2.13)

Axo y jenHaunHH 2.12 3aMEHIUMO BPEITHOCT aKTYEITHOT eJIEKTPOIHOT MOTeHIMjana, E u3 jenqnaunne
2.13, nobwuja ce crnenaeha 3aBUCHOCT TYCTHHE CTPYj€ O MPEHANETOCTH:

= (2)- o (22

TZIe je j, TyCTHHA CTpYyje U3MEHe, a oOujeHa jeaHaunHa Ha3uBa ce batinep — @onmepoBa jeqHaunHa
U MOXeE Ce NMPHKa3aTH rpadMuKy Kao 3aBHCHOCT T'YCTUHE CTPY]je OJ] IPEHANETOCTH.

3a Behuny peaknuja, S, = f_ = 0,5 (ocuM y cirydajeBUMa BeoMa Op3uX peakirja Kaja TO He BAXKH)
MOXe€ CE YBECTH Ja je:

Bitp-=1
1+ By=5B-
B-=BB+ =1-P

Kana je akTyellHH MOTEHIHjall eJICKTPOC jeIHaK paBHOTSIKHOM MOTCHIIM]aTy, TPEHAMETOCT j& Taaa
jennaka Hynu. Kpo3 cucteM He MpOTHYE HETO CTPyja U Taja Cy mapiiijajHa aHOJHA M MapliujaiHa
KaToJlHA TYCTHUHA CTPYj€ jeJJHaKE U NPECTaBbajy TYCTHHY CTPYje H3MEHE, Jj.

Ha cnunu 2.4. cy npuka3aHe naplyjaiHa aHOJHA U NaplyjalHa KaToJHa CTPpyja U lUXOB 30Up ILITO
IpeJICTaBJba MOJAPU3ALMOHY KPUBY KOja c€ MOXKE EKCIIEPUMEHTATIHO OJPEIUTH.

Kana cy anogne mpenameroctu gocrta Buocke, 1 > 100 mV, Taga nmapumjagHa KaToJHa yCTHHA
CTpyje MO’Ke Ja ce 3aHeMapH, YKyIHa I'yCTHHA CTyje Taja MOCTaje jeHaKa aHOJHO] MaplHjaHoj
I'YCTHHH CTYje 1a jeiHaunHa 2.14 nocraje:

a=prm 015)

j= e =a=Jo (7

HcTo Baxku u Kaja cy KaToJHE MpeHAneTocTu Bucoke, 1 < -100 mV, maprujanHa aHoIHA TYCTUHA
CTpyj€ C€ MOJK€ 3aHEMapuTH, Ta je YKyITHa TYCTHHA CTpyje TajJa jeHaKa KaTOJHO] TMapIfjaiHoj
T'YCTHUHH CTpYje:

ﬁF”) (2.16)

J=J]-=Jk =‘Jo<‘ﬁ
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Cauka 2.4. [lonapusanuona KpuBa: 3aBUCHOCT I'yCTHHA CTPYj€ OJ1 IPEHANETOCTH [rpey3eTo u3 45].

Jennauune 2.15 m 2.16 mory ce HamucaTu M y JAPYroM OOJUKY. YKOJHMKO C€ JaTe jeAHaduHe
JIOTapUTMY]jy U pellie o IPEeHaneTocTy, 1, 100ujajy ce cienehu uzpasu:

3a BHUCOKE AHOAHC IMPCHAIICTOCTHU:

n=- ﬂlogjo + ﬂlogja (2.17)
(1-pB)F (1-pB)F

OJTHOCHO,

n = a + blogj, (2.18)
V ciydajy BUCOKMX KaTOJHUX MPEHANETOCTH:

2,3RT 2,3RT

n= GF logj, — ﬁ—Flogjk (2.19)
OJTHOCHO,

n =a+blog|jl (2.20)
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Jennaunna 2.18 mpencraBma TadenoBy jeqnaumHy 3a aHomHy a jeaHaumHa 2.20, Tademomy
JeIHAYMHY 3a KaTOAHY PEaKIujy.

b, - AHOTHHM HArNo

by - Katonan Haruot

log (j/Am?)

Cauxka 2.5. I'paguuku npuKka3 3aBUCHOCTH MPEHANETOCT — JIOrapuTaM rycThHe cTpyje — Tadenos
aujarpam. [mpeysero us 46].

Ha cnunm 2.5. je mpukasan Tadenos aujarpam. Excrpanonamujom TadenoBux mpaBu, 0OAHOCHO
KaJia ce MPaBOJIMHU]CKH JIEJIOBH aHOJIHE U KAaTOHE MpaBe Mpeceky ca Bpeanoirhy n = 0, kanaa je
MOTEHIINjall eIeKTPO/IE jeIHAK PAaBHOTEKHOM MOTEHITHjally, BPEAHOCT T'YCTHHE CTPYje U3MEHE ce
onpehyje ountaBameM ca rpaduka.

3a aHoany kpuBy, Tadenos Haruo je nat cienehom jeqHaYUHOM:

by = 2oL 2.21
3a KaTOOHY KpI/IBy
_ 23RT .

Bpeanoctu Tadenosor Haruda mory uznocutu 118, 59, 40 u 30 mV no nexaau, y 3aBUCHOCTH 0]1
Bpennoctu £ (0,5; 1,0; 1,5; u 2,0) [42]. Moxe ce oapeautu Opoj pa3MEHEHUX €ICKTPOHA TOKOM
peakiuje, Kao U KOJjU CTylam y MeXaHu3My ojpel)yje yKynmHy Op3uHy peakiidje, OJHOCHO KOJU je
CIIOp CTyHam Y PEeaKIHju.
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2.5. EneKkTpoxeMHujcKa pelyKIMja KHCEOHNKA

VY 3aBUCHOCTH OJ PUPOJIE KAaTATU3aTOPa, EIEKTPOXEMHjCKA PEIYKIIMja KUCEOHUKA MOXKE J1a
ce oIurpa W TMpeacTaBd Kpo3 aBa Mmoryha peakmuona myrta. [IpBu Moryhu peaknwoHH myT je
JIMpPEKTHA peakifja y KO0joj ce M3MEHHM YETUPH EJIEKTPOHA — JIMPETKHA YETBOPOECICKTPOTHCKA
penyknuja kuceoHnka. OBUM IyTeM, KUCEOHUK CE€ PEAyKYyje 10 BOJE MM XHIPOKCHIIHE TpyIe, y
KHCEJIOj WIM alIKalHOj CPEIVHH, PEIHO, 0e3 MPOMU3BOIHC BOJOHUK — Mepokcuaa. Jpyru moryhu
PEaKIMOHH YT j€ peaKiiija peayKIlije KUCEOHUKA y KOjOj Ce M3MEHH JIBa €IEKTPOHA, KOjOM J0JIa3u
10 TPOU3BOIKE BOJOHUK — IEPOKCHIA Kao Kpajmer MpousBoja (MPBH KOPaK), WIH Kao
HHTEepMeaujepa (Ipyru Kopak), KOju ce 3aTHM Jajbe PEIyKYje 10 BOJC WM XUAPOKCUIHOT joHa [47-
49], nnm Moxe OUTH KaTAIMTHYKH PA3JIOKEH PEeakifjoM aucnpornopuuonainyje. Karanmsaropu Ha
0a3u MIATHMHCKE TPyIe METala ce YIIaBHOM KOPUCTE y KHCEIHM CpenHaMa, JIOK Cy 3a IPUMEHY Y
aJIKaJTHO] CPEIWMHU, HEIUIEMEHWTH METald W HUXOBU OKCHUIHM JOBOJBHO CTAOWJIHHM, Maja Mame
aktuBHM [50-52]. Ha cnumum 2.6 je nar mieMarckd MpHKa3 OJUIpaBalkba MEXaHW3Ma pPEeakiuje
pelIyKIMje KHUCEOHWKA IO JMPEKTHOM W CEPHjCKOM peakiuoHoM myty. [lopen nBa HaBeneHa
OCHOBHA pPEaKIMOHA IyTa, ENEKTPOXEMHUjCKa PEAyKIMja KHUCEOHHKAa MOXE Jla CE HCTOBPEMEHO
oJurpasa 1o 00a, OAHOCHO MapaJIeIHAM PEaKIIMOHUM ITYTEM.

Moryhu peaknroHu ITyTEBH 10 KOjIMa Ce OIUTPaBa EICKTPOXEMHjCKa PEAYKIIHIja KICEOHHUKA:

1. V xucenoj cpenuHu:

JupexTHa 4e~ penykimja:

0, +4H"* + 4e~ > 2H,0 (2.23)
Cepujcka penykuuja:

[TpBu KOpak: 2e~ cepujcku peakuuoHu myT 10 H, 0, Kao KOHAYHOT IPOU3BOAA

0, + 2H* + 2e™ > H,0, (2.24)

Hpyru xopak: 2e~ peaknuonu myT 1o H,0, ogaocHo penyknuja H,0, kao uHTepMeaujepa jgo H,O0
H,0, + 2H* + 2e~ - 2H,0 (2.25)
2. Y alKIiaHO] CPEeIUHU:

JlupexTHa 4e~ penykiuja:

0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (2.26)
Cepwujcka peaykimja:

[pBu kopak (pa3mena 2e ~ 10 H,0,)

0, + H,0 +2e~ - HO; + OH™ (2.27)
Hpyru xopak (pasmena 2e~no H,0)

HO3 + H,0 + 2e~ — 30H" (2.28)
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Camka 2.6. lllemaTcku nmpuka3 ogurpaBama MEXaHU3Ma PeaKIfje PeAyKIIMje KUCEOHUKA [ITPEy3eTO
u3 53].

[To3Hato je nma ce eNeKTpOXEMHjCKa peAyKIHja KMCEOHHKA Ha MOBPIIMHH €JIEKTPOKATaIM3aTopa
OJIMrpaBa KpO3 HEKOJHMKO CJICMEHTAPHUX KOpaka, Kao IITO je WIYCTpoBaHO Ha ciuim 2.7 [47-49].
[TpBu xopak je nudys3uja ¥ aacoprirja MOJeKyjJa KHCEOHHKA Ha MOBPUIMHUA KaTaau3aTopa, HITO
JI0BOJIM JIO a7cOpOOBaHUX MOJIEKYJa KHCEOHHKA (03HAaYeHUX *, rne * mpencraBiba aKTUBHO MECTO
Ha MOBPUIMHM KaTaqu3aTopa). 3aTuM, agcopOOBaHM MOJEKYIH KHCEOHHKA MpoJla3e Kpo3 MpoIec
PEAYKIIH]jE WK aCOIMjaTHBHUHUM HJIU TUCOIIM]aTHBHAM MEXaHHU3MOM.

[Ipennoxena cy tpu Moryha MmexaHm3ma (MeXaHW3aM JTUCOIHjalldje KHUCCOHWKA, MEXaHW3aM
JHCOLIMjallije ePOKCUiIa 1 MEXaHMu3aM JUCOIIMjalllje BOJOHUK MEePOKCUIA) Aa Ou ce Omucano Kako
ce MOJICKYJI KHCEOHUKA PEeIyKyje 0 BOJE, MPU YeMy peakiiija YKJbydyje HHTepMEarjape Kao MITo
Cy aTOMCKU BOJIOHHMK, aTOMCKH KHCEOHMK, XHMJPOKCHJ, MEPOKCHUI U BOJOHUK MEPOKCHU] Ha
MeTalHuM Katanu3aropuma [54,55]. V npuHImmy, cBaku MEXaHU3aM CE CacTOjU OJ JeJHOT KOopaka
packugamba O—O Be3e M HEKOJMKO Kopaka mporoHamnuje. [naBHa pasnuka usmely oBa Tpu
MeXaHHM3Ma JISKH Y TOME Kako joJiasu 10 kuaama O—O Bese [54]:

1. YV MexaHu3My AHCOLIMjallje KUCEOHWKa, Kopak kumama O—O Besze ce jaemana kpo3 O;
JMCOLIM]jalll]y HETTOCPEaHO HAaKOH ajacopriuje O, Ha MOBPIINHY;

2. Y MexaHuU3My JUCOLMjalMje TMpeokcuna, kKopak kuaama O—-O Bese ce Jemasa Kpo3s
muconujanujy OOH Ha O u OH BpcTe HakOH peTxoMHOT Kopaka nmpotoHaruje Oo;

3. VYV MexaHu3zMy naucondjanuje BOJOHMK — mepokcuaa, OOH ce masbe mporoHupa na oOm

dbopmupao Hy0,, a 3atum ce packugame O—O Bese moctuxe nuconujanrjom H,O, Ha nBa
OH monekymna.
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Cauxka 2.7. Vityctpanyja peakiioHOT ITyTa peayKIfje KHCEOHHKa U Pe3yTyjyhnx HHTepMenrjapa
Ha TOBPUIMHM KaTajJu3aTopa Kpo3 pa3InuuTe MeXaHu3me [mpeysero us 47].

Ha moBpmmHu katanmusaropa, JUPEKTHA YETBOPO — EJIEKTPOHCKA pPEeAyKIMja MOXE C€ OJBHjaTH
JUCOLIMJaTUBHUM WJIM acOIMjaTUBHUM myTeM [47,56].

VY Kucenoj CpeuHU, TMCOLUjaTUBHU 4€” peaKkI[MOHH IyT ce 0/BHja cienehum kopanuma:

0, + 2 > 20" (2.29)
20" + 2H* + 2e~ > 2HO* (2.30)
2HO* 4+ 2H* 4+ 2e™ - 2H,0 + 2 (2.31)

3a acolMjaTUBHU MEXaHHU3aM, [IOCToje Ba Moryha peakiuoHa mnyrta (4e wuiau 2e ). AcouujaTUBHU
PEaKIMOHM MYT Ce MOXKE MPEJCTaBUTH cielehuM Koparuma:

4e peaklIMOHHM IYT:

0, + * > 03 (2.32)
0;+H* +e~ - HOO* (2.33)
HOO* + H* + e~ - 0" + H,0 (2.34)
0" +H*+e™ - HO" (2.35)
HO® + HY + e~ - H,0 + » (2.36)

2€ peakUUOHHU MyT:

0, +x— 0, (2.37)
0+ H* + e~ - HOO* (2.38)
HOO* + H + e~ > H,0, (2.39)
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[yt nuconmjamnuje KUCEOHWKA, IMYT AUCOIMjallMje TMEePOKCHWIA M IMYT AWCOIHUjallfje BOJOHHUK
MePOKCHA ce Takohe Ha3uBajy 4¢ TUCOIM]aTUBHH PEAKIIMHOHU YT, 4€ aCOIMjaTUBHHU PEAKIMOHU
IyT ¥ 2¢ peakiuoHu myT, peado [1,54,57,58].

VY 4e nmucomujatuBHOM yTy, O—O Be3a y moisekyny O, ce Kuja mpe Hero mro ce peaykyje. Kao
IITO je IPUKa3aHO y jeAHaYNHaMa, HHTepMeaujepu 4e acornujatuBHor Mexanuzma cy OOH*, O* u
OH*, nok uaTepMenujapu 4¢ aucoljaTuBHOT Mexanusma cy OH* u O* [59].

YormierHo, cBe OBE €JIEMEHTapHE peakidje ce MOry KIacH(HUKOBAaTH y JBE TJIaBHE KaTeropuje
[54,58]. ¥V jennoj kareropwju, nonasu a0 kugama O—O Be3e TOKOM peakiyje, YKIbydyjyhu u
muconjanujy O2* (jemnaumna (2.29)) u OOH* (jegnaumna (2.34)). Jpyra xareropuja ykjbydyje
mpoIiec MPOTOHAIH]je, Kao 1ITo je nporoHanuja O,* (jennaunna (2.33) u (2.38)), OOH* (jenHaunna
(2.39)), OH* (jemnauune (2.31) u (2.36)), u O* (jennauuna (2.30) u (2.35)).

VY ankanHoj cpemuHu HyO mma yiory JoHOpa NMpOTOHA, a OJAroBapajyhnm Kopamum y MeXaHH3MY
penyKIMje KHCEOHHKa ce 0J1BHjajy Ha caeachu nauun [60]:

JluconujaTiBHU pEaKIOHH ITyT:

0, + 2" - 20° (2.40)
20" + 2H,0 + 2e~ — 2HO" + 20H" (2.41)
2HO* + 2e~ - 20H™ + 2 (2.42)

Y oBom mexanusmy O ce mpBo anacopOyje, a 3aTuM foia3u 1o kuaama O—O Besza U Gpopmupama
nBe ancopboBane aromcke O* Bpcere. [lase, O* Bpcra moOuja 1Ba MPOTOHA M JIBA €IEKTPOHA KAKO
6u opmupana HO* u Ha kpajy dopmupa xonaunu mnpoussoa OH™ noOujameM 1Ba eneKTpoOHa,
Crora, oBaj MEXaHHM3aM CE MOXKE CMaTpaTd TUPEKTHHUM — YETBOPO EJICKTPOHCKUM PEAKIIMOHUM
MTyTEM.

AconujaTUBHY PEaKLUOHH IyT:

4e peaklIMOHHM IYT:

0, +* = 0, (2.43)
0, + H,0 +e~ - HOO"+ OH™ (2.44)
HOO*+e~ - 0"+ 0OH™ (2.45)
0"+ H,0+e” - HO"+0H™ (2.46)
HO*+e” - OH™ ++ (2.47)

2e peakUWOHH MyT:

0, +*- 0, (2.48)
0;,+H,0+e” - HOO"+ OH™ (2.49)
HOO*+e~ - O0OH™ + * (2.50)
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Jla nmu he ce peaknuja ogurpaBaTH Mo IMCOIM]jaTUBHOM WJIM aCOLIMjaTUBHOM MEXaHU3MY, YTIIaBHOM
3aBUCH O] €Heprercke Oapujepe 3a aucoumjanujy O, Ha aaroj nopmuuu [60,61]. IIperxomHu
POpaYyHH MPBOT MPHUHIINIIA, OJHOCHO MpopauyHHu Teopuje GyHKIHoHamHe ryctune (eHr. Density
functional theory — DFT), cy mokasanu ma agcopOoBaHe KHCeoHHYHE BpcTe YKIbydyjyhum OOH*,
OH* u O* Mory y4ecTBOBaTH TOKOM OJIUTPaBamba CICKTPOXEMHU]CKE PEIYKIIU]e KUCEOHHKA [S5].

Peakimonu nmyT peaykigje KuceoHuka 3aBucuhe u o1 KoH(Urypanuja ajcopIiinje KUCEOHHKa Koje
MO0CTOj€ HAa AKTMBHUM MECTHUMa KaTaln3aTopa Kako je MpHuKa3aHo Ha ciuiy 2.8.

a)’

6)

B) r)

@

/

Cuauka 2.8. lllemarcku npuka3 pa3iIfduTUX KOH(GUTYpaIyja aJcopIifje KUCCOHNKA Ha TTOBPIIUHU
KaTajau3aTopa: a) Ha BpXy M Ha Kpajy; 0) Kpaj MocTa; B) MOCT ca CTpaHe Ha jJeJTHOM MECTY; U T') MOCT
ca CTpaHe Ha JiBa MecTa [IIpey3eTo u3 62].

[Ipema ajcopriuju KHCEOHWKAa HA AKTUBHOM MECTY Ha MOBPIIMHU KaTajlin3aropa, MOTY ce
Pa3IMKOBATH J[Ba THIA ajacopiije [62-66]:

1. MonoaenTatHa ajcopniuja kuceonuka (“end on” O, afacopmiiyja) — jeiaH aTOM KHUCEOHHKA
KOOP/IMHUCAH YCIIPaBHO HA KaTaJIN3aTop, MPATH PEaKIMOHU YT Ca K3MEHOM JIBa CJICKTPOHA
u hopMHpameM BOJOHUK — IEPOKCUIA;

2. bujentartHa ajcoprnidja KuceoHuka (JerepoB Moeln) — 1Ba aToMa KMCEOHHUKa yckialena ca
KaTaJanu3aTopoM, Koja BOJU JO JUPEKTHOT MyTa ca M3MEHOM YETHUPHU eIEKTPOHA JI0 BOJE Kao
IIPOU3BOJA.

3a karanu3zarope Ha 0a3u HAHOYECTHIIA TNIEMEHUTHX MeTajla I HaHOKJIacTepa, TUPEKTaH MyT WIN
CepHjCKH MYT je MpHKa3aH y JUTEepaTypu y 3aBUCHOCTH O]l (DU3MYKO-XEMM]CKHX CBOjCTaBa
karanu3artopa [60,67,68]. llltaBuie, apuHUTET Be3HBawba 3a KUCEOHUYHE BPCTE Urpa BaXXHY YJIOTY
y oapehuBamy KaTaTUTUYKE aKTUBHOCTH 32 €JIEKTPOXEMM]CKY PEeIyKIMjy KuceoHuKa. Besa nsmely
KaTaIMTHYKEe aKTHBHOCTHU 32 PEAYKIM]y KUCEOHHKA M E€HEprHje Be3WMBamba KUCEOHHMYHUX BPCTA j€
yo4deHa Ha MHOTUM METaJIHUM MOBpIIMHaMa, HITO je MPEJICTaBJbEHO AMjarpaMoOM KOjU Ce Ha3uBa
BylKaHCKa KpuBa [23,69]. TakBa Bapujaluja y eHeprujaMa Be3MBamba KHCEOHHMYHHX BpCTa ca
pPa3NUYUTAM METAJIHUM IOBpLIMHAMa 3alpaBO je BEOMa 3aBUCHA O] €JEKTPOHCKE CTPYKType
KatanuzaTopa. OnTuManaHa eJIeKTPOHCKa CTPYKTypa ca ojaroBapajyhoM eHeprujoM Be3uBamba
uHTepMenujepa he Ha Kpajy JOBECTH O ONTHUMAJIHHUX KaTaJUTUYKUX MepPOpMaHCU 3a PEaKIH]y
penykuuje kuceoHuka [60].

VY ropuBHuM henmjama, IUpEeKTHa pEOyKLMja KUCEOHHKA y3 H3MEHY YETHPH eJEeKTpOoHa je
noxkeJbHMja jep ce nobuja Beha crpyja u u3berasa popmupame nepokcuna, H, 0, Koju 10BOIH J10
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pasrpaame katanuzaropa [12]. Cepujcku IBOEJICKTPOHCKH IMYT je TMOXKEJbHHJU y HWHAYCTPHjCKO]
MIPOU3BO/IEbM BOJOHUK — MEPOKCHUIA.

Ha BehwHM MeTanHMX MOBpIIMHA PEAYKIHja KHUCEOHHWKAa ce OOWYHO O/IBHja JMCOLMjaTHBHUM
MexaHu3Mom, 30or jake ancoprmuje O, [70]. EnexrpokaraquTH4ka aKTHBHOCT 3a PEAKIHU]y
peayKIMje KUCEOHUKA je y BEIHMKO] Mepu ojapeleHa eHeprujaMa Be3WBama BHCOKO PEAKTHBHUX
KHMCEOHMYHUX MHTepMeaujepa kao mro cy OOH*, OH*, O* 3a noBpmmHy katanm3atopa. [lakie, 3a
no0Mjarkbe BUCOKO AKTUBHHUX KaTald3aropa, IMPerycioB je IOCENOBake 3Hamba O TOME Kako
KOHTPOJIMCATH €HEPTHjy BE3HBamba PEaKTUBHUX HHTEPMEAMjepa 3a MOBPIIMHY KaTalu3aTopa.

2.6. KaTaJMTH4YKa aKTUBHOCT METAJIa 32 eJIEKTPOXeMMjCKY PeAyKIHjy KMCEOHHKA

[IpeBumie YBpCTO Be3WBame H3Mehy peakTaHata WIM HWHTEpMEAHjepa U METATHUX
noBpmMHa he pe3yiaTupatd BHCOKOM EHEPreTCKOM OapHjepoM akTHBalMje 3a Mpolece
poToHanuje, 10K he npecinado Be3uBame n3a3Batu noremkohe y kugamy O-O Bese. Kao pesynrar,
npejake Wi Tpeciiade CrocoOHOCTH Be3MBamkba peaKkTaHaTa WM WHTEPMEIHjepa 3a MOBPIIMHY
Karajgn3aTopa, HUCY IOXKeJbHE. YKOIMKO Cy HWHTepakmmje u3Melhy pearyjyhux Bpcra criabe,
aacopOat Hehe mMohu na ce Bexke 3a MOBpLIMHY U peaknuja Hehe mohu ma ce oaurpa. Ako cy
MHTEpakKIyje mpejake, aacopdbat wiau mpousBox he Onokuparn moBpmuHy u Hehe mohm nma ce
necopOyje. Jomr om 20. Beka, CabaTjeoB MNPHUHIMI j€ JAa0 KOHIIENITyaJHH OKBHpP 3a Halle
pasMHUIIbamk-e 0 OMTHMATHOM Katanu3aTopy [71-73]. Mneja je na HajOOJbM KaTalmM3aTopu Tpeda aa
BEXY aTOME U MOJIEKyJie “‘cpenmoM” jaunHoM. He mpeBwuine cinabo, qa OM MOTIM Ja aKTHBHPA]Y
peakTaHTe Kako OM ce peakifja Ogurpana, W HE IMPEBUIIC jako Ja OW MOTIU Ja JecopOyjy
MPOU3BOJIe, KAaKO MOBpIIMHA HEe OuM Omia OynokupaHa pearyjyhum Bpcrama. OBakBa 3aBHCHOCT
n3Mel)y KaTamuTHYKe aKTUBHOCTH, OJHOCHO Op3WHE peakidje W EHEpruje aJCOpIIHje, OJHOCHO
jauMHe Be3e, MOXE ce TpapuuKy MPEJCTaBUTH y OOJIMKY BYJIKAaHCKE KPHBE KaKoO je MPHUKa3aHO Ha
cimnu 2.9,
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Jaka JaunHa Be3e Ci1a0a

Cauka 2.9. 3aBUCHOCT Op3WHE peakije O]l EHEePTHje aJCOPIIMje — BYJIKaHCKa KpUBa [MPey3eTo u3
71].
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Y oBOM ciyuajy, KHCEOHUYHE BPCTE MOpaJie OM /1a ce BeXKY 3a KaTaau3aTop JOBOJHHO CHAXKHO KaKO
O MorIo 0hu 10 OATrMpaBama peakifje Ha MOBPIIMHU, alld HE TMPEjaKo, KaKO HHTepMEIrjepu He
Ou OJIOKMpAIK IOBPIIMHY KaTalln3aTopa.

Kako je Beh peueHo, eHepruja Be3MBama BHCOKO PEaKTUBHUX KHUCCOHHMYHUX MHTEPMEaHjepa, Kao
mro cy OOH*, O* i OH*, 3a moBpIMHy Karaiau3aTopa je KJbydHa 32 KHHETUKY peakilhje PeayKIuje
Kkrceonrnka. Ha ocHOBy mpopauyHa teopuje ¢ynkuuonaiane rycrune (DFT), HopckoB u merosa
rpyma cy u3padyyHaiu ciio00/IHy €HEeprujy Be3uBamba HHTEPMEIUjepa 3a HU3 METalla, a aKTHBHOCTH
pa3IUUUTHX MeTala ce MOTy MpHKa3zaTH Kao (yHKIHja eHepruje Be3uBama KuceoHuka (AEp).
Kopenauujom oxnoca usmely enextpokatamuTuuke aktuBHOCTH W AEp mo0uja ce BylKaHCKa
KpHBa, Kao IITO je npuka3aHo Ha ciuny 2.10.
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Cauka 2.10. Bynkancka KpuBa KaTalUTUYKE AaKTHUBHOCTU 3a €JIEKTPOXEMHUJCKY pPEnyKLHU]y
KHCEOHUKa y (YHKIMJU €HEeprije Be3nBamba KUCEOHHKA [npey3eTo u3 47].

Ha BynkaHckoj KpuBH IpuKa3zaHoj Ha ciuiy 2.10, eneMeHTH Koju ce Hajlaze Ha JIEBOj CTpaHU uMajy
nocra jaky Be3y ca O* ili OH*, 300r uera cy crynmeBu koju ojpelyjy Op3uHy Ha OBUM METAHUM
MOBpIIMHAMa CTYIEBU NpoToHauuje. KuHeTmka peaykiuje KHUCEOHMKa Ha MeTaluMa KOju ce
HaJla3e Ha JECHO] CTPaHU je OrpaHWYeHa TUCOIMjaTHBHUM CTYIbEBUMA, IITO j€ PE3yNTaT CYBHIIE
crabor Be3uBama M3Mel)y MHTepMeaujepa U OBUX MeTalHux noBpiminHama. [Tomoxaj Pt je Beoma
0JIM3y HAJBMILOj TaYKH, OJTHOCHO IPHU CaMOM BpXY BYJKAaHCKE KpHUBE, IITO YKa3yje Ha H3y3€THY
eJIEKTPOKATAIMTHUKY akTHMBHOCT Pt moBpmmua. KartamuzaTopu Koj Kojux je Hemro cialuje
BE3MBakE ca HHTEpMeANjepuMa Hero y ciydajy Pt, 6uhe Ginku onTHMaIHOM I0JI0KA]y BYJIKAHCKE
KpuBe. BesuBame uHTEpMeujepa 3a NOBpIIMHY He Ou Tpebano na Oyne npecnabdo, jep Moxe aohu
70 TIOMepama KaTalu3aTopa HIDKE Ha BYJKAaHCKO] KPHBH, INTO Takoe TOBOAM JI0 CMamema
KaTAINTUYKEe aKTUBHOCTH. Y 3aBHCHOCTH O] jauWHE Be3MBamka OBUX HMHTEPMEIUjapHUX BpCTa 3a
KaTaJUTHYKa MECTa, CTyIamw Koju ojpelyje yKynHy Op3uHy peakiifje pelyKiuje KUCEOHHKA MOXKe
outu paszmuuut [47]. ['eHepaiiHO, 32 MeTaJIe KOjU CYBHIIE CHAXXHO BE3Yjy KUCEOHUK, aKTHBHOCT j&
OrpaHUYEHa TPOTOH — eNeKTpoH mpeHocoMm Ha O* mmm OH*. C gpyre crpane, 3a Merane KoOju
cyBulle cinabo Be3yjy KHCEOHHK, aKTMBHOCT jeé OTpaHHMYeHa MPOTOH — €JIEKTPOH TpaHchepoM Ha
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Oo* (acommjatuBHU MexaHu3aMm) uian kupamweM O-O Besze y Monekyny O; (IucouujaTUBHU
MEXaHH3aM), Y 3aBUCHOCTH OJ1 IPUMEHEHOT IoTeHIujana [23].

Ca agujarpaMa ce BUAHM Jla ce IUIATHHA U NaJaJijyM Hajla3ze y ropmeM ey ca cpeamuMm AEq, mTo
yKasyje J1a cy OHH OJUIMYHU eJICKTPOKATAIN3aTOPH 3a PEaKLUjy PeAYKIHje KHCCOHHKA, JIOK je 371aTO
HIDKE TO3UIIMOHUPAHO, 11 CAMUM TUM MY jé U HHWKA KaTaTUTHYKA aKTUBHOCT 32 €JIEKTPOXEMHU]CKY
PEIyKIH]y KHCEOHUKA.

Nako BynkaHcka KpHBa /iaje KBAIUTaTUBHE apryMEHTE 3a ~TOJielIaBambe’ KaTAIUTUYKE aKTUBHOCTH
BapupameM jaunHe Beze m3Mel)y MHTepMenujepa peakldje W MOBPIIMHE KaTajlu3aTopa, OHA He
MOJKe€ J1a IPEABUAN M YCMEPH pa3Boj HOBUX KaTaiu3aTopa KOju Ou MMaiu moOoJblllaHy aKTUBHOCT.
C tum y Be3W, HCTpakeH je ogHOC u3Mel)y jauMHe Be3MBama MOBPIIMHCKOT anacopbata H
€JIEKTPOHCKE CTPYKYype 3a pa3He kaTanuzarope. Xamep U HopckoB cy mokazanu aa aacopniuoHa
CBOjCTBA MHOTMX aTOMa M MajJHX MOJIEKyJia Ha Ipela3HUM METajJiMa 3aBHCE MPBEHCTBEHO O]
CIIEKTPOHCKE CTPYKTYype moBpiuHe [74-76] koja je ompelheHa CBOjoM reOMETPUjCKOM CTPYKTYPOM U
XeMHUjCKUM cactaBoM [74]. Hajueniha enekrpoHcka cTpykTypa je d —Tpaka 3a eleMeHTapHEe MeTae
u serype/okcuae merana [70,76-80] m BajeHTHa Tpaka 3a HEMETalHE YIJbCHHYHE MaTepHjaiie
[70,81,82]. 'enepaniHo, KaTamM3aTOPHU ca BUIIUM IICHTpUMa d—Tpaka OM UMajH jaue aJCOPIILHUjCKe
cnocobnoctu [1,83,84]. Crora, KaranuTUyKa aKTHBHOCT €JEKTpOKaTaiu3aTopa 3a peaklujy
PEIYKIINjy KHCEOHHKA je MTOBE3aHa ca lbUXOBUM IIeHTpuMa d—Tpaka.

KomOuHoBameM naBa MeTasna a00Mjajy ce€ T3B. OMMETaIHH CHUCTEMH KOjH MOTY JIOBECTH M0
noBehama KaTaTUTHYKHAE aKTHBHOCTH, TEPMOJUHAMHUYKE Ka0 M XEMHjCKE CTAOMIHOCTH Y OJHOCY
Ha HaBeIHA CBOjCTa IIOjeIMHAYHMX MATUYHHX MeTaja. bpojHa HcTpakuBama O TOBPIIUHM,
MOKa3aja Cy Ja XEMHCOPIIHMOHA CBOjCTBA MOHOCIIOjEBA jEJHOT MeTaja Ha APYroM METaly MOry
OuTH mocTa pasnudMTa o1 ocoOMHa ocHOBHHX MeTana [85-88]. [locroje nBa mpumapHa MexaHU3Ma
3a MOIU(UKALKjy XEeMHUjCKUX CBOjCTaBa OBUX IOBpIIMHA. [IpBO, mpocedyne nyxuHe Be3e uiMmely
aTomMa JIeTIOHOBAaHOT MeETaJla M CYICTpaTa Cy OOMYHO pPAa3IUYUTE OJ OHUX Yy II0jeAMHAYHUM,
MaTUYHUM METaJMMa, IITO JOBOAM IO NMPOMEHA YCIe[ Hampe3ama Tj. FeOMaTpUjCKOr edekTa.
Jlpyro, MHTEepaKIHje XeTepoMeTalHe Be3e, KOje ce Ha3mBajy ,.edekar ymrapma’, mamehy aroma
JCTIOHOBAHOT METalla M CYICTpaTa MOTY JOBECTH 10 MoauduUKaiyje MOBPIIMHCKE EIEKTPOHCKE
CTPYKType, YMME CE€ MEHajy XEMHJCKa CBOJCTBAa IMOBpPILIMHE. YOIIITEHO, e(deKaT Halpe3ama
O3HayaBa YTHIIa] pa3jIMKe y Ay)KHHama Be3e M3Mel)y crosballmer clioja U YHYTpallkbe CTPYKType
OTHOCHO CyIicTpaTa, a e¢ekaT JMraHga ce OJHOCH Ha TPOMEHY W3a3BaHy pa3IUuuTHM
MHTepakIjaMa HakoH Moju¢ukaiuje cactaBa karaiauszaropa [1,85]. C o63upom na je Temko
pa3nBojUTH OBa JiBa edekTa, eekar Harpesama U edeKar JIMraija, jep ce 0OMYHO jaBJbajy 3aje/IHO,
YIJIaBHOM c€ ITocMaTtpa yApyKeH edekar oBa /iBa HaBeJleHa peHoMeHa [85].

ITpomena mo3uiyja mneHTpa d—Tpaka mMerana ce npumnucyje ehexkry Harpesama Tj. T€OMETPH]CKOM
edexTy u edekary Juranaa, 0OJHOCHO eleKkTpoHckoM edekty [1, 85]. Kao mro je Beh peueno, oBa
nBa e(eKTa je TEHIKO pa3IMKOBAaTH M OHM OOMYHO pajie 3ajeJHO Ha MOoMepamy ImupuHe d—Tpake.
Kutuen u octanu [85] cy mokazanu aa je mupuHa d—Ttpake MoaudukoBaHa U eheKTOM Harpesama u
eeKTOM JIMraHja, 1 J1a cy epeKTH OBa JBa MeXaHU3Ma KymyiaTuBHU. [Ipoceuna enepruja d—rpake
ce noBehaBa MM CcMamyje y 3aBHCHOCTH OJf TOTa Ja JU Tpaka IOCTaje yka WM IMpa 300r
KoMOuHanuje edekaTa Hampesama M JIMraHja Ja Ou ce oJpXajlo KOHCTaHTHO Mymeme d—Tpake.
[IpoMeHe y XeMHJCKMM CBOjCTBMMa OMMETAIHUX IOBpIIMHA YcCiel KOMOMHOBaHUX edekaTa
Hampe3ama W JUraHaa BoJie 0 MPOMEHa MpocevHe eHepruje d—Tpake MOBE3aHHUX ca MpOMEHaMa
mpune d—tpake [85].

ITo ce Tuye ¢akTopa KOjU YTHUY Ha LEHTpe d—Tpaka MEeTaJHMX KaTajau3aropa Ha 6a3u Pt, jeman
o1 (akTopa je TUI Jerupajyhux ereMenara, Koju JOBOJIA UCTOBPEMEHO JI0 TPOMEHE €JIEKTPOHCKHUX
MHTEpakKIja Kao 1 KoHcTaHTe pemeTke. KoHlenTpanuja terupajyhux enemenarta 61 yruuaia Ha TO
y K0joj Mepu Jyerupajyhu enemeHTH Memajy neHtap d—tpake. llltaBuiie, MHACKCH CTENEHUIIA,

24



BenMumnHE U nedekata he takohe monpuHeTH MOAM(UKALN]U EIEKTPOHCKE CTPYKTYpE MOBPIINHA, a
TUME U MOAM(UKALN]U ENEKTPOKATATUTHUKUX MTepHopMaHCH.

2.7. Ilperyen Jurepatrype 3a eJIEKTPOXeMHjCKY PeIyKIHUjy KHCEOHHKA HAa HCIUTHBAHUM
eJIeKTpoaMa

Jeman ox HajBaXHMjUX H3a30Ba 3a TropuBHE henuje je mnoBehame edukacHOCTH
CIEKTPOXEMHUJCKE PEIyKIHje KHCEOHHMKA INTO 3axXTeBa pa3Boj e(OHKACHUX H CTAOMITHHX
elleKTpokaTanmsaropa. [lpuMemyjy ce MHOTe cTpaTeruje 3a noBehame ehUKaCHOCTH KaTaau3aTopa
KaTOJIHE peakivje peAyKIHje KUCCOHWKa, Kao IMITO Cy MpOHATaXEHEe KaTalu3aropa Ha KoOjeM
penyKIHja KUCEOHUKA MOYMIbE JIa C€ OMIpaBa Ha MITO MO3UTHBHUjEM MOTECHLHUjaIly, YHju Ou Opoj
pa3MEBEHUX EJIEKTPOHA Y PEaKIUju M3HOCHO YETHPH, MOJICIIaBalhe HAHOCTPYKTYPE Karaau3aropa
ca BeOMa aKTUBHUM MECTHMMAa U BEJIMKOM aKTUBHOM MOBPIIMHOM [89].

[TocToju Benmuku Opoj pamoBa O PA3IUUUTUM KaTaaU3aTOPHMa 33 PEaKIHjy peAyKLHje KHCEOHUKA
ypje cy nepopmaHce, KaTAIUTHYKa AKTHBHOCT M CTAaOWIIHOCT, Ka0 M MEXaHW3aM peakluje,
UCIIUTHBAHE U Y KUCEJIOj U y aJIKAIHO] CPEANHH.

Kao enexTpokaTanu3aTopu 3a peAyKI1jy KHCEOHHKa, 3a YIOTpeOy y TOpUBHUM henujama, AeTabHO
CY UCIHMTAHH IUIEMEHUTH METaJH, Ka0 U HEIUIEMEHUTH METAllU, IHXOBU OKCHIH, JIETYpe, CHCTEMU
Ha 0a3u HaHOYECTHIA MeTajla HAHOUICHW Ha Pa3IMYMTe MOJUIOre, M HAHOYECTHIIC THIA je3rpo —
sbycka (enr. Core — Shell) cucremu [22, 90-95].

Mertanu TIaTHHCKE rpyne cy Hajuenthe KopumheHn KaTalu3aTopy 3a KaTOJHE PEaKIMje TOPUBHIX
henuja, mehy kojuma je TuiaTuHa moka3ana HajBehy KaTalnUTUYKy aKTUBHOCT 3a €NEKTPOXEMU]CKY
penykuujy KuceoHuka [22,23,96,97], a uymju je MexaHWU3aM JIETAJbHO TIpOydYaBaH Ha
MoHOKpucTanuma 1uiatuHe [98—100], kao u Ha monukpuctanHoj miatuau, Pt(poly) [101], u y
KHCEJIMM H y aJIKalHUM pacTBopuMa. OyHIaMEeHTaIHA HCTPpaXHBama pal)eHa Ha MOHOKPUCTATHUM
U TMOJIMKPUCTAIIHUM €JIeKTpoJamMa INIEMEHUTUX MeTala, Kao LITO Cy 37aTo, HajaaujyM, MJIaTHHa,
oMoryhmia cy na ce CTekHe YBUJA, U Yy MEXaHHW3aM Kao M y KHMHETHKY peakluje peayKluje
kuceoHuka [26,98-106]. YTBpheHo je 1a KaTamuTH4Ka aKTUBHOCT 32 PEAYKIN]y KUCEOHHUKA 3aBUCH
ol BUILE (akTOpa Kao IITO Cy: CTame MOBPIIMHE eNeKPOAe, OJHOCHO CHelu(HuUHa ajcopriuuja
aHjoHA Ha TOBPIIMHM E€JEKTPOJIE M3 PACTBOpA ENEKTPOJIIMTA M CTENEH OKCHIAlWje MOBPIINHE
eJIEKTPO/C; CTPYKType MOBpIIMHE eJleKkTpoje, kao U ox pH enextponura. Ha mnmaTuHCKUM
eIeKTpPOJaMa,  EJIEKTPOXEMHjCKa  peAyKIdja  KHCEOHWKAa C€  OAWrpaBa  JUPETKHUM
YETBOPOCIEKTPOHCKUM peakionuM mytem [107]. Melytum, ycnen BeoMa jake TBOCTPYKE Be3e y
MOJIEKYJy KHCEOHHMKA, YaK HM Ha IUIATHHCKUM KaTalli3aTOpUMa, EJIEKTPOXEMHjCKa peayKIuja
KHCEOHHKAa C€ HE OJUrpaBa JOBOJbHO BEIMKOM Op3MHOM. 3aTo je pa3Boj] BHCOKOE(UKACHUX
eJIEKTPOKaTaJIn3aTopa O/ BEIMKOT 3Hayaja 3a lbUXOBY HIMPOKY MPUMEHY.

300r BeoMa BHUCOKE IIEHE MeTajla IUIATHHCKE TPyIe, CaMUA METaIH Ce CKOPO HUKaJa He KOPUCTE 3a
NPaKTUYHY yIoTpeOy y peanHuM cuctemuMa. Kako OM ce TMpoHAIIao HUCIUIaTHB HAadyuH 3a
no0oJbllamke Op3UHE peakildje peAyKIrje KUCCOHHKA, HEOMXOHO je MpoHahu HOBE KaTajau3aTrope
koju he ux 3ameHuTH. CMameme KOJMYMHE CaMHX MeTaja y KaTrajlu3aTopy W HCTOBPEMEHO
000JbINIAkEe HUXOBUX KATATUTUYKUX MEPPOPMAHCH je TIIABHU M3a30B 32 BUXOBY KOMEPIIH]jaTHY
yrnoTpeoy.

Mebhy paznuuuTHM THIIOBUMA KaTauu3aTopa KOjH C€ HUCTPaxyjy, BEIHKY MaXiby IpHBIAYe
KaTaJn3aTopyd Ha 0a3yW HaHOYECTHIa TUIEMEHUTHX MeTalla, Kao M OMMeTaTHUX HAHOYECTHIa Ha
pasznmuanTM noaryorama. Of pa3NUUMTHX MaTepHjaja eNeKTPoaa, YIJbeHWYHE IOJIoTe Ce
Hajuerthe kopucte 300T CBOJUX jeAMHCTBEHUX (DU3MUYKUX U XEMH)CKUX CBOjCTaBa, JaKe MPUIpPEME U
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MojuduKalmje, 100pe eneKTpUYHE MPOBOAJBUBOCTH, XEMHJCKE CTAOMIHOCTH, LIMPOKOT OICcera
MOTEHIMjajla, HUCKE I[IeHe, IIOJIECUBE BEIMYMHE, OOJHMKa, W TOPO3HOCTH. Pazmmuntu
HAHOCTPYKTYPUPAHU YTJbEHUYHU MaTepHjalid, Kao MITO Cy YIJbeHUYHE HAHOIEBH, MPAIIKACTH
VIJbEHHUK, TpadeH, CTAaKJIAaCTH YIJbCHUK, KOPUIINEHW Cy y XETEepOoreHoj KaTallu3u H
eJIEKTPOKATANIN3H1, Ka0 MOJJIOTa 33 KaTajau3aTope Y LuJby MoO0JbIamka KaTAIMTHIKE e(pUKacHOCTH,
pamu Oosper MCKopHIIhema M CMamema onrepehema KaTamu3aTopa. 3a MPUMEHY Yy TOPHUBHHM
hemujma, Hajuemhe ce kopuctu uyuctu yribeHuk C, 3a goOwWjame KomeprujaHux PGM
enekTpokaTtanuzaropa [108].

2.7.1. YribeHu4He eJIeKTPOo/ie — CTAKJIACTH YI/beHUK

VYTrIbeHHUHE €NIEKTPOJIE CYy HAIUIe CBOje MECTO Y OpOjHHM MpHMEHaMa, Of] eIEKTPOaHAIHN3E
U eJIeKTpocuHTe3e 10 KoHBepauje enepruje [109-113]. Ommre je mpuxBaheHO 1a eIeKTpOXeMHUjCcKa
CBOjCTBa MaTepujajia Ha 0a3u YIJbeHHKA, KOjU C€ jaBJbajy Y OpOjHHM aJIOTPOIMHUM OOJIMIUMA, Y
BEJIMKOj MEpPU 3aBHUCE O] IbUXOBOT MOBPIIMHCKOT cacTaBa U CBOjcTaBa moBpiinHe. Ha wux ytude, u
CTpyKTypa enektpone u moctymak npunpeme. [109,114-116]. Opnocu wusmel)y cBojcTaBa
YIIbEHUYHUX MaTepujajia, TMOBPIIMHCKOT CacTaBa M €JIIEKTPOXEMHJCKOT MOHAIIakha Cy MPUIUYHO
CIIOKCHH | TIPEIMET Cy OpojHHX uMcTpakuBama Beh nyru Hus nenenuja [109]. Crakmactu yribeHUK
ce IIUPOKO KOPUCTH y eNeKTPOXeMHUju 300T CBOjCTaBa Kao MITO Cy OTIOPHOCT Ha BHUCOKE
Temneparype, TBpaohe, Masie r'yCTHHE M HECKE eJIEKTpHYHE OTHOPHOCTH M HUCKE IeHe. CTakiacTu
YIJbEHUK je BpcTa HerpaduTHOr YIJbeHHKa (OPMHUPAHOT MHUPOIM30M ojpeheHor mnoammepHor
npekypcopa. MUKpPOCTPYKTYpa CTAaKJIACTOT YIJbE€HKA je cacTaBJbeHa OJl AMCKPETHHX (hpparmeHara
3aKpUBJLCHUX pPAaBHU YIJbEHUKA, TMOIMYT HECaBPIIEHUX HAHOUECTHIA MOBE3aHUX ca (yIEepPeHOM.
CrakiacTi yrjbeHHK CHHTETH30BaH Ha BUCOKMM Temneparypama m3Han 2000°C mokaszyje Mpexy
HacJlaraHuX MOJIEKyla y OONuKY Tpake, ciuyHuX rpaduty. EHTUTETH momuenapcKkux KpucTaia
rpaduTa cy Takohe IETEKTOBaHM y KOMEpIMjaIHOM CTakJIacToM yribeHuky [117,118]. Mpexa
HACYMUYHUX U 3aIJIETCHUX YIJbEHUYHHUX PaBHU (POpMHUpA TYCTy YIJbEHUYHY CTPYKTypy. 300r
HUCKE PEaKTHBHOCTH, BEJHMKE TBpAohe, HEMpOIyCHOCTH M J00pe EJNeKTPUYHE MPOBOIJHHBOCTH,
CTaKJIACTH YIJbEHUK c€ Hajuemhe KOPUCTH Kao EJNEeKTPOJAHM MaTepujal 3a eNeKTpOoaHalu3y
[117,119,120]. 300r mweroBe XeMH]CKE MHEPTHOCTH, Takohe ce 4ecTO KOPUCTHU Kao Mojyjiora 3a
no0ujame KaTalu3aropa y mpaxy Kako OM ce MpOlLeHWIIe HBUXOBE KaTaluTHuke mnepdopMaHce y
EJIEKTPOXEMHUJCKUM peakijama. Mmnak, mpu BHCOKMM aHOJHUM TMOTEHIMjaIuMa MOXXe aohu 10
OKCHJIallje YTJbeHHKa, IITO JOBOAHM /IO MPOoIagama elIeKTPOIe U MOTEHIUjaIHO YTUYE Ha MPOLIEHY
EJIEKTPOXEMHU]CKUX mepdopmaHcH kKaTtanuzaTopa. be3 003upa Ha TO, €NEKTPOXEMH]CKa OKCHIalr]ja
yIJb€HUKA MOKE€ OUTH KOpPHCHA 3a €JIEKTPOXEMHJCKE CEH30pe, MOILITO je omiuTe npuxsaheHo na
eJIEKTPOXEMHjCKa OKCHJIAIH]ja CTAKIACKOT YIJbeHUKA aKTUBUPA MOBPIIMHY €IEKTPOJIE, IITO TOBOIH
710 Oprke KHHETHKE MpeHoca eyiektpona [117,121-124].

2.7.2. 31aT0 HAa YIJbeHUYHUM IOAJI0ramMa

Enextpoxemujcka peaykiija KUCEOHUKA JIETaJbHO je MpOydaBaHA Yy KHCENIO] W aJIKATHO]
CpPeAMHHU, Ha Pa3IMYUTUM 3JATHUM eJeKTpojama ykibydyjyhu momukpucranHo 3nato, Au(poly)
[125-127] wu pasnuuure MmoHOKpucTaie 3mara [102-104,128,129]. V ankanaHoj CpeauHH, Yy
3aBHCHOCTH O]l KpucTajorpacke oOpjeHTaluje, MeXaHH3aM IO KOME Ce OJurpaBa peakliuja
peaykuuje kuceoHuka moxe Outu paznuuut [130,131]. 3a pasnuky oa peakuuje pemayKiuje
KHCEOHHKa Yy alIKaJJHOM pacTBOPY HAa MOHOKpPHUCTaJUMa 3JlaTa, y KHUCENOj CPEelUHH, peayKlHja
KHCEOHHKa Ce OJTUTPaBa Kao 2¢ MpoIleC Ha CBUM MOBpIIMHAMa MOHOKpHCTasa 31ara [128].
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Hanowectunie  (NPs) 3mara  HaHemieHe  Ha  YIJbGHHK, ca  MYIATH(QYHKIMOHAIHUM
eJIEKTPOKATATUTHYKAM TiepopMaHcama M3a3Balie Cy BEJIMKO WHTEPECOBAIE, JTOK HHHXOBA JIaKa,
3eneHa W eduKacHa CHHTE3a OCTaje OrpoMaH H3a30B. Y IWJbY Jo0Mjama KaTaluM3aropa 3a
PEeIyKIHMjy KHUCEOHHKA, MOOOJbIIaHE AKTUBHOCTH M HCTOBPEMEHO Ca CMAambCHUM YACIOM CamMor
371aTa, JOCTa HAuMHA CHHTE3€ U MPHUIPEMe eNeKTpOoKaTalIu3aTopa ce MoXe MpoHahu y JuTeparypw,
O]l KOJHX je HAIIMPOKO MPOYYaBAHO EIIEKTPOXEMHUJCKO TAJIOKEHE HAHOUYECTHUIIA 3/1aTa Ha MOJJIOTY
o1 crakjactor yribeHunka [132-134]. Bapupamem yciaoBa mpoiieca €IeKTPOXEMHJCKOT Tal0kKeHha
MOTY C€ TMPUIPEMHUTH KaTaJu3aTOPH pa3IuuuTe MOpQOJioruje, 4YMME Bapupa M HHXOBA
CIIEKTPOKATAIMTHYKA akTUBHOCT [135-137].

Bpojue crynmje cy mokasaie /a je akTHBHOCT HAaHOUECTHUIIA 3J1aTa HAHECEHUX Ha yribeHHK, Au/GC,
je/IHaKa WM YaK mpeMallyje akTHBHOCT MOJIMKpUCTAIHOT 3nara, Au(poly) [138-141]. Oe crynuje
Cy yKJbyuuBajie edekaT BeIuvHMHE, Opoja W mpedepeHnrjaiHe OpHjeHTAIMje HAaHOYECTHIIa 3JIaTa
(Au NPs). IMopen Ttora, HaljeHo je moBehame aktuBHOCTH AU/GC mukimmsupamem [142,143].
OBakBa eJIGKTpOXEMH]jCKa aKTHBaIlMja je IMocieania moBehama XpamaBOCTH IMOBpIIMHE W Opoja
aKTUBHMX MECTa Ha MOBPLIMHM, O Yera Jojla3u LUKIM3HpameM. Mako je akTUBHOCT 37aTa 3a
PEOYKLUjy KHCEOHHKAa MHOTO HIXKA y KHCEIIO] HeTo y alkaiHoj cpeannu [102], reHepaiHo ce Moxe
Mo0OJBIIATH €NIEKTPOXeMHUjCKOM akTuBarmjoM [142-145]. Crora, akruBanuja Au/GC enekTponaa
BUILIC YTHYE HA TIO3UTHBHO ITOMEPAkE MOTEHIMjala a Mame Ha noBehame ryctune crpyje. Epukcon
U Tpyna Cy HCIUTAIM aKTHUBHOCT 3a PEAYKIHMjy KHCEOHMKAa Ha KaTalu3aTopuma Ha 0asu
HAHOYECTHUIIA 3/1aTa Ha YIJbEHHWKY, ¥ OTKPHJIM J1a aKTHBHOCT BapHpa Yy 3aBHCHOCTH OJi BEJIHMYHHE
HAHOYECTHIIA 371aTa U yjesa 31ara y katanuzatopy [135]. Exekrpoxemujcka peayKiuja KUCEOHUKA
y aJKaJHOM pacTBOPY MOXKE IOCTY)KUTH Kao HWHIUPEKTHO CpPEACTBO 3a KapaKTepH3alujy
kpuctajgorpadpcke opujenraije Au/C karanmzaropa [135-137]. Meby cepujama pa3auduTHX
TECTUPAHMX €JIEKTPOAA, KaTalnu3aTop MPUIPEMIbEH ca HaHOKJIAcTepuMa Aups ITOKa3ao je Hajoosby
EIEKTPOKATAIUTHYKY AaKTUBHOCT HM HM3Y3€THY JYrOpOYHY CTa0MJIHOCT, IITO Ta YHHHU
BHCOKOC(DMKACHUM KaTalnu3aTopoM mopenuBux nepdopmancu ca xkomepijaaaum 20 % Pt/C, 3a
peakiujy penyknuje kuceonuka [146]. OmmuHe enekTpoxeMujcke mepdopmaHce KaTaliu3aTropa
KOjH CE CacToju OJf HAHOYECTHIIA 3JlaTa HAHECCHUWX Ha MOPO3HH YIJHCHUK, NPHUITUCAHE CYy MAJIo]
BEJIMYMHHA HAHOYECTHIIA 371aTa, BUCOKOM canpxkajy C = O rpymne u jeauHctBeHoj 3D cTpykTypu
MOPO3HOI' YIJb€HUKA 0Oratroj KMCEOHHYHUM TIpylama, Koja Moxke aa o06e30eam J1octa aKTUBHHX
MecTa M Mo00JbIlIaH MPEHOC €JIEKTPOHA/Mace 3a peakliije Koje ce KOPUCTE Yy TOpUBHUM hennjama
[146]. V ankanHoM pacTBOpy, IpuMeheHo je 1a je mopactT KHHETHYKE TYCTHHE CTPYje 3a PeIyKIH]y
KHCEOHUKa IOBE3aH Ca CMambEeHhEeM BeIMYMHE HaHodecTula 3iara [147]. MehyrumMm, y kucenum
pacTBopuMa, cnenu@uyHa aKTUBHOCT JEMOHOBAaHMX HAHOUYECTHIA 3j1aTa je omajajga Kako ce
BEJIMYMHA HAHOYECTHUIIA 3J71aTa cMamuBaia ucrnoa ~3 Nm [148]. Enekrpone o HaHOYecTHIIA 371aTa
Ha TIOPO3HOM YTJbEHUKY NPHUIPEMIBCHE Cy KOpHIINhEeHeM HaHOKJIACTEpa MOJIEKYJIApHOT 3J1aTa Kao
peKypcopa Koju cy yrpaheHu y mopo3He yribeHHMuHe Marpuie. OuurienHa eneKkTpoKaTaIuTHiKa
aKTUBHOCT 3a PEaKIU]y PEAYyKIMje KUCEOHWKa Yy alIKaJHO] CpeIWHM TpuMeheHa je KoJ OBHX
Karaju3aropa Ha 0a3u HaHOUYeCTHLA 3jaTa, rAe cy nepdopmaHce Bapupaie y 3aBHCHOCTU O]l
BEIMYMHE HAHOYECTHIA. [ €HepasHO, HAHOYECTHIE 3JlaTa Mame BEIWYHHE TI0Kaszyjy Ooiby
€JIEKTPOKATAIMTUUKY aKTUBHOCT, MAKO BEIMYMHA HEMa YTHIIa] HA MEXaHH3aM peakliije peayKIuje
kuceonnka [149]. HcnutmBaHa je eJIGKTpOXeMHUjCKa peayknuja KuceoHmka Ha Au/C
karanuzaropuma (20 n 30 TexuHCKHUX %) Yy KHUCETUM U ajJKaJHUM pacTBOpUMa KopuilhemeM
Metojie potupajyhe nuck enekrponae, RDE. /loOujeHo je na je cnenuduyHa akTUBHOCT 3J1aTa Ouiia
HE3aBUCHA O] KOJMYMHE 3j7aTa y KaTalu3zaTropy y o0a pacTBopa, IITO yKa3yje Ja TpPaHCIOpT
peakTaHaTa Kpo3 CJI0j KaTajlu3aTopa HE OrpaHWYaBa MpOIEC PEenyKIHje KHUCEOHHKA Yy OBHM
ycinoBuma. Macena aktuBHocT of 20 Texxunckux % Au/C karanmmzatopa Ouina je Beha ycnen mame
BeJIMYMHE decTula 3i1ara. JloOujeHn Opoj pa3MEmEHUX €JeKTpPOHA Yy peaklMju U BPETHOCTH
TadenoBux Harmba cy ciAMYHU BPEJHOCTHMA MOJUKPHUCTAIHOT 37aTa W yKa3yjy Ha TO Ja Ha
MEeXaHHM3aM peAyKlHje KHCEOHHKa He YyTW4e YIrJbeHWYHa [OojAJiora WM KOoH(Urypamuja
katanu3aropa [135]. 3XoHr U ocTanM Ccy MPUIIPEMIIN KaTajlu3aTope Ha 0a3W HAHOYECTHUIIE 3/1aTa
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MpPEeYHUKa 0 3—5 nm Ha YIJbEHUKY, U MPOYYaBalld PEAKUI]Jy PEIYKIU]y KUCEOHHKA Y KHCEIIOM H
ankaiaHoM pacTBopy. OTkpwim cy aa ce Ha Au/C karanu3aTopuMa oIurpaBa u 2¢ W 4¢ penyKiuja
kuceonuka [150]. Hlymsse yribenuune nesu (eur. Hollow carbon spheres — HCS ) xopurithene cy
Kao TOJJIOTa 3a TaloXeme HaHouectuna 3nata. [[oowjerm AuHCS karanuzaropu mokazaim cy
M3Y3€THY KaTAIUTUYKY aKTUBHOCT M crabmiHocT mocie 5000 mukiyca, Kao W Ja ce peakiuja
pEayKIIHje KHCEOHUKA OUrPaBa YeTBOPOCICKTPOHCKUM peakioHuM mytem [151]. JIBe pasnuuute
BEIMYMHE KyOHUX, OKTaelapCKUX M KBa3u — CEepUYHMX HAHOYECTHIIA 3J1aTa Cy CHHTETHCaHE U
yrpaljeHne y mpax yrjbeHuka. EneKkTpokaTtaquTHuKa aKTUBHOCT 32 PEaKIU]y peAyKIHje KHCEOHHKa
OBAaKO JI00MjeHUX KaTaln3aTopa UCIIUTUBAHA j€ U Y KUCEITUM H Y aJIKalHUM ycJoBUMa. M3mepena je
crenuguyHa aKTUBHOCT 3a peakld]y peAyKlHMje KHCEOHUKa, a HajO0oJby aKTUBHOCT IOKa3adu Cy
KaTaJIn3aTopu JOOHMjeHN 0 KyOHMX HAaHOUYECTHIA 3JlaTa. 3a KaTajau3aTope Ha 0a3u HaHOYECTHIIC
3JIaTa HajMamke BEJIMUMHE, JT00HjeHe Cy HajBehe MaceHe akTMBHOCTH. TadeoBa aHaau3a Cyrepuiie
na je Ha AU/C kartanu3aTopuMa ojaroBapajyhux o0JuKa, MEXaHH3aM 3a PEaKlujy pPeayKIIHje
KHCCOHHMKa MCTH Kao W Ha uuctoMm 3i1ary [31]. Takohe, mpunpemsbenn kataimzaTopud Ha 0a3um
HAHOYECTHUIIA 3JlaTa HAHECEHUX Ha IMOPO3HH YIJbEHHK C€ MOTY KOPHUCTHUTH Kao BHIIECTPYKH
€JIEKTPOKATAIN3aTOPH, a MOKa3ajy 3HayajHy aKTUBHOCT 3a 2€- peakull)y peAyKIHje KHCEOHUKa
npema npousBoamu HyO, [152].

EnexTpokaTaiuTHUKa aKTUBHOCT 3a PEAKIUjy PEAYKIUje KUCEOHUKA, U Y KHUCEIOM M Y aJIKaTHOM
pacTBOpy ce€ MOXE 3Ha4yajHO MOOOJbIIATH MOIU(UKANMjOM W MOHOKpucTana 3mara [153] wu
MOJIMKPUCTATHOT 371aTa [154,155], kao u enekTpoaa Ha 6a3u HAHOYECTHUIIA 371aTa.

2.7.3. Ianaaujym — 3J1aT0 HA yI/beHUYHUM NOJIOraMa

[Mamagujym jaue Be3yje KHMCEOHHK HETO IUIATHHA, JIOK 3JIaTO MMa ciiady MHTEpakIiujy ca
KHCEOHUKOM, INTO 3a pPa3Boj OWMETamHMX HaHodecTHia, Jerypy PJAU 4YumHH OnTUMAaNTHHM
kauaugatom [156,157]. Enexkrpokaranutuuka cBOjcTBa HaHodecTtuila jerypa PAAU cy oxapehena
YIJIABHOM H-MXOBOM BEITMYMHOM, OOJIMKOM, CTPYKTYPOM Kao M CACTaBOM eJieMeHaTa Ha MOBPIINHU
[156].

Bumecnojuu HaHOKIIacTepH 371aTa MOJIU(DUKOBAHU €JIEKTPOXEMH]CKA MCTATIOKEHUM TajagljyMOM
MoKa3yjy IMojayaHy eJeKTPOKAaTATUTUYKY aKTUBHOCT 3a PEaKIM]y PEeIyKIHje KUCEOHUKA, Y OJHOCY
Ha HaHoKkyacTepe 31ata [158]. [TokazaHo je ga ce MexaHu3aM 3a Peakiu]y peayKIirje KUCEOHUKa y
pacTBOpy MEPXJIOpHE KUCETMHE MeHa 0]l 2€ penyKIfje Ha eJIeKTPOaU OJ 3j1aTa 10 4e peayKiuje
Ha Pd/Au(poly) enexktpomu, unju ce yneo mosehaBa ca moBehameM MOKPUBEHOCTH IajIaIdjyMOM
[155]. Takohe, y mutepaTypu je o0jaBibeHO 1a 10/aTaK Manajnjyma Ha eJIeKTpOo/Ie O/l HAaHOYECTHIA
371aTa HAHECEHUX Ha CTAKJIACTH YIJHEHUK JIOBOJH JI0 TOBehamka akTHBHOCTH 32 PEAKINjy PeIyKIIH]je
kuceonuka. [159-161]. Ocum Tora, Ha MOPO3HMM AU HaHOUYeCTHI[aMa 00JOKeHHM ciojeM Pd ca
yribeaukoM (AuPd/C/GC) ca ogrocoM TexkuHCKuX mporieHata AU/Pd ox 0,6, peakiija peayKiiuje
KHCEOHHKa C€ O/IBMja Kao 4YEeTBOPOENEKTPOHCKH IMpOIeCc Yy KHUCeNoj CPeauHM, mpemarryjyhu
aktuBHOCT Pt( poly) u Pt/GC enexropaa [159]. V3pok Tako BHCOKE aKTHBHOCTH 3a PEIyKIIH]Y
KHEOHMKa je mopo3HocT cinoja Pd sbycke Ha Au jesrpy. Meby pazmuuntum PdiAux OumeramHum
VIIbeHUYHUM HaHOXHUIama, PdgAu moka3syje cymnepHopHe eleKTpoKaTauTHUKe nepdopMaHce 3a
peakuujy penykuuje kuceonuka [160]. C npyre ctpane, Mel)y pa3nmuuuTUM MpekaMa HaHOJaHAl,
karanu3arop AlggPdo2 Ha YrIbeHHYHO] MOAI03H, ca mopo3uuM Pd omorauem, mokaszao je HajBehy
aKTHUBHOCT 3a peakiyjy peAyKlrje KUCOHUKA y pacTBOpY mepxjopHe kucenuHe [161]. Y HexaBHO
o0jaBsreHOM TIperaeaHoM pany [162], HaBeAeHe Cy U TUCKYTOBAaHE Pa3IWYUTE METOJIC CHHTE3E 3a
nerype Pd-merana, ykibydyjyhu Pd-Au. Ocum Ttora, cymmpana je u ymnopeheHa akTHBHOCT 3a
EJIEKTPOXEMHU]CKY PEIYKIIH]y KUCEOHMKA Pa3IMUYUTUX Karanu3atopa Ha 6a3zu Pd-Au nmerypa. Kama
Cy kao mojjiora kopuinhene HaHoueBu oja Hanouectuna (eHr. Nanoparticle Nanotube — NNSs),
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Benukor mpeuHnka (~300 nm), aiM W BEIWMKE TOBpPIIMHE 300T MIYIUBMX € JEAMHCTBEHUX
CTPYKTYPHUX KapaKTepHCTHKa J100ujeHa je 1o0pa KaTaTUTHYKa aKTUBHOCT 32 PEaKINjy peayKIuje
KHCEOHUKa Yy alkiaHo] cpeauHu. Ha ocHoBy ycnemHe cuHTe3e jeqHoKoMrOHEHTHHX NNS
IUIEMCHUTHX MeTana, Mory ce cuHretm3oBath u Oumeranne NNS kao mTo je PdAuU.
[MpunarohaBamwem oaHOca KOHIEHTpanuja Pd u Au joHa y eJNEKTPOJUTY U HPUMEHEHOT
noteHujana, nocturayre cy Pd/AuNN xeTepocTpyKType ca KOHTPOJIMCAaHMM OJHOCOM CacTaBa
KOje Cy IMOKa3uBaJie I00pYy KaTaIMTHUKy akTUBHOCT [67]. PdAu kmactepu Ha yribeHUYHUM
HAHOIUIOYaMa Cy MPUIIPEMJbEHU U KOpUIINeHH Kao €(PUKACHH EJEKTPOKATAIM3aTOPU 3a PEaKIH]jy
peaykuuje kuceoHuka. Mely mocta y3opaka, KOMIIO3UT ca MaceHUM yzaenoMm Mertana oa 30% u
omHocoM Pd mpema Au, 1:2, moka3zao je HajBehy KaTaqMTHUYKy aKTHBHOCT 3a PEaKIHjy PEAyKIIH]je
KHCEOHUKa, a merose nepdopmance cy ymnopenuBe ca nepdopmancama komeprujanHor Pt/C
Karanusaropa. Takohe, MOXe ce MPUMETUTH Ja je u ayropouyHa cradmnHoct PdAu kommosura
3uatHO Beha on crabmaHocT KomepumjaaHor Pt/C  karammsaropa [156]. Npumpemom
MoHoucnep3Hux PdAu Hanouectuna Benuunnae 2—7,5 nm METOJIOM COJI-TeJl PeIyKIUje MOCTUTHYT
je mo3uTHMBaH momepaj moteHrwjana 3a 200 mV y mopehemy ca eneKTpoAOM Of CTaKJIaCcTOT
yribeHuka. EnekTpokaTaluTuyka aKTUBHOCT 3a peaklMjy pelnyKuuje KuceoHuka serypa PdAu
TIOOMjeHUX eIEeKTPOXEMHUJCKUM TaJ0KECHEM Ha CTAKJIACTH YTIJbCHUK, UCIIUTAHA je U Y KHCEIHM U Y
aJIKAJIHAUM eJIEKTPOJIUTHMA M OTKPHUBEHO je Ja je MexaHu3am peaknuje PdAu cnuyan oHoM Ha
yuctoM namagujymy. Ilopen mnopehema KaranuTHYKe aKTHMBHOCTH Ha OCHOBY ITOYETHHX
notenuijana, aooujeHe PdAu enextpome cy mnopeheHe u  U3paduyHaBameM CHEeMUBUUHHX
aKTUBHOCTH HA OCHOBY €JICKTPOXEMH]CKH aKTHBHE IMOBPIIMHE MalaAujymMa. Y KHCEJIOj CPEeIHHH,
crenu(puyHa aKTUBHOCT HOPMAaJIHM30BaHa Ha EIIEKTPOXEMUjCKHM aKTUBHY MOBPIIMHY Manaaujyma
HUje 3aBHCHJIA OJ] CacTaBa JIEType aJld c€ y ajKalHOj cpearHu noBehaBama ca cMamemheM calipikaja
nanagujyma [163]. bumeranne PdAu mpexe nanomanama (enr. Nanochain Networks — NCN),
PdAuNCN cuHTeTHCaHe Cy jeIHOCTaBHMM U JIaKUM XEMHjCKUM MocTynkoM. [Ipunpemsbenu
PdAuNCN xkaranmzaropu cy umanu noehaHy €JIeKTPOXeMHUjCKY aKTHBHY HMOBPIIMHY W MOKA3aJId
Mo0O0JbIIAHY ENEKTPOKATAIUTUYKY AaKTHBHOCT, Ka0 W MO3UTHBHHUJU TOYETHH MOTEHIHjal 3a
peakiujy penykirje KUCeoHnKa, y mopehemy ca komeprujanraum Pd mpamkacTuM Katamu3aTopom
[164]. HaBenena uctpakuBama ykazyjy na yerype PdAu mory Outu oqnuyHa antepHaTHBa 3a
Karajau3aTope Ha 0a3u HaHouecTHia Pt.

2.7.4. Mlanaaujym Ha yI/beHHYHHUM MOAJI0ramMa

Meby niaeMeHuTHM MeTalnuMa, IJIaTHHA j€ HajaKTUBHM]jA 3a peakly]jy peayKlHje KUCeOHUKa
1 0/IMax MOpe]] Be M0 aKTUBHOCTH j€ MajaJnjyM KOju UMa HajCIIMYHU]e KapaKTEpPUCTHUKE, XEMHjCKa
U (u3nuka CBOJCTBA, CIMYHY KpPUCTAJHY CTPYKTYpy M MeEXaHU3aM 3a peaklujy peayKuuje
kuceonnka [165,166]. JletasbHO je mpoydaBaH CTPYKTYpHH edeKaT Ha KHHETHUKY peakiiuje
pelnyKiMje KHCEOHMKa Ha MOHOKpUCTaJuMa IaThHe pasnuuure opujeHtanuje [100,105] wu
HUCKOMHJIEKCHUM TOBpIIMHama mnananujyma [167]. [lopem Tora, mpoyuyaBaHa je KaTaJUTUYKA
aKTHUBHOCT 3a pEAyKIH]y KHCEOHMKa NoJMKpucTtaimHe miatuHe, Pt(poly) [101] m mamagujyma,
Pd(poly) [26,106]. MebhyTuM, CTaOMIHOCT ¥ €JIEKTPOKATAJMTUYKA AKTHBHOCT TMajaaujyma je
MOpe/INBa Cca IIATHHOM Y aJIKaaHOj CPEAMHH, 0K je Y KHCesI0j CpearHu Mamba [166].

300r BHCOKE I[eHE IUJIEMEHHTHX MeETajia, YIITela Yy HHUXOBO] MOTPOLIHBH Kao eJIeKTpoiama y
ropuBuM henmjama je Kpajlbl [WJb OJ BEIUKOT 3Hayaja 3a KomepuujasiHe mnoTtpebe. Mehy
pa3IMYUTAM THUIIOBUMA KaTajau3aTopa 3a PEenyKIHjy KHCEOHHKAa, KOjU Cy 10 Caja pa3BHjeHH,
KaTajau3aTopu Ha 0a3u majajujyMa IpUBYKIIHM Cy BEJUKY Maxmby MOCIeNBUX FoJIMHa, YKIbYy4dyjyhu
JIEType U pa3IndiTe HAHOCTPYKTYpE Y KOjUMa ce ManaujyM KOMOUHYje ca APYyTuM MIEMEHUTHM H
HeIJIEeMEHUTUM MeTanuma [22,162,168,169]. YommreHo, eneKkTpokartaquThuke mepdopmance
Karajgu3aTopa Ha 0a3d HaHOMaTrepHjajia, Ka0o W aKTUBHOCT M CTAaOWIIHOCT, Cy Y BEIHUKO] MEpH
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MOBE3aHE Ca HUXOBHM CAaCTaBOM, MOP(OJIOTHjOM, KPUCTATHOM (a3oM M MaTepHjajuMa OJHOCHO
mojJiorama Ha Koje ce HaHoce. Jlerype Ha 6a3u manaaujyma 0OOMYHO MOKa3yjy MPETHOCTH Y OJTHOCY
Ha MoHOMeTanHu Pd y enexkrpokaranusu. JlonaBame WIM CYICTHTYLHja APYTUX METATHUX WM
HEMETaJIHUX eJIEMEHAaTa MOXKE€ IPOMEHUTH EJIEKTPOHCKY CTPYKTYpy HajajujymMa U pe3yiaTHpaTu
nedopmariujom Pd perieTke, MITO JOBOIU 10 MOOOJBIIAHE SACKTPOKATATUTHYKE aKTUBHOCTH W/UJIN
CTaOWJIIHOCTH 3a peaknujy peayknuje kuceonwka [170,171]. ITlocroju MHOro wu3BemTaja o
KaTajau3aTopyuMa 3a PeAyKIHjy KHCEOHHKa KOJjH C€ CacToje caMo O]l MajaJujyMa Ha pa3InduTHM
YIJbEHHYHUM MaTepHjajinMa, oJ AucreproBanux HaHodectuia Pd [172-175] no TaHkux (uiMoBa
[176-178]. Ilpumpemsbene cy Pd HaHOKOIlKe Ha YIJbEHMYHO] MOJUIO3H, PA3IUYUTE BEIUYHUHE
HAaHOYECTUI]Aa U HCIMTAaHA j€ HUXOBA EJNEKTPOKAaTAJUTHYKA aKTUBHOCT 3a pPEakUujy peayKluje
KHCEOHHUKa y aJIKaJJHOM pacTBopy. 3a nopeheme kopumrhene cy chepuyune Pd Hanouectuie HaHeTe
Ha yrjbeHU4YHy noajory u komepuujasnu Pd/C kartanuzatop. OBM KaTalu3aToOpH Cy MOKa3aiH
100py KaTaIUTUUKY aKTHBHOCT a criennuyHa akTiBHOCT Pd HaHOKOIIKM OWIta je BUIlE 011 JBa MyTa
Beha o crenuduyHe akTUBHOCTH KOja je A0OHjeHa Kaja cy KopullheHe chepuvyHe HaHOYECTHUIIS
Pd, u nosehaBana ce ca moBehamem BenmuumHe uecTnna. MaceHa akTuBHOCT Pd HaHOKOLKH
HajMamke BEIMYMHE OJroBapa akTUBHOCTH KomepiujaaHor Pd/C [179]. AKTHBHOCT 3a peakiujy
penyKIMje KHCEOHHMKa Karanu3aropa Ha 0Oa3su Pd y Bemukoj mepu 3aBucH 01 MOPQOJIOTrHje
nospuuae. [omro je HajakTHBHHUjU MOHOKpHcTan nanaadjyma Pd (100) [105], najaktusauje Pd
HaHovecTure 0u Omie one xojuma gomuaHpa (100) opujeHTanMja U UMajy KyOMUHY CTPYKTYPY
[179,180,181]. KaramuTuyka akTHBHOCT KyOHHMX HaHouyecTHila Pd Ha YrJb€HHYHO] IOTO3U
nmokaszana je Behy akTuBHOCT y mopehemy ca chepHUM W OKTaeAapCKUM HaHOYECTHIIaMa
nanagujyma [181]. C nmpyre crpane, aktuBHOCT Pd HaHommnku koje umajy acmekrte (110)
opujeHTanje Onucka je akTuBHOcTH Pt w Beha ox aKTUBHOCTM KOHBEHIIMOHAITHUX
eJIeKTpOKaTan3aropa Ha 6a3u HaHovectuna nanagujyma [182]. Crora, koHTpoIsia KpucTtanorpadceke
OpHjeHTAalMje TOBPIIUHE je jefaH OJ HauuHa Ja ce noBeha enekTpokaTanuTHyka akTuBHOCT Pd
karanu3aropa. [loka3ano ce aa je akTUBHOCT 3a peaklnjy pedyKlHjy KUCEOHHKa 3HauajHO Beha Ha
Pd (100) moBpimuama y iopehemy ca Pd (110) u Pd (111) MOHOKpUCTaIMM paBHHMA Y MIEPXJIOPHO]
kucenuan, HCIO, [167]. CnuvHO HMCTpakMBame je CHOPOBEACHO Yy AIKAIHOj CPEIUHH, TIC je
noBpuHa ca Pd (111) tepacama aktusuuja ox Pd (100), mpu 5 < n, nok je Pd (100) aktuBHHju Ha
noBpuMHama ca n < 3, rae je N 6poj atomckux pemoBa tepace [183]. Meljyrum, crabunnoct Pd
YeCcTHUIa IOOM]EHUX KOHTPOJIMCAaHakheM 00JIMKa MOXe OUTH MpOOJIEM jep TakBe uecTuile Op30 ryoe
CBOj OOJMK TOKOM LUMKIM3Upama enekTpone [184]. IlraBuiue, yak M 1o0ujame MalMx 4YecTHIA
KOHTPOJIMCAHWX OOJIMKa je TEeMIKO, a IIOKa3aJio ce Ja ONTHMajlHa BeJIWYMHA YeCTHIa 3a
KaTajn3arope Ha 0a3u majajujyma M3HOCH Herje ol 3—5 nm, a0k nosehame BeTMUMHE YECTHIIE
3HAYajHO MOKE€ CMambUTH MaceHy akTUBHOCT [174]. IlpujaBspeHo je na ce crnennduyHa aKTUBHOCT
nosehaBa ca nmosehamem BennuuHe yectuna, ca 3,0 Ha 16,7 nm 1ok je o6paran edpekaTt npuMmeheH
3a HAHOYECTHIIC IUIATHHE TPH CMamewmy BenumumHe ca 24,0 Ha 2,0 nm, ycnex dera jonasu Jo
CMambEHe KaTATUTUYKE aKTUBHOCTH 32 PEAYKLU]y KMCEOHHKA, IITO CE€ Y OBOM CIIy4yajy MpPUIIUCYje
BUIIKY KHCEOHWYHHX Bpcrta [174,185] Ha moBpmuHM, y kucenum, u HO, y ankamHUM ycloBHMa
[166,186]. Ha Pd/C karanm3zatopuma noOujeHMM KopucTehu pasznmuuTe penyKIHOHE areHce,
MIOKA3aHo je /1a ce peaklyja pelyKluje KUCEeOHHKa OJMIpaBa Mo CIMYHOM MEXaHHU3aMy peakliuje,
anmm Ja cnenu@uuHa aKTUBHOCT y BEJIMKO] MEpPH Bapupa ycjiel pa3iMuyuTHX Mop¢oioruja
nooujennx Pd/C xaranmszaropa [187]. Takohe, cTpykTypa HaHOuYeCTHI]A UMa BaKaH YyTHIA] Ha
BUXOBA EJEKTPOKaTaIMTUYKa CBOjcTBA. Y mopehemy ca HaHouyecTHlaMa Koje HUMajy TJaTKy
MOBPILIMHY, HAHOMATepHjaJii Ha 0a3u manaaujyma ca XparnaBujoM MOBPIIMHOM MUMajy Behy akTUBHY
MOBPIIUHY yCIIE Yera Mokasyjy 3HauajHoO Mo0oJbIIaHe eIeKTPOKaTaIMTHUKe rephopMaHce.

[Tpunpema karanuzaTopa Ha 0a3u mHanaaMjyma ykibydyje pasnuuure merone [188-190] meby
KOJUMa je IIMPOKO pacHpOCTPAHEHO EJIEKTPOXEMH]CKO TaJoXKeme Kao JIak U Op3 HauuH 3a
NPUIIPpEMY HAHOCTPYKTYpHpaHHX TaHKuX ¢uiMoBa mnamagujyma [191,192], Pd nanowectuia,
HaHOXHWa, U HaHomunku [182,188]. CtpykTypa nemno3uta BeoMa 3aBHCH OJ BPCTE aHjOHA KOjH
MOTUYY OJ1 UCTAJIOXKEHE Manajaujymose conu. [loctoje ucTpakuBama eJIeKTPOXEMHUJCKOT TaJ0Kema
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najavjymMa Ha eJEKTPOAY OJ CTAaKJIACTOI YIJbeHUKA Kao MOJUIOTy, M3 yoOudajeHo KopuirheHux
pacTBopa coJid manaarjyma Koju caapxke uiau cyindarae [30] unu xaopuaae jone [193-195]. V oba
cirydaja, MopdoJioryja Ierno3uTa mnajajnjymMa 3aBUCH OJ1 BPCTe OCHOBHOT PacTBOpaA 32 TAIOXKCHE U
KOHIICHTPAIIMj€ COJIM 33 TAJIOKEHE, all U O] CICKTPOXEMH]CKHX Iapamerapa KOju YKIbY4dyjy
MOTEHIIMjall ¥ BpeMe TaloXkKema. Y3uMajyhu y 003up NOTEHIMjall Tal0kKemha, IOCTOjU TAIOKEHhe Ha
naanoreniujamuma (ear. Overpotential deposition — OPD), koje ce oaurpaBa Ha CIEKTPOIHHM
NOTEHIMjaluMa HIDKUM O]l OHMX Koju cy onpehenn HepHcroBoM jenqHaumHOM H Ha
noanorennujaauma (ear. Underpotential deposition — UPD) mo3uTuBHHjUM 011 OHUX JA00MjEHUX
HepracroBom jemnaunHoMm. OcuM Tora, TOTEHIMjal TaloXema IUKTUpa W Op3uHy Impoleca
TajoXkemwa, koja je Beha Tokom OPD u mama Tokom UPD Ttanoxema, mrto oapehyje mopdonorujy
neno3uta. To je WIYCTpOBaHO Yy JAETajbHOj CTYIWjU O TAJIOKEHY MajaJdjyMa Ha YIrJbeHUYHUM
moutoramMa  kopuiihemeMm pactBopa coiau PdSO, [30], mro je pesyarupano (GopMHpameM
jemHomumensnoHaHuX (1D) Hanoxwuma, aonuMeH3noHaHUX (2D) u TpomumensuoHaHuX (3D)
HAHOYECTHUIIA U TAHKKX (HIIMOBA y 3aBHCHOCTH O] YCJIOBA TaJOXKeHa. EJIEKTPOXEMH]jCKO TaIOKCHe
Pd na rpadurHoj enextpoau kopumihewem PACl, comu 3a Tamoxeme oaBuja ce kpo3 2D pexum
pacra, Koju ce Mema y 3D moMepameM MOTEHIMjaia eIeKTPO/Ie Ka HETaTUBHHJUM BPEIHOCTHMA
[193]. Tanoxeme Pd Ha cTakiacToM YribeHHKY ce OfiBHja camo kpo3 3D pact octpsa [196-198]. 3a
pazmuky oxn 2D, 3D crpykrypa je mopo3Huja U 00e30ehyje Behy enekTpoxeMujCKu akTUBHY
nospiny [199]. Jlo caga cunrerusoBane 3D mopo3He Pd HAaHOCTPYKType pa3iuYuTHX OOIHMKA U
MOp(OJIOTHja UMajy BEJIMKY XParaBoCT MOBPIIMHE U aKTHBHA MECTA Ha MOBPIIUHY IITO JOIPUHOCH
MOo0O0JBIIAKY KATATUTHYKE aKTUBHOCTU 3a €ICKTPOXEMHjKY peaykinujy kuceonuka [200]. Takobe,
€JIEKTPOXEMHUJCKUM TaJlOKEHEeM TManaavdjyma Jao0ujajy ce JeHAPUTCKE CTPYKType uHuja ce
Mop(doorrja KOHTpOJHMINE TMOJCHIaBakeM IMMOTeHIHjana Tanoxkema [201,202]. Jlenmpurcke
CTPYKTYpe Majajujyma MOOHMjeHEe CICKTPOXEMHjCKHM TanokemeM Pd Ha 4ncToj Au enekTpoan
uMajy Behy KaTaJUTHYKy aKTHBHOCT 3a PEaKIHjy PeayKIHje KUCEOHHKa o]l KomepuujanHor Pt/C
[203]. 3a kaTanuzarope hopMUpaHE EIEKTPOXEMHUJCKUM TalIOKEHEM MallafrjyMa Ha eJIeKTPOY OJ1
CTaKJIACTOT YIJbCHHKA, PEAyKIMja KHCEOHHWKA CE OJHUIPaBa YETBOPOEIEKTPOHCKHUM PEAKIMOHUM
MyTEM U Y KHCEJIMM U y aJKaJlHUM pacTBOpUMa, Nparehn peakimoHu MEXaHW3aM CIMYaH OHOM Ha
qucTOM manaaujymy [26,176,204]. VYommreHo, ynorpeboMm eJeKTpokaraam3zaTtopa Ha 0asu
HAHOYECTHIIA MMajiaIujyMa, PeayKIIHja KHCEOHHKA CE OJIMTpaBa Kao JUPEKTHA PEaKIlhja ca U3MEHOM
YEeTUPH ENIEKTPOHA, MAaKO Ce y JINTEpaTypu Moke HahM /1a ce pemyKiuja KHCEOHWKa OJWTrpaBa
JIeTUMHYHO M3MEHOM J[Ba €JIEKTpOHa 300r MOCTOjama OKCUAA MajaJujymMa Ha MOBPIIMHU [26].
ITopen Tora, mananujym mokasyje 0ojbe KaTaIUTUUYKE NEpPOpPMaHCE Y ANKAIHUM HEro y KHCEIUM
eJIEKTPOJINTUMA, IITO C€ MOXKE NMPUIHCATH OJCYCTBY ajcopOyjyhux aHjoHa y alKallHOj CPeIUHHU
[162, 205].

2.7.5. IInaTuHa Ha yr/beHUYHUM MOAJI0ramMa

Enextpokaranu3aropu Ha 6a3u IUIaTUHE MOTY c€ KJIacH(PHUKOBAaTH y TpPHU IJIaBHE IpyIIE:
YlCcTa IUIATHHA, JIETYpe IUIaTMHE U Je3rpo-JbYCKa CTPYKType IUIaTUHE, KOJU IOKa3yjy pa3InyuTy
aKTUBHOCT M CTAOMJIHOCT y OZIHOCY Ha CBOjYy CTPYKTYpY/T€OMETPH]Y U €IEKTPOHCKO cTame. Mako je
IUIaTUHA HAJaKTUBHUJU METall 3a eJIEKTPOXEMHUJCKY PEIyKIH]y KHCEOHHKa, OHa MMa HEI0CTaTKe,
Kao INTO Cy HHUCKAa CTAaOWIHOCT M BHCOKa IeHa. CMameme KOJIMYMHE 4YHUCTe IUIaTUHE Y
KaTajau3aTopy ¥ HCTOBPEMEHO MMOOOJbIIAKE HErOBUX KAaTATUTHUKUX NephOpMaHCH je€ TIaBHU
M3a30B 32 KOMEPIHjATHY YIIOTpeOy.

Ob6ehaBajyhu myT 3a mocTr3ame OBOT 1IMJba j€ CHHTE3a €JEeKTPOKaTaIn3aTopa KOjU Ce cacToje Of
pasznnuuTuX HaHodectula Pt HaneTux Ha jedTuHuje enekTponpoBoaHe marepujaie [206-208]. Kao
IITO 3HaMO, KaTaJu3aTOpH Ha 0a3u HAHOUYECTHIA IUIaTUHE ce OOMYHO CTaBJbajy Ha YIJbeHHUYHE
nojsore ca BehoMm cnernupuyHOM MOBPIIMHOM, Kako Ou ce moOosbllana HbUX0Ba AUCTPUOYIUja U
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caMuM TUM Mo0OoJbmano kopuitheme karamuzaropa [41, 209-212]. VribeHUYHN MaTepujamu Kao
IITO CYy YIJbeHUYHE HAHOILIEBH U TpadeH ce mmpoko kopucte [29, 213,214]. Mehyrum, mTo ce Thie
JIYyropoyHe CTaOWIHOCTH, KaTalu3aropu Ha Oa3W MJIaTHHE MOTY Ja uMajy mpolbieme ca
pacTBapameM IUIaTHHE M KOPO3HMjOM YIJhEHHYHOI HOcauya y KHUCENHM pajHuM ycioBuma. Ctora,
pa3Boj EKOHOMHUYHOT €JIEKTpOKaTalu3aropa 3a ropuBHe hemmje je Bohen moBehamem MaceHe u
cnenuduyHe AKTUBHOCTH W CMamkEeHEeM yNoTpede IUIaTHHE Y3 BHCOKY crabmmHocT [215].
YoOuuajeHn MpaBIM HCTPAXHMBaka y LUJbY pellaBamba MOMEHYTHX HEIOCTaTaka Cy CMambemhe
notpoumke Pt y enekrpoxemujckoj henuju, nako je cajma mpucyTHO JI0CTa MPUCTYIMAYHUX METO/a 3a
MOCTU3abE BUCOKE UCIIATHBE €(hUKACHOCTH M TpajHOCTH. KaranuTuika akTUBHOCT 33 PENyKIIH]Y
KHCEOHMKa M TPajHOCT TaKBUX KaTajau3aTopa MOTY ce MOoOOJbIATH MOojeliaBalbeM Mopdoioruje,
cacraBa, MOBPIIMHCKE CTPYKTYpe U BenuunHe Pt Hanouectuia [206—-208].

Mel)y pazauuuTiM MeTo/laMa 3a MPUIIPEMY HaHOCTPYKTYpUpaHUX KaTanu3aTopa Ha 6a3u Pt [216—
219], eneKTpOXEeMHUjCKO TaTOKEHE j€& MUPOKO MCTPAKEHO 300r cBOje jemHoctaBHOCTH [220,221].
['maBHM mapameTpu KOjU yTHUy Ha KOJMYMHY U CTPYKTypy Pt Katamuszatopa cy HOTeHIHMjanl
TaJOXeHmha, BpEME M TEMIIEpaTypa, THII PacTBOpa 3a TaJIOXKEHE M HEroBa KOHIEHTpaIlMja M THUII
Hocaua [221-224].

Pt xaranuzatopu 10OMjeHH €NEKTPOXEMHUJCKUM TaJlOKEHEM HAHOUECTHLA IJIATHHE Ha eJEKTPONy
Ol CTaKJacTor YIJbCHHKA, IOKa3zyjy Behy KaTaJuTW4Ky aKTUBHOCT 3a PEaKIHjy pPEeayKIHje
KHCEOHHKa Yy onHocy Ha komepuujanHy Pt/C enekrpony [221]. Pt HaHOCTpyKTypupaHU
KaTaJu3aTopu OKTaedapCKOr, TETPAeAapCKOr MWJIM M30€JapcKor O0JMKa IOKa3ald Cy BHCOKE
nepdopMaHce 3a peakuujy peAyKlrje KMCEOHHKa Y pacTBOpPY IepxJopHe KucenuHe [68], mro je
yKa3aJo Ha HEONMXOJHOCT IpuiarolaBama ycioBa 3a no0OHjame HaHodecTuia Pt KoHTposmcaHor
obnuka [68,208,222,225]. Pt HaHodecTuIle HAa TOJJIOramMa OJl Pa3IMYUTHX Marepujana Ha 0asu
VIJb€HUKA, CHHTETHCAHE Cy KOpHIINEHmEeM pa3sHHX MeETOoJa 3a pPa3BOj BHCOKO AaKTHBHOT U
U3JIPKJBUBOT  KaTalu3aTropa 3a peaklujy peaykuuje KuceoHuka [226]. Ha mnpumep,
eJIEKTPOKATAIN3aTOPH Ha 0a3u yribeHMYHHX HaHoLeBU M HaHodecTHua Pt, ca 30 TexxmHckux % Pt,
MOKa3yjy 00Jby aKTUBHOCT 3a peaKilnjy PeayKIije KuceoHuKa o komepuujaitor Pt/C npu yemy ce
MoCTIKe BHCOKa eukacHocT M noBehana crabmwinoct y PEMFC ropuBaum henujama [227,228].
Takohe, Pt HaHOUECTHIIE CHHTETUCAHE W HAHECEHE Ha IMOJUIOTY OJ MPAIIKACTOr YrjbeHUKa (CHT.
Ketjen Black — KB), Pt/KB, nokasaie cy 60/by KaTaAIMTHYKY aKTUBHOCT U CTAOMITHOCT 32 PEaKIH]jy
pelyKIMje KUCEOHUKA Y KHCEeJI0j CPpeIMHH, 0]l KOMEepLUjaIHOT KaTtanu3aropa Ha 0aszu Pt, Pt/C mTo
Ce y OBOM Cly4ajy MOKe MPHITHCATH jauoj aaxe3uju usmel)y nanouectunia Pt u KB momnore [229].
Pt HaHOYecTHIle HA PA3TUYUTUM YTJbEHUYHUM MOJIorama Kao IITO Cy MpalikacTu yribeHuk, Pt/CB,
yribeHHYHEe HaHoleBu ca jeauum 3ugom (enr. single-walled carbon nanotubes — SVCNT),
Pt/SVCNT, Bumiesuane yribennune Hanouesu (enr. multi-walled carbon nanotubes — MVCNT),
Pt/MVCNT, u Pt rpaden (Pt/G) cy cuHTeTHCaHE jeTHOCTAaBHHM XEMHjCKUM MeToiama. Hbuxose
¢u3nuKke, XeMHMjCKe U EJIEKTPOXEMHUJCKE KapaKTepUCTUKE KOje€ C€ OJHOCE Ha KaTalUTHUKYy
aKTUBHOCT 3a pPEaKIH]y penyKuuje KuceoHuka u crtabunmHoct y PEM ropuBaum henmjama cy
JeTaJbHO NpOy4yaBaHE pa3IMUUTHUM TexHukama u ynopehene. [lokazano je na paznuuure
yrJb€HUYHE TMOJUIOre HEe yTUYY 3HAa4YajHO Ha BENMYMHY Pt yecTHila TOKOM CHHTE3€ ajy Jia ce Ha
MOBPIIMHU YIJBEHUYHHUX IMOJJIOra Hajase Ae(eKTH, KOju MOTy Ja YyTHUy Ha MHTepakuujy usmely
MeTaJla ¥ OJJIore, U Ha MOTYhHOCT akTHBallMje METAIHUX HaHO — KaTanu3aropa. Enekrpoxemujcka
UCTpaXKMBama IN-SitU OTKpHBajy Ja pa3IUYUTH YIJbEHUYHU HOCAYM yTUYY W Ha KATATUTHYKY
aKTUBHOCT M Ha CTAaOMJIHOCT KaTanu3aTopa 3a peakiujy peaykuuje kuceoHuka. Ha ocHoOBy oBor
UCTpaXMBamwa, 100MjeHu cy Pt karanu3aTopu KOjU MOKa3yjy BHCOKY aKTMBHOCT M CTAOMIIHOCT 3a
peakuujy peaykuuje kuceonuka y PEM ropusnoj henuju, mpu uemy HajObosse mepdopmance je
MoKa3ao KaTanu3aTop Ha Oa3u Pt HaHouecTuia, Kajga Cy BUIIE3HJIHE YIJbEHHUYHE HAHOIIEBH,
MVCNT, kopumihene kao momora [230]. [IpujassbeH je ucruiatus, edukacad u u3npxspus PtSAC
enekTpokaranu3arop (eHr. single-atom catalyst — SAC) HaHemieH Ha TpamIKacTH YIJbEHHK KOjH
nmokasyje oum4Hy Tonepannujy Ha CO/MeTaHoN 3a KaTOAHY peakidjy PeayKiMje KHCEOHHKA.
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TakaB katanuzaTop je mokaszao oanuuHe nepdopmance y henuju, ca Beoma Manum yzaesiaom ox 0,09
mgPtcm?, wro oxroeapa uckopumhery mwiature ox 0,13 gPtkW™ v ropusroj hemnju [231]. 3a
NpUIpeMy Karaiausaropa Ha 0Oa3u HaHodecTHna Pt ca yrJbeHMYHOM MOAJIOroM, KopuinheHa je
jemHOCTaBHAa MHKpOTajacHa TexHuKa. Pt HaHouecTuie cy yrpaleHe Ha Yrjb€HUYHO] MOJJIO3U
(Vulcan XC-72R) u aktuBaHOM yriby (F400) xopumihemem Op3e u epukacHe MOMEHYTE METOJE.
Mane u 1006po nucrieproBaHe HaHouecTulle oBehae cy eIeKTPOXEeMH)CKU aKTUBHY MOBPILIKUHY JTOK
jé CHaXHAa WHTEepaknWja wu3Mehy MeTaja | TOJUIore JONpPHHENIa BHCOKO] CTaOMIHOCTH
enekTpokaTanuzaropa. [locturnyra je m3y3eTHa akKTUBHOCT M BHCOKA CEJIEKTHMBHOCT 3a pEaklujy
peAyKIHje KHCEOHUKA, Y U KUCEIIOj M Y allkamHo] cpeaunu [232]. Bucoko akTUBHH U U3IPKIbUBU
xubpuanu karanusatopu (HC) Ha 6asu Pt HaHowecTHIla, cacTaB/bCHH OJf MAJIOT PEIyKOBAHOT
rpaden oxcuaa (eng. small reduces graphene oxide — srGO) u yribennunux nHanoueu (CNT),
MPUIIPEMJBEHU Cy Ka0 KaTaJu3aTOpH 3a peakiujy peaykiuje KuceoHuka 3a ynorpedy y PEMFC
ropuBHiM henmjama. Pt/srGO u Pt/CNT cy npurnpeMsbeHn HaHOUICHEM HAHOYECTUIIA IUIATHHE Ha
nomyiore stGO 1 CNT kopuctehu nmosnmon nmporec, 10K Cy XUOPUIHN KaTaIu3aTOPU ca PA3TMIUTHM
omHocumMa Pt/CNT 1 Pt/stGO mnpunpem/beHH MEXaHHYKUM MEIIambeM JBE KOMIIOHEHTE.
[Tpunpemsbenn HC karanuzaropu mokasupajiu Cy OIMyHe NepdopmaHce 3a peakiujy peayKuuje
KHCEOHUKA U BUCOKY cTabminHocT TokoM 1000 nukityca Ha yop3aHoM Tecty uzapxsbuBoctu (ADT).
JlerajbHa aHanmu3a CTPYKTYPHUX U EIEKTPOXEMHUJCKUX OCOOMHA CHHTETHCAHHMX KaTallh3aropa
CyrepHIle /1a Cy CHHEPIHjCKH e(PEeKTH OJJIMYHUX KapaKTePHUCTUKA YIJbeHHMYHHX IOJUIOTa Kao IITO
cy Benuka cnenuduuna mnoBpmmHe stGO M omnuyHa enekTpuuHa mpoBoasbuBoCcT CNT-a,
OJITOBOPHH 3a MnoBehaHy epUKacHOCT U U3AP>KIbUBOCT Kartanuzaropa [233].

Jlerupawe 1UIaTMHE ca JAPYrMM MeTaJluMa MOXe Jla HPOMEHHM jJayuHy Be3e u3Mely
eJIEKTPOKATAIN3aTopa U KUCEOHMYHUX WHTEpMEeIrjepa, ITO MOKE Ja TOBOAE 10 Behe KaTaauThikKe
aKTUBHOCTH 3a peaklyjy pelyKiMje KHuceoHuka. Takohe Moxke nmomMohu y UCIIIaTUBOCTH FOPUBHE
henuje noJaTHUM CMambEHEM YKYITHOT CaJipKaja IIaTUHE y KaTalu3aTopy.

2.7.6. IlanaaujyM — nJIaTUHA HA YIJbeHUYUM MOAJI0raMa

Nako cy Pt /C enektpone HajeuKacHUJU KaTaJIM3aTOPU 3a PENYKIHM]y KHCEOHUKA, BUXOBa
aKTUBHOCT C€ MOK€ M000JbIIIATH JoJaBambeM Apyror Metana [97]. Ilanaaujym je nobGap KaHIUAAT C
003UpOM Ha TO J1a j€ Ha JujarpaMmy BYJKaHCKE KPHMBE, aKTUBHOCT 3a PEAKIIN]y PEIYKIIH]e KHCEOHUKA
nanaavjyma, onmax nopen miatuse [23]. LlraBuie, nocroje n3semraju aa je akrusHoct Pd(100)
Beha on aktuBHocT Pt(110) [167] 1 na ce nogaTkoM TaHKUX MajnaanjymMoBuXx ¢guimona Ha Pt(111),
aKTHUBHOCT 3a PEIYyKLHU]y KUCEOHHKa Yy alKaHOM pacTBopy moBehasa [234]. Crora je mo3HaBame
€JIEKTPOXEMHUJCKHUX MepPopMaHCH MOHOKpHCTaja BaXKHa Be3a ca KaTaJu3aTopuMa 3aCHOBAaHUM Ha
HaHoyecTHiaMa. PAPt OuMeTanHe HaHOYECTHIIC HA MaTepUjajarMa Ha 0a3H YIrJbeHUKA MPHUBYKIE CY
BEJIMKY MaXHky Kao KaTaJu3aTopu 3a peakuujy peaykKluje KuceoHuka. PenykoBawmem conu Pt
nomohy Pd HanowecTuia nobujeHu Pd-Pt OuMmeranHu HaHOACHAPUTH Cy OWIM [Ba M IO IyTa
aKTUBHMjM (Ha OCHOBY eKBHUBajieHTHE Mace Pt) o1 komeprujansor Pt /C [235]. Beoma u3apk/buB u
aKTHBaH KaTaJu3aTop Koju ce cactoju of Pt cioja Ha HaHouectuuama yerype Pd Pt mocturao je
CKOpo Tpu myTra Behy KaTaJUTHUKy aKTUBHOCT 3a pEaKIH]y penyKluje KHCEOHHKa U O0Jby
CTaOWIIHOCT y mopelemy ca komepuujarHuM HajcaBpemenujuM Pt /C katanuszaropom [236]. Pd Pt
HAHOILIBETOBU Cy TMOKa3aJId TMO00OJbIIaHY eJIEeKTPOKATaJIUTHUKY aKTUBHOCT y mopehemy ca
komepuujanauM Pt u Pd yrisennunum katanuzaropuma [237], nok cy HaHOKolke ox jerype PdPt
MoKazaje moOoJbIlIaHy €NIeKTPOKATAIUTUYKY aKTUBHOCT 3a PEAyKLHM]y KHCEOHHKa y mopehemy ca
Pd nanokonxama [238]. Ilopo3nu yrsbeHnunu— PtPd kxatamuszaTtopu, ca pa3iIMyuTUM BeIMYMHAMA
Makporopa, Tmoka3anu cy cuHeprercku edexkar usmely PtPd HanouecTHma W mOpoO3HHX
YIJbEHUYHHUX HOCaya, Ka0 M BUCOKY aKTUBHOCT U OJUTMUHE MepdopMaHcaMe 3a PeakLujy peayKIiuje
kuceonunka [239]. Cunterucane cy PtPd nanodectuiie u ynopeherne cy karanutuuke nephopmance

33



PdsPt; karamu3atopa Ha pa3IMYUTHM YTJbEHHMYHUM MOJJIOTaMa, yrJbeHUYHE HAHOLEBH Ca jeIHUM
supoM, SWCNT, rpadenckux HanomuctoBa, GNS, u rpadutHux HanHoBmakHa, GNF. JloOujenn
KaTaJM3aToOpu Cy NOKa3alu OJJu4YHEe nepopMaHce a peaociies KaTaIWTHYKE aKTHBHOCTH 32
peakiujy peaykimje kuceonuka je o6uo PdsPti/GNS > PdsPti/SWCNT > PdsPt;/GNF [240].

[Topen Tora, PtPd naHodecTuile HaHeceHe Ha MOJUIOTe WM Ha 0a3W YIJbeHUKa WM O] JPYrux
MaTepujajia, CBe BUIIIE Cy IIpOyYaBaHe Kao KaTajau3aTopy 3a MPUMEHY y TOpMBHUM henvjaMa, anu u
3a pa3Boj ceH3zopa. PtPd HanouecTuie y koMOMHANIMjH ca IEPHjyMOBUM HAHOIIUITKAMa MTOKa3aje Cy
BHCOKY €(HKACHOCT y JUPEKTHUM ropuBHUM henmjama eranomna [241]. Je3arpo-ibycka CTpPYKTypa,
Pd@PdPt mokazane cy moOpe eleKTpokaTaIUTH4YKe TeppopMaHce 3a peakiujy OKCHIAIH]e
Metanouna [242]. [Topen Tora, karanuzaTop Ha 6a3u PtPd OumMeranHe nerype aucneproBaH y jOHCKO]
TEYHOCTH M MMOOWIM30BaH Ha HaHormHU [243], 1 DNK moxynupane PtPd manouectume [244],
YCIHEIIHO Cy MPUMEmEHE 3a Pa3B0j OMOCEH30pa ca BEJIMKUM MOTEHIIN]aJIOM 32 HHUXOBY IPUMEHY Y
EIIEKTPOXEMHU]CKO] aHAIIN3H [243,244].

2.8. Teopujcke ocHOBe KopulIheHUX MeTO1a M TeXHUKA

Y oBoMm geny aucepTanuje O6uhe maT mperyiiell U OMUC KOPUIINEHHX EKCIePUMEHTAITHUX
METO/Ia 1 BbUXOBE TEOPH]jCKE OCHOBE.

2.8.1 Mukpockonuja aTOMCKHMX CHJIa

Mukpockomnuja ckenupajyhom conmom (eHr. scanning probe microscopy - SPM) 3acuuBa ce
Ha Mepemy MehyMonekylIcKkux cuia Koje ce jaBibajy u3Mmel)y aTtoma Bpxa COHAE M aToMa
HUCIIUTUBAHOT Yy30pKa. Y Haj3Hadajauje SPM TexHuke cmanajy ckeHmpajyha TyHencka
MHKpockonuja (eHr. scanning tunneling microscopy — STM) u Mukpockomuja atoMckux cuia, AFM
(eur. atomic force microscopy — AFM). TexHHUIIM MUKPOCKOITHje aTOMCKHX CHiIa Hactanoj 1986.
rOJMHE Kao pe3ysiTaT UCTpaxuBama Koje cy crposenu 'epn bunur, Kensun Ksejr u Kpucrtod
['epOep [245], npeTxoamia je TeXHUKA CKeHUpajyhe TyHelICKe MUKpPOCKOMHUje OTKpuBeHa 1982. on
crpate ['epaa bunura u Xajupuxa Popepa [246]. STM TexHHMKa Kao COHAY KOPHUCTH OLITap THI, a
MPUHLIMII pajia C€ 3aCHUBA Ha MEpEmY CTpyje TyHenupajyhux eiaexktpoHa u3zmel)y omTpor Tuma u
MOBpIIMHE Y30pKa, NPH YEMY OCHOBHO OTPaHUYEH-€ OBE TEXHUKE jeé HEMOIYhHOCT HCIHTHBaHbAa
HEMpPOBOJIHHUX Matepujaia [245]. 3a paznuky og STM-a, AOM TexHuKa ce KOPUCTH 32 HCITUTHBAKE
CBHX BpCTa y30paKa, Kako NMPOBOJHUX TaKO M HEMPOBOJHUX, & KA0 COHJIa C€ KOPUCTU €IacTUYHA
nosiyra ca tunoM. Ilpunnun paga AFM-a 3acHuBa ce Ha Mepewny Ban nep BancoBux npusnaunHux
cuna u3mely tuna u y3zopka [245], kpeTambeM enacTU4YHe MOJIyre ca TUIIOM IO MOBPIUIMHU y30pKa
Ha ynasbeHoctu o 0,1 1o 100 nm. Ha caumm 2.11 je mpukaszan npunimn paga AFM-a.

Ckennpajyha coHzma ce cactoju o]l eJacTUYHE MOJYre Koja je OCeTJhbHBa Ha CHIIY U OLITPOT THUIIA
KOJU C€ Haja3u Ha CJI000JHOM Kpajy emactuuHe mnonyre. MHTepakiuja musmel)yy Bpxa conzae u
MOBPIIMHE UCIUTUBAHOT y30pKa AOBOAM 10 AedopMaliije OJHOCHO MOMEpama eIacTUYHE MOIyTe,
KOj€ JIETEeKTYje ONTHUYKK cUCTeM. JIacepcku 3pak je yCMEPEeH Ha ropmy CTpaHy e€JacTHYHE TMOIyTe
Ha MecTy rAe ce Hamazu Tun. Ontuuku 3pak ce pediekTyje, a IOTOM Tra JIeTeKTyje
4eTBOPOCErMEeHTHA (DOTOIMO0 1A, OCET/FUBA Ha MOJI0XKA] eTaCTHYHE TOTYTe.

V 3aBHCHOCTH OJ1 HAUMHA KpeTarmba eJIaCTUYHE MOJTyre ca THIIOM y OJJHOCY Ha y30paK, pa3iIfKyjeMo
nBa pexxuma paga AFM-a, CTaTHUKK ¥ JUHAMHYKH pexum [247,248].
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VY CcTaTHYKOM pEeXHUMY, KOjU CE jOIIl Ha3MBa KOHTAKTHH PEXKHUM, OLITAp TUI CE JOBOJM Y KOHTAKT ca
MOBPIIMHOM Y30pKa U Tonorpaduja ce CHIMa TaKo IITO TUI KJIM3H MPEKO MOBPIIMHE U OJICTYIA O
OCHOBHOT TIOJIOKaja Kaja Hauhe Ha HepaBHHHE. TOKOM KOHTaKTHOT HAdWHA paja, THI JTOAUPYje
MOBPIIMHY y30pKa W EJCKTPOHCKA TOBpaTHA cIipera MpaTd CUWIy HMHTepakuuje u3melhy Tuma u
y30pKa, Kako OM ce OJICTyIName TOKOM CKEHUpama OJpKajio KOHCTaHTHHUM. JlaTepanmHe cuiie Koje
JeNyjy Ha TUIl TOKOM CHHMama Y KOHTAKTHOM PEKUMY, YTHUY Ha MEPEHa XParaBOCTH MMOBPIIMHE
y3opka. Jla Ou ce m3berm edeKkTu Tpewa u APYruxX OOYHUX CHIIA KOJ CHUMama Tomorpaduje y
KOHTAKTHOM PEKUMY, U Aa 6u Ouna Mmoryha cHumMama tonorpaduja Mekux matepujana, AFM moxe
Jla pajid TaKo IITO THIT IOBPEMEHO JOUPYje MOBPUIMHY y30pKa, OHOCHO y PESKUMY TalKama (CHT.
tapping mode). Tamkajyhum pexumoMm paga ce Mepu Tomorpaduja THIIOM KOjH OCIHIYje IO
MOBPIIMHU y30pKa M OrpaHWYaBa KOHTaKT m3Mel)y Tuma M moBpIIMHE, Kako He OW JOIUIo [0
omrehema HA TUTIA HU y30pKa. MHKpPOCKOITHja aTOMCKUX CHJIa je TIOTOJHA 32 UCIUTHUBAEC CBHX
BpPCTa y30paKa, Kako MPOBOJHHUX U MOJIYIPOBOJIHUX, TAKO U HEMPOBOAHUX. KOHTAKTHH pexuM ce
4eCTO KOPHCTU TMPHIMKOM CHUMama TBPAUX MarepHjaja JIOK ce Tamnkajyhu peXuM KOpHCTH 3a
y30pKe KOjU JIaraHo MpHjamkajy 3a MOJUIOTY U Yhja c€ TIOBPIIMHA MOXE JIAaKO OIITETUTH. THIOBH 3a
AFM ce obuuno mpaBe o aujamanTta, cuauiujyma wind SIN, T0K je enacThyHa IOJyra Of
CHJIMIIMjyMa ca pa3IMYUTHM METATHUM IIpPEBIIaKama.

[pxay y3opka

Cauka 2.11. [lpuanun paga AFM-a.

Kon nunaMuykor pexxuma, KOju ce joll Ha3uBa M OECKOHTaKTHU HauMH pajia, elacTUYHA MOJIyra ca
TUIIOM C€ JIOBOJAM jako OJIM3y MOBpIIMHE y30pka (Ha Hekonmko NM). [Momyra ocrmnyje u3Haq
MOBPIIMHE Y30pKa, a TUI ce momepa rope-aoie. Ocumianuje moxyre OJu3y CBOje pe30HaHTHE
(bpekBeHIrje ce MOXKe ONMHMCAaTH Kao CHHYCOUJHO KpeTame, a JETEeKTY]y ce NMPOMEHE PEe30HaHTHE
(bpekBeHIrje WU aMIUTUTY/IE.

OBaj HauWH paja ce Ha3uBa (a3HM Ha4YMH paga mukpockoma (enr. phase imaging microscopy) u
KOPUCTUTH C€ 3a WCIHTHBAKE pEaTHBHE MPOMEHE XEMHJCKOI cacTaBa MO TOBPUIMHU Y30pKa,
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Manupame MOBpIIMHE, HAa OCHOBY IUpEKTHE Be3e u3Mehy ¢(asHor momepaja momyre THNa
eNIaCTUYHOCTH (TBpohe) mojeMHNX Tayaka Ha MOBPIIUHH Y TOKY CKEHHPAba.

Y okBUpY OBe JucepTaluje, 3a KapaKTepu3alujy HCIUTUBAHUX EJEKTPOJa MHUKPOCKOIHjOM
aTOMCKUX cwmia kopuinheH je tankajyhu pexxum. Omabupom OBOr HauWHA pajaa, oMmoryheHo je
MCTOBPEMEHO CHUMame Tonorpadckux u ¢asHux cnuka. PazHu HaYMH pajia MpHUKa3yje pasiuky y
XEMHjCKOM cacTaBy IOBpIIMHE Mepehm pasnuke y aaxe3uju M BUCKOCIACTUYHOCTH YECTHIA
NPUCYTHUX Ha TOBpIIMHH. [lpaTm ce ¢a3HM moMepaj ocHMalMje IOJIyre, KOju UMa BEIUKY
OCETJBMBOCT Ha Majle NpOMeHe y ojapeheHnM KapakTepucTHkama, Kao mMTo cy TBpaoha u
eaCTUYHOCT MaTepHjaa.

2.8.2. lukJMYHA U JIMHeapHA BoJTaMeTpHja

Texuuke nukauune sonramerpuje, CV (enr. Cyclic voltammetry — CV) u numneaphe
Bontamerpuje, LSV (enr. Linear sweep voltammetry — LSV) cmanajy y nHajuenrhe kopuihene
KIIACUYHE eJeKTpoxemujcke TexHuke. Ha cmuum 2.12 je umycTpoBaH MNPUHIMI LUKIAYHE H
JMHEapHE BOJITAMETPH]C.

[{ukryHa BONITAMETPHja C€ KOPUCTHU 3a €JIEKTPOXEMHU]JCKY KapaKTepHU3allyjy MOBPIIHHE, YTIIABHOM
Kao TO0YeTHAa MeToAa ucnuThBama. OCHOBHU NPUHIMI IMKIWYHE BOJTAMETPHje 3aCHHBA CE Ha
MPOMEHH TIOTEHIIMjajla PajHe eJIEKTPOje, TOKOM BpeMeHa t, KOHCTAaHTHOM Op3uHOM V, u3mely
onpehenux BpemHoctd moreHuwjana E; m Ey, ma y cymporHom cmepy 10 moYeTHE BpPEIHOCTH
noreHujana E;, kako je To mpukazaHo Ha ciuiy 2.12a. YV ciaydajy Kaja ce MOTEHIMjall pajHe
CIIEKTPO/IC Y TOKY BpeMEHa Mema caMo u3Mel)y BpemHoctu noteHimjana E; u E; (cnmka 2.12a),
KOHCTaHTHOM Op3WHOM V, KopulltheHa TeXHHUKA Ce Ha3WBa JIMHeapHa BositameTpuja. Kao oarosop ce
no0uja 3aBUCHOCT CTpPYyje Of €JICKTPOJHOr IOTCHIM]jaa, a JOOHWjeHH BOJITAMOTpaMHU Ce OOMYHO
NpHKa3yjy Kao 3aBHCHOCT T'yCTHHE CTpyje o1 mnoTeHuujasia. OONHMK IUKIMYHOT BOJITAMOTrpama,
OTHOCHO Opoj, BEIMYMHA, Ka0 M TMOJOXA] CTPYJHHMX NHMKOBAa yKa3yjy Ha PEeBEp3UOMIHOCT |
MexaHu3aM peakiuje. Ha ocCHOBY UKIMUYHOT BoiTamorpama Moryhe je oJpeauTH NOTeHIUjall Ha
KOME peakIlfja MOYMIE J1a Ce OJWIPaBa, KOJH Cy CTYNHEBH y MEXAHM3MY peakilvje MPUCYTHH,
€JIEKTPOXEMUJCKU CTYIHEBU MIM XEMHUJCKU CTYIHEBU peaklyje, Kao U BHUXO0B penocien. Takole,
Moryhe je oapenutu Aa i cy pearyjyhe BpcTe pacTBOpEHE y €JIEKTPOJIUTY WM ajacopOoBaHe Ha
€JIEKTOJIU, Kao ¥ KOjJH je TN aJcopHiuje npucyTaH. V3rnes THIUYHOT IUKJIMYHOT BOJITaMOrpama je
npuKasad Ha cauiy 2.126 [249].

3a OCHOBHY MOBpATHY peakinjy y Ko0joj yuectByje camo Bpcta Red: Red (sIn) 2 Ox(sIn) + ne”, na
[UKIMYHOM BOJTAMOTpaMy MpHKa3aHOM Ha ciuiu 2.120, y aHOJHOM MpaBily ce OAWUTpaBa
okcuaaiuja Bpcte Red, k0joj oAroBapa aHOIHU CTPYJHU MHK, JIOK y CYMPOTHOM CMEPY OJHOCHO
KaTOJHOM MpaBIly, J0ia3u 10 peaykiuuje Bpcre OX, KOjoj OAroBapa KAaTOJHU CTPYjHH IIHK.
YoniTeHo, KapakTepUCTUYHHU MapaMeTpH IUKINYHOT BOJTaMoOrpama Cy: TYCTHHA CTPYje aHOTHOT
¥ KaTOJHOT ITHKA, Jpa, Jpk, KO U MOTEHIUjaIN aHOMHOT M KaTOAHOT TnKa Ep 5, Epk [250-252].

Y 0Boj aMcepTanyju, [MKJIMYHA BOJTaMeTpuja je KopHuiIheHa 3a eJIEeKTPOXEMH]CKY
KapakTepHu3alijy UCIUTHBAHUX EIIEKTPOJa y OAroBapajyhuM pacTBOpHMa 3a TaJOXKeHme, Kao U Y
OCHOBHMM €JIEKTPOJIMTHMA, JOK je JMHEeapHa BOJTaMeTpuja KopHilheHa y Luiby J1o0ujama
MOJIAPU3ALMOHUX KPUBH 32 PEAKIIN]y PEAYKIUje KICEOHHKA.
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Cauxka 2.12. [lukivdHa 1 JTMHEapHa BOJITAMETPHja: a) MPOMEHA MOTEHIUjaJIa paHe eICKTPOAC ca
BpeMEHOM; 0) IUKIMYHH BOJITAMOTpam [rpey3eto u3 249].

2.8.3. XponoamMnepomeTpuja

MeTtona XpoHOAMIIEPOMETPH]j€ j€ HAIIMPOKO KopuiiheHa MEeTOoAa y eNeKTPOXEMHUjU ycien
IbEHE jeAHOCTaBHOCTU (mpurmpeme u aHanu3e). Ha cmunm 2.13 je mnpukasaH NOpUHIMI
XPOHOAMIIEPOMETPH)CKE METO/IE.
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Cauka 2.13. [IpyHUMD XpoHOAMIIEPOMETPHjCKE METOJe. a) yJa3HH CUTHaj; O) M3JIa3HW CHUTHAl
[mpey3ero u3 253].
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MeTtoma XpoHOAMIIEpOMETPH]jE TPEICTaB/ba MOTEHIIMOCTATCKY METOY KOja ce 3aCHHBA Ha TOME Jia
CE€ paJHOj €JIEKTPOIM HAMETHE KOHCTAaHTHU TMOTEHIMjaJl TIPH Y€MYy C€ MEpH CTpyja y PYHKIUjU o1
BpeMeHa. J{oOujeHn pe3ynTaTtu Mepema ce MPUKa3yjy Kao 3aBUCHOCT T'YCTHHE CTPYj€ O] BpeMeHa a
No0MjeHa KpuBa C€ Ha3WBa XPOHOAMIICPOMETPHUjCKAa KpWUBA WM XPOHOAMIIEpOrpaM, Kako je
npeacTaBibeHo Ha cauim 2.136 [253].

Y MUpPHOM €JIEKTPOJIUTY, Ka0 OArOBOP Ha MPOMEHY MOTEHIHjaJla, CIIEKTPOXEMHU)CKU aKTUBHE BPCTE
he nudyHmoBaTH Ha MOBPIIMHY paJHE €EKTPoAe Kao (pyHKIHMja MpUMEmEHOr moTeHnujana. Ha
MOYETKY NMPOMEHE MyJica MOTEHIMjaja ca MOYeTHe BpeAHocTH E; (mMoTeHIujas Ha KoMe ce He
OJIMTpaBa HUKAKBa peakilMja Ha €JEKTPOJM) Ha HEKY IPYry BpeaHocT moTeHiuja Ejp, cTpyja koja
pou3WiIa3u U3 UIyKca joHa J0 MOBPIIMHE EJICKTPOJIe, JOBOJHU JI0 pacTa KaraluTHBHE CTPYje, Koja
3aTuM Op30 omaaa, kKako Ou ce u3bamaHcupaia Ta TpoMeHa MoTeHnwjana. KoHmeHTpamwmja
CJIEKTPOXEMHUJCKM aKTHBHUX BpCTa y OJM3MHU TOBPIIMHE EJCKTPOJE Omaja ca PacTojameM Of
€JIIEKTPOJICc M J0Jla3aK BpCTa Ha TOBPIIMHY je orpaHwueH audys3ujom, crora dapajejcka crpyja
ONM3y MOBPIIKMHE EJICKTPOJIC OMaja TOKOM BpEMEHA KaKo ce JIOCTUTHE TpaHMIla TPAHCIIOpTa Mace.
Osge cTpyje najy THIH4YHY omnazaajyhy KpuBy, Koja je onrcana KorpemoBowm jemqnaunnom [254].

Metona XpoHOaMIIEpOMETPH]jE j€ y OBOj AMCEpTAIMju KopulrheHa 3a eIeKTPOXEMHUjCKO TaJOKEHe
Au, Pd u Pt nHaHouecTHIIa Ha EJIEKTPOJY OJ CTAKJIACTOr YIJbEHHKA, MPUMEHOM Ppa3IMYUTHX
KOHCTaHTHHX NOTEHIMjala, Y TOKY pa3IMYuTHX BpeMmeHa. [locmarpameM IMpOMEHE BpPEIHOCTH
T'YCTHHE CTPYje ca BpEMEHOM MOJKE C€ 3aKJbyIHUTH KaKO Ce peaKIfja TaJ0Kermha OUTPaBa.

2.8.4. Metoaa porupajyhe quck enexkrpojae

Metona portupajyhe nuck enektpome, RDE cmaga y xuaponuHamuyke MeETOIE KOje
YKJbY4yjy KOHBEKTHBAH TPAHCIIOPT Mace OJ ¥ IpeMa eJIEKTPOIH, POTUPABEM eIIeKTpoe. JenHa o1
HAjBAKHUJUX TMPEIHOCTH XUAPOJUHAMUYKUX METOJIA je Ta Ja Op3MHAa KOHBEKTHBHOT MPEHOCA Mace
Ka eJICKTPOIH 10 BEIMYMHU NPEBa3WIa3k KUHETHKY mporeca audys3uje. To moBoam 10 Tora na je
penaTUBHM JOTPUHOC MPEHOca Mace YKYIHO] KMHETHUIM Ipolieca MHOTO MamU HEero y ciydajy
npocre nudysuje KoJ CTallMOHApHUX €JEeKTpoJa, IITO je Of MOCEOHOr 3Hayaja KOJ MCIHUTHBAMbA
EJIEKTPOXEMHU]CKUX peaKIlfja MOMyT Peakirje peAayKIlije KUCEOHUKaA.

Ha ciuum 2.14 je mpukasaH 1IeMaTCKu NMpHKa3 poTupajyhe IUCK eIeKTpojae KOjU Ce CacToju O]l
KJIaCUYHE eJIeKTpoxeMHjcKe hemuje u poratopa y KOju ce oCcTaB/ba paJHa eleKTpoa.

Pagna enexTposa ce cacToju M3 IJIaTKe KpYXHE LMJIMHAPUYHE EJNEKTPOje Koja je YTHCHyTa y
HENPOBOAHU MaTepujai (YrJIaBHOM O Te(IIOHA UM €MOKCU CMOJIE), a CaMo j€ MOBPILIKHA MpeceKa
U3JI0KEHA eNEeKTPOJIUTy. Mepema ce M3BO/Ie TaKO LITO pajiHa eNeKTPoJia MOCTaB/beHa BEPTUKAIHO,
poTHpa OKO CBOj€ BEpTUKAJIHE Oce pa3nuyuTuM Op3uHama. Ca noehameM Op3uHe 0OpTaja 1oya3u
710 UHTE3UBHHjET TPAHCIOPTa peakTaHTa Ka MOBPUIMHU eJeKTpoje. TuMe Joia3u 10 cMambUBamba
nedssuHe HepHeroBor augy3uoHor cioja u nopehaBamwa BpeIHOCTH T'YCTHHE CTPYj€ KOja C€ MEpH.
Jakie, rpaHu4Ha AU(Qy3noHa CTpyja AMPEKTHO 3aBUCH OJ Op3UHE poTHpama panHe enekpoze. Ca
noBehameM Op3WHE pOTHpama pajgHe eNeKTpPoje AO0Ja3u J0 CMamuBama AcOJpbrHE TU(Y3MOHOT
clloja M TopacTta TrpaHu4He Ju(y3HOHE CTpyje Kao U IpolmMpHBama TadenoBe obimactu
MOTEHIIH]jaa.
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Camka 2.14. IllemaTcku npuKa3 pajHe MoctaBke potupajyhe auck enexkrpoze [mpeysero u3 255].

[Tomohy potupajyhe IUCK eNeKTpOo/ie Ce BPIIN UCITUTUBAE KATAIUTHYKE aKTUBHOCTH. PoTHpameM
pagHe eNeKTPOoJe J0Ja3u JI0 KpeTama CICKTPOJIMTA Y MPUEICKTPOIHOM CJIOjy M YCIOCTaBJba Ce
paBHOMEpaH JAO0TOK Mace I10 I[eJI0j MOBPIINHK pajHe elekTpoae. TexHnKa JIuHeapHe BOJITaMeTpHje
Ce KOPUCTH y IIUJbY OOMjamba MOJIAPU3AIMOHUX KPUBUX. YMamyje ce YTHUIlQ] IpeHoca Mace Kpo3
CNEKTPOJNT, W oMmoryhaBa ce H3pavyyHaBambe KHHETHYKHMX Mapamerapa MpU CIOPOM IPEHOCY
CJICKTPOHA Y YCIOBUMA MEIIOBUTE, OJJHOCHO aKTUBAMOHO — qudy3roHe koHtposie. Kao pesynrar
Mepema, MpHKa3yje Cce 3aBUCHOT TyCTHHE CTyje OJl eJIEKTPOJHOT IMOTEHIUjalla, OJIHOCHO
MoJlapu3allioHa KPHBA.

AHamM30M TOJAPU3AIMOHUX KPHUBHX y OOJACTH aKTHBAIMOHE W MEIIOBUTE KOHTPOJIE MOTY Ce
JO0OUTH MOJAlK HA OCHOBY KOjuX ce KoHcTpyuiy Tadenosu u Kyreuku — Jleeuu (K-L) aujarpamu,
penno. /lasbe, Ha OCHOBY OOMjEeHUX TOJAaTaka Kao MmMTO cy BpeaHocT TadenoBor Harnba, yKynaH
0poj pa3MEemHEHUX eNeKTOpHA, IMHeapHOCT U napanennoct K—L nujarpama, moxke ce crehu yBua y
MeXaHHU3aM peakifje pelyKinje KHCEOHUKa.

TagenoB nujarpam ce Moxe neduHUCATH Kao (PyHKIMja MOTEHIMjajla O]l KMHETUYKE T'YyCTHHE
CTpyje ¥ rpadUuKH C€ MOXKE TIPEICTaBUTH Kao 3aBUCHOCTU E oj1 moraputMma jj,.

Kyreuku — JleBnu jegHaumHa momohy koje ce aHanmu3upajy noobujern RDE mopamu nara je
cienehum nuspazom:

—_ =4+ = —+ — (2.51)

I7ie je j m3MepeHa TYCTUHA CTPY]a, ji W j; Cy KHHETHYKa U rpaHudHa Audy3noHa TyCTHHA CTPY]a,
pezoM, @ je Gp3uHa poTupama (rad 7).
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B je koHCTaHTa KOja ce MOXe U3Pa3UTH Kao:
— 2/3. -1/6
B =0,62nFCo,Do,""v (2.52)

r7e je N ykynaH Opoj pa3MemeHHX ellekTpoHa, F je dapanejeBa koHcTranta, €0, je paCTBOPJBUBOCT
kuceoHuka, Do, je koepuimjeHT Iudy3uje KUCEOHWKA W V 6 KHHEMAaTWdyKa BHCKO3HOCT
CJICKTPOJIHTA.

K-L nujarpam ce mpencraBiba Kao 3aBHUCHOCT PELUIIPOYHE BPEAHOCTH TyCTHUHE CTp%;]e g y
(QYHUKHj peLMIPOYHE BPEXHOCTH KBAAPATHOr KOpeHa OpsuHe porupama (w2) [250].
Kopumhemem excriepuMeHTanHe BpeAHOCTH Haruba, 1/B, Moke ce u3padyHatu yKymaH Opoj
pa3MemeHUX eleKTpoHa momohy jennaunte (2.52).

Kunernuka rycTHHa cCTpyje c€ MOXe H3padyHaTH [IUPEKTHO M3 u3pasa Koju J1o0ujamo
npeypehuBamem K-L jennaunne. Kunernuka ctpyja u3 jeanaunne (2.51) ce Moxxe U3pa3uTH Kao:

= (2.53)

Kama 3HamM0 BpeIHOCT KHHETHUKE CTpyje, creruduyuna aktuBHOCT (eHr. specific activity — SA) ce
MOY€ U3padyHaTH Kao OJHOC KHHETHYKE CTPYje U eJICKTPOXEMHU|CKH aKTHBHE moBpiiuHe [256,257]:

ik
ECSA

SA = (2.54)

Enexrpoxemujcku aktuBHa mospinuHa (eHr. electrochemically active surface area — ECSA) 3a
PGM KaTaJau3aTrope MOXE  ce OAPENUTH M3  PEAYKUMOHOI  THKa  OKCH[A,
aJICOPIIIMOHOT/JECOPIIHOHOT MTMKa BOJOHHKA, WIIM OKCUIAIIMOHOT MMHKa acCOPOOBAHOT MOHOCIIOja
YIJbEH — MOHOKCH/IA.
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3. EKCHEPUMEHTAJIHU JEO

Y OKBHpY EKCIIEpUMEHTAIHOI Jena Ouhe par ommc mpumpeMe pagHuX eJeKTpoAa u
KOpHUIINEHUX TEXHUKA 32 HUCHUTHBAKE MOPQOJIOTHje TOBPIIMHE €ICKTPOAA U EIEKTPOXEMHU]jCKY
KapakTepu3alujy, Kao M 3a HCIUTHBAKE CICKTPOKATAIMTUYKUX OCOOMHA 33 EJICKTPOXEMH]CKY
PEIYKIIH]y KHCEOHUKA.

HcnutuBame Mopdosoruje MmoBpIIMHE BPLICHO jé MHUKPOCKOIIMjOM aTOMCKHX CHJIA JIOK Cy 3a
eNIEKTPOXEMHU)CKY KapaKTepU3alljy U WCIHUTHBAKE CNCKTPOKATATUTHYKMX OCOOMHA 32 PEaKiHjy
penyKIHje KHCeOHHKa KopHITheHe CTaHAapAHe eIEKTPOXEMHU)CKE TEXHUKE IIUKIIMYHE BOJITAMETPH]E
Y JIMHEapHE BOJITAMETPHje ca pOTUPajyhoM JHUCK EIEKTPOIOM.

3.1. IlpunpeMa pagHuXx eJeKTpPoaa

Kao pamna enekrpoma kopuiiheHa je IOUCK eleKTpoja Ol crakjacrtor yribenuka, GC
MpeYHUKa 5 mm, yYTUCHYTa y TE(IOHCKHM HOCad, Ha KOjJy CY EJICKTPOXCMH]CKUM IOCTYIIKOM
TaJIOKEHE YECTHIIC 3/1aTa, NajlaJujymMa W IUIaTHHE. Y IWbY JA00HMjamka OMMETaHUX EIIEKTPO/Ia,
nooujere enekrpoge AU/GC u Pt/GC cy npabe MoaupuKOBaHE CIIOHTAHUM TaJOXKCHEM
HAHOYECTHIIA MMaJa/IhjyMa.

IIpe cBakor ekcrepumenta GC enekTpoia je MEXaHWYKH TOJHMpaHa CHIMKOH—KapOua OpycHHM
nanupoMm rpanynamuje p2400 u p4000, 3atuMm, BogeHoM cycrieH3ujoM Al,O3 pasnnunTe BelnvnHe
yectuna (lpm, 0,3 um, 0,05 um), Ha moio3u 3a monupame. M3mel)y cBakor kopaka mnoiupama
SNIEKTPO/Ia je neTajbHO mchupana yarpa uucrom Bogom (Millipore, otmoproctr 18 MQ cm). Ha
Kpajy, ypomwena enektpona y Millipore Boau je Tpetupana y ynrpa3By4HOM KynaTHiIy (TpH IyTa IO
TP MHHYTA) paau YKIamama ocTaTaka aOpa3suBHOT cpeiacTBa. HakoH MeXaHWYKOT MOIUpamba,
noppumHa GC enexkTpose je eJIeKTPOXEMHJCKH aKTHBHpaHa NHKIU3UpameM Yy objactu
notenurjana oa 0,00 V go 1,20 V y onHocy Ha peBep3nbunny BomoHuuny enexkrpony (RHE) y
neaepucanom 0,1 M HCIO, pactBopy u y obiactu notennujana og 0,15 V o 1,35 V (vs. RHE) y
0,1 M NaOH pactBopy. Kako 6u 6miu curypuu aa je nospurHa GC eaekTpojie YucTa U Jla HeMa
3aoctanux yectuiia AU, Pd wmim Pt M3 mpeTXomHUX eKCIepUMEHATa, CHHUMaHU Cy IHKIAYHUA
BoJITaMorpamu y obnactu norernujana ox -0,10 V go 1,50 V (vs. RHE) y 0,1 M HCIO,4 pactBopy,
no10,05V mo 1,65V (vs. RHE), y 0,1 M NaOH pactsopy.

3.1.1. EleKTpoXeMHjCKO TaJI0KeHe

Enextpoxemujcko Tanoxeme U3BOH)EHO je METOAOM XpoHoaMIiepoMerpuje. Yectue 31ara,
najajujyMa H IIaTHHE TAJT0KEeHE Cy U3 PacTBOpa COJM KOju cy caapxanu jone Au, Pd u Pt, peaom,
Ha Pa3JIYUTUM 3a/laTUM MOTEHIMjaIiMa TOKOM Pa3IMuUTHX M3a0paHux BpeMeHa. Tako nobujeHe
enextpoe cy ucnmpane Millipore Bogom.

3.1.2. CIIOHTAHO TAJI0KEH€

CHoOHTaHO TallOXKEHe BPIICHO je ypamameM mnperxonHo modujennx AU/GC u PU/GC
eJIEKTPO/a, Y PacTBOp Koju je caipxao joHe Pd, Toxom u3abpaHuX BpeMeHa, Ha MOTEHIHjaTy
oTBOpeHor kouna. [lo u3pamamy U3 pactBopa, enexrpoje cy ucnupane Millipore Bogom kako Ou ce
MPEKUHYO MPOIEC COHTAHOT TAIOKEHA.
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3.2. KapakTepu3anuja paaHux eJeKTpoaa

MHUKpOCKONHja aTOMCKHX CWJIa KOpHUIINeHa je 3a MCIUTHBambE MOP(OJIOTHjE MOBPILIMHA
pagHHUX ENIEKTPOoJa JIOK je 3a eNEeKTPOXEMHjCKY KapaKTepH3auujy KopuiheHa TeXHUKa IUKINYHE
BoJITaMeTpuje. VcnuTuBame eNeKTPOXeMUJCKEe pEAYyKIMje KHUCEOHHKAa M EJIEKTPOKATAIUTHUKE
aKTMBHOCTH BpIICHO je KopHumrhemeM potupajyhe mucKe eNeKTpojae TEXHUKOM JIMHEapHe
BOJITAMETPH]E.

3.2.1. UcnuTuBame MOpGoJI0orHje MoBpIIMHE MUKPOCKONIjOM aTOMCKHX CHJIA

Mukpockonuja atomckux cuwia AU/GC, PdAU/GC u Pd/GC enektpoma BpimeHa je
kopuctehu Multimode Quadrex SPM (Veeco Instruments, Inc.) ca cunukonckum tumom (Tip Vista,
T190R-25, 190 kHz ca mpeunukom Mmamum ox 10 nm) kopuiihewem Tankajyher pexuma. Y
cnydajy ucnutuBamwa P/GC u PAPt/GC enekrpoma, MHKPOCKOIHja aTOMCKHX CHJIa BpIIEHA je
kopuctehu Micro 40 (NT-MDT) AFM-a ca CHITMKOHCKHM THITOM.

HcroBpeMeHo je cHMMaHa Tornorpaguja HOBpIIMHE OJHOCHO Tomorpadcka ciavka u (asHa ciuka
UCIUTHBAHOT y30pKa. Tororpaduja moBpIIMHE HAM Jaje YBUJ y CTame MOBPIINHE, XPAraBoCT Kao
U pacnofeny M BEeJIMYUHY OCTpBa HAHOYECTHIIAa HA UCHUTHBAHUM enekTponama. Pa3Ha ciuka aaje
YBHJI Y XEMH]CKHU cacTaB U Moryhe je pa3imKoBaTH NIPUCYCTBO BUIIE XEMU]CKUX KOMIIOHEHTH.

3a 00pany pesynrara kopuirher je mporpam WSXM [258] koju omoryhasa mporieny satepaiHe
BCJIMYMHE W BHUCHHE MCTAJOKEHUX HAHOYECTHIA, MOKPUBCHOCT TMOIJIOre [CMO3UTOM Kao H
XparaBoCT MOBPIIKHE.

3.2.2. EnekTpoxeMHjcka KapaKTepu3aluja TeXHHKOM HUKJINYHE BOJITAMeTpHje

Enextpoxemmjcka KkapakTepuszaldja HCIUTHUBAHUX €JIEKTpOJa BpPIICHA j€ TEXHUKOM
ukanyae Boaramerpuje y 0,1 M HCIO; u 0,1 M NaOH pactBopuma. CBH €JIEKTPOXEMH]jCKU
eKcrepuMeHTH cy ypahenu Ha coOHoj Temneparypu. Kopumrhena je henuja ca tpu enexrpozae. Kao
KOHTpa eNekTpoja kopuinhena je Pt xxuia, 10k je kao pedepentHa enexrpoaa kopuirhena Ag/AgCI
(3M KClI) enexrpona. Kao panne enextpoae kopumihene cy GC, Au/GC, PdAU/GC, Pd/GC, Pt/GC
u PdPt/GC enekrpone. CBU MOTEHIMjAIU Cy TIPpepavyyHATH Y OJJHOCY Ha PEBEP3UOUIIHY BOJOHHYHY
enekrpony (RHE) kopucrehn HepHeroBy jenHaunny:

Erne = Eagiagel, sm ket + RT/ZF x pH + E® agiagel, sm kel = Eagager, avi kel + 0,0592 x pH + 0,209V

rie je Eagagel, 3m kel BPEJHOCT U3MEPEHOT IOTEHIIH]aa, E® Ag/AgCl, 3M KCI J€ CTaHAapIHH MOTEHIIHjall
Ag/AgCl, 3M KCI enextpone y 0AHOCY Ha cTaHAapAHy BojoHHYHY enekrpoay (SHE) na 25°C u
uzHocu 0,209 V.

Unan RT/zF cactoju ce u3 racHe koHcTante, R, Temmepatype, T, Opoja pa3MemeHHX eIEKTPOHa, Z,
u Qapanejese korcrante, F u usnocu 0,0592 V. Ha ocHoBy HaBeneHor, nmpepadyHaTra BpeIHOCT
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notenmujana 3a pactsop 0,1 M HCIO, (pH 1) usnocu Erpe = Eagagel, 3m kel + 0,268 V, 1ok je 3a
pacTBop 0,1 M NaOH (pH 13) Ta BpEAHOCT Erne = EAg/AgCI, amkel + 0,979 V.

CBa eJIeKTpOXEeMHjCKa Mepema H3BeleHa cy Ha OunoreHimoctary Pine Instruments AFCBPL.
bp3uHa npoMeHe moTeHIMjana Ipyu K0joj ¢y CHUMaHU CBH BoJTaMorpaMu u3Hocuia je 50 mV s,
I'yctuHa cTpyje u3pakeHa je y 0JIHOCY Ha T€OMETPH]CKY MOBPIIMHY paaHux enekrpoaa 0,196 cm?.

3.3. UcnuTnBame eJIeKTPOKATAJIUTHYKE AKTHBHOCTH PATHUX €JIeKTPO/A 32 eJIeKTPOXEMHjCKY
PeNYKIMjy KHCEOHHKA

3a HWCIOUTHBamE peakiHje peayKuuje KHCCOHHKA U EJIEKTPOKATAIUTHYKE AaKTUBHOCTU
pamHUX eNeKTpoAa je KopuinheHa TEeXHHKa JIMHEapHe BOJTaMeTpuje ca poTupajyhoM nauck
enektponom. [lomapuzanuone kpuse cy caumane y 0,1 M HCIO4 u 0,1 M NaOH pactBopuma
3acuheHuM KHCEOHHMKOM, y KaTOJAHOM TMpaBIly 3a IET pa3IMduTHX Op3uHa porupama. Konx
UCIIUTHBAA EJICKTPO/a Koje cy caapikane Pd u Pt HaHOYecTHIIe, IPEe CBAKOT MEPEeHha EEKTPOJIE CY
ap>kaHe ojpeheHo Bpeme Ha oa0paHUM MOTEHIMjajIuMa Kako Ou ce ucranoxene yecruie Pd u Pt
jade Be3aje 3a MOJIOTY W PEayKoBaje 10 METaaHor crama. Y ciyuajy PAAU/GC enextpone,
onabpanu nmorennujan je 6uo 0,20 V y kucenoj u 0,35 V y ankanHoj cpeHu, TOKOM 15 MuHyTa, U
0,10 V y kucenoj u 0,20 V y ankanHoj cpenuau Tokom 10 munyta, y ciydajy Pd/GC, Pt/GC u
PdPt/GC enexrpona.

3.4. Koputhenu pactBopu

Kao pagam pacTBOpH 3a KapaKTepH3alHjy U UCITUTUBAGE EIEKTPOKATAIUTHYKE aKTHBHOCTH
nobujenux enextpoaa kopuirhenn cy 0,1 M HCIO4 u 0,1 M NaOH. 3a npumnpemy oBux pactBopa
kopuinhena je ynrpa unucta kuceanna HCIO4 (Merck), NaOH rpanyse (Merck) u Millipore Boxa.

KopumrheHn pacTBOpH 3a elIeKTpoXeMHjcko Tanoxerse 6w cy 10 M HAUCI, + 0,5 M H,S04, 10°
* M PdSO4 x 2H,0 + 0,05 M H,SOq4, 10 M PdCl, + 0,05 M H,SO4 1 10" M H,PtClg + 0,05 M
H,SO,4, 10K je 3a crioHTaHO Tanoxemwe Kopuiithed pactBop 1mM PdSO,4 x 2H,0 + 0,05 M H,SOy,
3a npunpemy pactBopa 3a Tajoxeme kopuirhene cy comn HAUCI,(aq) (MaTecK GmbH), PdSO,4 x
2H,0 (Alfa Aesar), PdCI, (Alfa Aesar) u H,PtCls (Alfa Aesar), kao u yarpauncra kucennaa Hp,SOy
(Merck) u Millipore Bona.

TokoMm w3BOhEma EIEKTPOXEMHjCKHX Mepema, pacTtBopu cy Owim neaepucanu 99.9995 % N,
(Messer), wu 3acuhiean 99.9995 % O, (Messer).

Y 0,1 M HCIO, pacrBopy, pactBopssuBocT Kuceonuka (Co,) je 1,26x10° mol L™ [259],
koeduimjent audysuje kuceonnka (Do,) je 1,93x10° cm? s™ [259], a KHMHEMaTHYKA BHCKO3HOCT
eNeKTposnTa (V) U3HOCH 0,01cm? s [259].

PactBopssuBocT Kuceonuka (Co,) y 0,1 M NaOH pacrsopy msuocu 1,22x10° mol L™[260],

koedummjent mudysuje kuceonnka (Do,) je 1,90x10° cm? s [260], a kuHEMaTHUKa BHCKO3HOCT
enexponuta (v) mMa ucry BpeaHoct kao y 0,1 M HCIO, pactsopy, 0,01cm? s [259].
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4. PE3YJITATU U JUCKYCHJA

Y oKBUpY OBOT Jejia aucepranuje Ouhe mpuKa3aHu W JUCKYTOBaHU Pa3yJTaTH IMPHIIPEME
paJlHUX €IIeKTPOJia, TMOBPIIMHCKE U EJICKTPOXEMHUjCKE KapaKTepu3aluje, Kao U HCIHUTHBAKbA
KaTaJTUTHYKUX 0COOMHA U TIopehera KaTAIUTUIKE aKTUBHOCTH 32 PEAKIU]y PEAYKIIHje KHCEOHUKA.

4.1. HcnutuBame eJeKTPoOXeMHjcke peaykuuje kuceonnka Ha Au/GC um PdAu/GC
eJIeKTpoaamMa

4.1.1. lIpunpema Au/GC ereKTpoaa eJ1eKTPOXEMH|jCKHM TAJT0KeHeM

AU/GC enektpoae cy ao0HjeHE €IEKTPOXEMHUjCKUM TalOKCHEM HAHOYECTHIIA 3j1aTa Ha
MOJJIOTY OJf CTAKJIACTOT YIJbCHHWKA Ha KOHCTAHTHOM IPUMEHEHOM IOTEHIHjaTy KopulihemeM
METOJIe XpOHOaMmIepoMeTpuje. EIeKTpoXxeMujcKo Talokeme je BpIIeHo U3 pactBopa 1 X 10" M
HAUCI;+ 0,5 M H,SO,. Jla 61 ce crekao yBua u ogadpao noTeHnujai tanoxkema, GC enekTpona je
IpBO ypomeHa y pacTBop 1 X 104 M HAuUCIl; + 0,5 M H,SO, , kako O ce CHMMMIA KpHBa
SJIIEKTPOXEMHU]JCKOT TaJIOXKeha MUKIMYHOM BoiTamerpujom. Ha cimmm 4.1 je mpukasaHa KpuBa
CIIEKTPOXEMHUJCKOT TallOKeHha Kao W ojaroBapajyha kpuBa XpoHoammepoMmerpuje. llukimmaau
BOJITAMOTPAM j¢ CHUMJbCH y KaTOAHOM MpaBIly y obnactu moteHmmjana ox 1,0 V no -0,07 V, xao
mro je mpukazano Ha cauim 4.1a. T'opmwa rpanuna oxg 1,0 V je uzabpana xako 0u ce uzberia
OKCHJAIMja MCTAJIOXKEeHOT 3yaTa Ha noBpmuHU GC enexTponae Koja ce jaBjba HA MO3UTHBHUJUM
noreHIujamuma. Ha ocHOBY nuTeparype ce MOXe NPETHOCTaBUTH Jia IMOPACT KaTOIHE CTPYje IO
Kora JIoyia3u y BHIYy Tanaca, mouyeBmm oj 1,0 V ka HeraTMBHHjUM TOTEHIMjaIMMa, MMOTHYE OJI
penykiuje agcopooBanor AuCly komruiekca [261-263]. Ha morenuumjany ox oko 0,7 V ce jaBiba
nuk Koju oxrosapa peaykimju Au(Ill) mo Au(0). EnexTpoxeMujcKo TaloXKeme MOYHIE Ja Ce
onurpasa Ha moreHiyjany on oko 0,35 V u HacTaBsba Jajbe Ha HETaTUBHUJUM MOTEHIHUjaIHMA.
JloOujeHn pe3yaTaTH Cy y CKJIaay ca MPETXOAHUM UCTpakuBamuma [261].

EnexTpoxemujcka KapakTepu3alja M TECT aKTHMBHOCTH 3a peakldjy peayKlHje KHCEOHKa
nooujernx Au/GC enektponma cy ypaheHu 3a Buiie oaa0paHuUX TOTEHIMjaJia TaJoXKema.
[IpuMemeHn pa3IUYUTH TOTEHILHjadl TaloKelka HHUCY T[OKa3alu 3HayajHy pa3iuky Yy
pe3yaTaTuTMa TecTupaHux enektpoga. Ha ocunoBy Tora, Au/GC enektpone koje he mame OUTH
ucnuTaHe jaobujeHe cy Ha mnoTeHuujany taioxewma onx 0,01 V. Ha ocHoBy cranmapaHor
PaBHOTEXHOT TOTEHIMjana 3a Au®*/Au koju u3Hocu 1,40 V [264], uspauynatu HepucToB
PaBHOTEXHH MOTEHIMja 3a TAlOXKere u3 pactBopa 31ata (104 M Au®, pH = 0) uznocu 1,34 V.
JloOujeHa BpeeHOCT 3HAYM Jla ce MpOoleC TaloXkema Au HaHouecTula onurpaBa y OPD oGmactu
TaNOXKEHba.

Ha cimunm 4.16 je mpuka3aHa KpHBa XpOHOAMIEpOMETpHje CHHMIbeHa TokoM 30 MuHyTa Ha
noTteHijany tamoxema oa 0,01 V. Ha moueTky nmonasu 10 HArjor cKoka T'yCTHHE CTpYje IITO je€
KapaKTepUCTUYHO 3a TpPOLEC eNeKTpoxeMujcke Hykieanuje [261]. Hakon Tora, ryctuHa crpyje
MOCTENEHO OmMajaa M JOCTIKE IUIAaTO, ITO yKasyje Ha audysmoHu pexum [261,265]. Ilpomec
TaJOXKEeHka Ce J1aJbe OJUrpaBa MPU KOHCTAHTHO] TYCTUHU CTpPYje, OJHOCHO UCTOM Op3uHOM. HakoH
EIIEKTPOXEMHUJCKOT TaJIOK€Hha HAHOUYECTHIIA 3JlaTa Ha EJEKTPOIy OJ CTaKIacTOT YTJbeHHKa
NPUMEHOM KOHCTAHTHOT MOTeHIHMjana Tanoxema o1 0,01 V u pa3anuuTHX BpeMeHa TalloKema 0]l
5, 10 u 30 MUHYTa, HCIIUTAHO j€ eIeKTPOXEMM]jCKO MoHamame 1ooujennx Au/GC enextpoaa.
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Canka 4.1, Enexrpoxemujcko tanoxeme Au nanodectnia va GC enextpoxny u3 pacrsopa 107 M
HAuCl; + 0,5 M H,SO4: a) muknmunu Boatamorpam GC enekTpose CHHUMJbEH TPH Op3WHU
nmpoMeHe nmotennujaia og 50 mV st 0) XpoHOAMITEPOMETPHjCKa KPHBA CHUMJbCHA Ha MOTEHIIH]aTy
tanoxema o 0,01 V tokom 30 munyTa y 10* M HAUCI, + 0,5 M H,SO4 pactBopy.

3a eneKTPOXEMHjCKY KapakTepHu3alMjy KopuiiheHa je TeXHHKa LHUKIMYHE BOJTaMETpHje JIOK je
WCTIUTHBAKE KAaTATUTHYKE AaKTUBHOCTH 3a PEAKIH]y pPEAYKIHje KHCEOHHWKa BPIICHO TEXHUKOM
JUHEapHe BoJTaMeTpuje MeTofoM potupajyhe muck enekrpoge y 0,1 M HClO4 xao mro je
npukazano Ha ciund 4.2. Pagm nopehema npukazanu cy u HUKIMYHA BoaTamorpamu gucre GC
enekTpoze kao u Au(poly) enexkrpone. Ce nobujene Au/GC enexTpose cy NpBO eNeKTPOXEMHU)CKU
aKTUBHpaHe IUKIN3UpameM y obiactu moreHnujana ox 0,05 V mo 1,60 V y pacteopy 0,1 M
HCIO,, xao mTo je mpukazano 3a 30MuHAU/GC enekrpoxy Ha ciuiu 4.2a. Haume, Ha mpBom
[UKJIMYHOM BOJITaMOTpaMy Ha ciuiu 4.28 MOXX€ Ce€ YOUWTH HIMPH JBOJHU CJIIOj M TPOIECH
OKCcHJalMje/pelyKIije KOjU Ce OJuIpaBajy Ha HCTAJOXXEHMM HaHodecTHIlama 3iara. Ilporec
OKCHJIAIMje HAHOYECTHUIla 3JlaTa Mouume Ha oko 1,22 V ca dopmupamem AuOH Ha moBpmvHA
371aTa 'y PacTBOpY MEpXJOpHE KHCEIMHE Ha KOjo] Hema ajcopOoBaHUX aHjoHa [266,267]. Ha
MOTEHIIMjaJTuMa TO3UTHUBHHUJUM 011 oko 1,45 V, npeosnahyje popmupame AuO. Penyknuja okcuma
ce OJUrpaBa IMKJIM3UPAkEM IMOTEHIMjalla y KaTOJHOM IpaBlly, ca MUKOM penykiuje Ha 1,18 V.
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Hakon 30 muknyca mouume Aa jonasu 1o u3paxaja nmuk Ha 1,31 V, xoju je moBe3aH je ca
MPHUCYCTBOM MOBPIIMHCKHUX Aedekara ykibydyjyhu NPUCYCTBO CTENCHUIA, HUXOBY TYCTHHY M
opujeHtaijy [269,269]. IloBehame WHTEH3UTETa OBOI OKCHJIAIIMOHOT MHKA j€ TOBE3aHO ca
noBehameM Opoja TOBPIIMHCKUX JedekaTa J0 KOJUX J0jJa3d y3aCTONMHHUM IUKIU3HPAHEM
noreHnujana. Takohe, TOKOM IMKJIM3Wpama JA0Na3H © A0 JCIMMUYHE JE3HHTErpandje u
npeypehrBama HAaHOYECTHIIA 3JIaTa, IITO CYy MPUMETHIH U apyru ayropu [134,270,271].

3a uCTy eNeKTpoay, Ha ciuiy 4.20 cy MpuKazaHe oAroBapajyhe moiapu3anioHe KPUBE 3a PEAKIIH]Y
peayKIje KUCeOHUKa J100ujeHe MeToaoM poTtupajyhe nuck enekrpone y pactsopy 0,1 M HCIO,
3acMheHUM KHCEOHUKOM, MPH UCTOj Op3uHu oOpTaja ox 1600 oOpraja mo munytu (eng. Rotation per
minute — rpm). Enexkrpoxemujcku aktuBupana Au/GC enekTpona mokasyje 00Jby KaTaTUTHUKY
aKTUBHOCT 3a peaklHjy peayKIHje KUCEOHHKa, IITO je MOCIeaulla yTHIaja IUKIU3Upama Ha
Je3UHTErpaly]jy U npeypehrBame HAaHOUECTHIIA 371aTa.

200| &) ol e
100
o Lt
§ or 5
: £
Tl100 + = -2t
- = GC
30MUHAU/GC: Penykumja O, / 1600 rpm
-200 + NpBU LMKyc i 3%3VIHAU/GC
30 umknyca 3r —— akTusMpana 30MUHAU/GC
_300 1 1 1 1 1 1 1 1 1 J 1 1 1 1 1 1 1
0.0 02 04 06 08 10 12 14 16 18 -04 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E (V) vs. RHE E (V) vs. RHE
r)
100 | B) oF
(_}‘A ok T (\IIA 1t
§ 5
< <
- £
-100 | —-2F
Penykumja O, / 1600 rpm
S5MMHAUGC
5MUHAU/GC
10MUHAW/GC T omanAuce
-200 - 30MUHAU/GC -3+ - Au(poly)
- = = = Au(poly)
0.0 02 04 06 08 10 12 14 16 138 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
E (V) vs. RHE E (V) vs. RHE

Cmmka 4.2. Enekrpoxemujcko mnoHamame pazamuutux Au/GC enekrpoma y 0,1 M HCIO,4
pactBopy. a) enekTpoxemujcka aktuBammja 30MuHAU/GC emektpome; 0) oarosapajyhe
NOJIapH3alMOHe KPUBE 33 PEAYKIH]Yy KHCEOHUKA; B) IMKINYHKE BonTamorpamu AU/GC enexTtpona,
N00WjeHH TOKOM Pa3IMYMTHUX BPEMEHa TaJOoXKema; T') oaroapajyhe momapusarmone kpuse. CBu
BOJITAMOTpaMH Cy CHUMaHH TIpy Op3WHH MpoMeHe moTeHIHjana ox 50 mV s,

Ha cnunu 4.2B cy npuka3zanu nukiIngan Bositamorpamu Au(poly) u pazmmuntux Au/GC enextpoaa
J00UjeHUX ENEeKTPOXEMHU]JCKUM TAN0KEeHhEeM HAHOUYECTHIIA 37aTa Ha nmoTeHujary ox 0,01 V y Toky
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5, 10 u 30 MuHyTa Taj0Xkewa, HAKOH eNEKTPOXEeMHjCcKe akTuBaluje. Ha HuxuM noteHuujanuma ce
MOXe youuTu Immpa obyact nBojHor cioja Au/GC enekTtpoae y omHocy Ha Au(poly) enextpomy
mro ykasyje Ha yrunaj GC noasore. [lpu BUIIUM NOTEHIIUjaIMMa, aHOIHU U KaTOJIHU MTUKOBU KOjU
MOTUYY OJ1 OKCHJallMje U peayKluje ucraaoxkeHux Au Hanodectuna Ha Au/GC enektpojama cy y
CarjJacHOCTH ca KapaKTepUTHYHUM TukoBuMa 3a Au(poly) enektpomy. Oxcuparnmja Ha Au/GC
eJIeKTpoJIaMa MOYn-e Ha oTeHnujary o 1,22 V, nok ce Ha moTeHjany ox 1,18 V jaBiba rimaBHH
penykuuonu muk. Ca moBehameM BpeMeHa TallOKEHa CBU KapaKTEPUCTUYHH THKOBH TIOCTajy
m3paxkenuju. HajuzpakeHuju MUKOBU Cy JOOHJCHH 3a HajIyKe BpeMe TajoKeHa, IITO 3HAYU Ja je
HajBeha konmunHa 371ara uctanoxkena Ha GC moasory 3a 30 munyTa. TO ce MOXKe BHJIETH Kaja ce
yIOpead MOKPUBEHOCT IMOAJIOTe HaHOYecTHIllaMa 3jaTa, OJHOCHO IMpelH3HUje H3pavyyHaBambeM
CJIIEKTPOXEMHUJCKH aKTUBHE TOBPIIMHE HWCIUTHBAHUX EJIEKTPoAa. EJNEKTPOXEMHUjCKHM aKTHUBHA
noBpmimHa Au/GC enekTpoja padyyHaTa je Kao oJHOC u3Mel)y KonuuumHe HaeleKTpHucama Koja
oJiroBapa peayKiuju okcuaa 3nara 3a Au/GC enekTpojie u mojauKpucTaaHor 3iara, Au(poly) (400
uC/cm®), wnopmamu3zoBano Ha reomerpujcky moBpumHy GC  emextpome (0,196 sz).
HaenexTtpucama u3padyHara u3 pelyKIHOHUX IHKoBa okcuaa 3nara (CV Ha ciannu 4.28) 3a Au/GC
enekTposie noodujerne TokoM 5, 10 m 30 muHyTa Tanmoxema cy: 112 uC/cmz, 184 uC/cm2 u 388
nC/cm?, 1To 1aje BpeAHOCTH eNeKTPOXEMHIjCKH akTHBHE moBpiunHe ox1: 0,055 cm?, 0,09 cm? 1 0,19
cm?, penom. Jlo6ujeHa BpeIHOCT eIeKTPOXEMU)CKU aKTUBHE moBpinuHe, 0,19 cm? 3a 30MuHAU/GC
eJIEKTPOAY YKa3yje Jia je MOCTUTHYTA CKOPO ITyHa NOKPUBEHOCT MOJIOTe HAHOYECTHUIaMa 371aTa IITO
je motBpheno 1 AFM texnukom, mro he OUTH MpUKa3aHo y TEKCTY UCIIO/I.

Ha cmumu 4.2r cy npukasane onroBsapajyhe mosjapu3anyioHe KpHUBE 3a pEakiHjy PpeAyKIuje
KHCEOHHUKa noOujeHe HakoH 5, 10 u 30 MUHYyTa TaJloKema 3J71aTa U eJICKTPOXEMH]CKOT aKTHBHPAbha.
Pamu mopehema cy npukazane u nomapusanuone kpuse 3a GC enekrpony u Au(poly) enekrpony.
Au/GC enektpoga nobujeHa HakoH 30 MuHyTa TaJOKema IOKa3yje Haj0oJby KaTalIUTHUKY
aKTHBHOCT 3a peakiMjy penyKlMje KUCEOHHKa, mTo je y ckiamy ca moBehamem ECSA Au/GC
SIIEKTPOJIC KOja je M3puyHara U3 KOJIMYMHE HACICKTPHUCHA 3a PEIYKIM]y OoKcuia 3iara. [loueTHn
MOTEHIIMjall 3a pPeAyKIujy KuceoHwka Ha Au(poly) emekrpomu usznocu 0,47 V, mok je 3a cBe
uctutuBane Au/GC enexrpone Behu u uznocu 0,57 V 3a SmunAu/GC u 10MunAu/GC enekrpoje u
oko 0,67 V 3a 30munAU/GC enektpoay.

3a HajaKTUBHU]JY €NEKTPOIY, N00ujeHy 3a 30 MUHYyTa TaloXKemwa 3j1ara, o3HaueHy ca 30MuHAU/GC,
[IOYETHU MOTEHLIM]aJ 32 EJIEKTPOXEMH]CKY PEAYKIIH]y KUCEOHHUKa je 3a oko 200 mV no3uTuBHUU y
OJIHOCY Ha ToueTHH noteHuujan 3a Au(poly) enekrpony. Jame he camo tTa Au/GC enektpona koja
je moka3zana HajBehy KaTalUTUYKy aKTUBHOCT 3a peaklujy penyKluje KUCEOHHKa OUTH JeTajbHO
ucnurana u kopunrhena 3a npunpemy PAAU/GC enekrposa.

4.1.2. Tlpunpema PAAU/GC esieKTpoaa CIOHTAHUM TaJIOKEeHeM NMaJIaaujyma

PdAU/GC enektpone cy mpumpemane ypamameMm HajaktuBHHje AU/GC enmextpoae y
pactBop 3a Ttamokeme 1 mM PdSO, x 2H,O + 0,056 M H,SO; tokom 3 u 30 muHyTa.
[TpenMMHUHApPHO WCIIUTHUBAkE MHUXOBE KATAIMTUYKE AKTHBHOCTH YKa3yje Jla Cc€ CIIOHTaHUM
TAJIOKECHEM MalaujyMa Ha TOTCHLHUjaly OTBOPEHOr KOJa, Ha TPETXOJHO IPHIIPEMIbEHY
30mMuHAU/GC enektpoay 3a Bpeme Tanmoxkerma oa 30 muuyTta, noduja PAAU/GC enektponma koja
nokaszyje HajOoJby KaTaIUTHYKYy AaKTHBHOCT 3a pEaKIHjy peayKiHje KUCEOHHWKa OJ CBHUX
UCTIUTHBaHUX. Yak W HaKOH 3 MUHYTa TaJOXema yodyaBa CE JONPHHOC JOJaTKa Malaujyma y
KaTaJIMTUYKOj aKTHBHOCTH. Y HacTaBKy he Outu npencrasibenn pesynraru 3a PAAU/GC enekrpony
N00MjeHy CIOHTAaHUM TaslokemeM nanaaujyma Ha 30MuHAU/GC Tokom 30 MUHYTA.

47



4.1.3 UcnutuBame mopdoaoruje nospumnae AU/GC u PAAU/GC eekTpoaa MEKPOCKONHjoOM
aTOMCKHX CHJIA

AU/GC enektposa nobujeHa TokoM 30 MUHYTa €JICKTPOXEMHUJCKOT TaJ0Kemha HAHOUYCCTHUIIA
37mata Ha mnoreHnyjany taigoxkema oa 0,01 V mokazana je Hajehy KaTaqUTHUKy aKTHUBHOCT 3a
peakiujy peaykinje kuceonnka. Moaudukairja TakBe eJIeKTpOAe 101aTKOM Hayiaanjyma Tokom 30
MUHYTa CIOHTAaHOI TaJloKE€Hka Ha MOTEHILHjady OTBOPEHOI Koja JAOINpHHENA je KaTalUuTH4KO]
aktuBHOCTH. PAAU/GC enekTposa nmokasyje Hajoo/by aKTHBHOCT 3a PEIYKIH]y KHCEOHHKA IITO he
OWTH IPHUKA3aHO.
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Cauka 4.3. AFM cnuka: a) ronorpaduja nospimte 30MuaAu/GC enexkrpose (z-ckana = 20 nm);
0) omromapajyha ¢asna ciouka (z-ckama = 62,2 Deg); B) pacmogena ¢asHOr momepaja; T)
tonorpaduja nospmuae 30MuHPd30MuHAU/GC elektrode (z-ckama = 20 nm); a) oaroBapajyha
¢asna cnuka (z-ckana = 77,2 Deg); ) pacniogena daszHor nomepaja.
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Ha cmunm 4.3 mpukazana je tonorpaduja nospmmHe U (asna AFM cmuka 30mMuHAU/GC u
30mMuaPd30MuaAU/GC enexktpoma. Ha tomorpadckoj AFM crmunm, ciuka 4.3a, ce BUAM Ja ce
noBpmuHa 30MuHAU/GC enekTpoAe cacToju O]l BETUKHUX OCTpBA 3JlaTa ca TJIATKUM HBHIIAMa
pacniopehenum o 1enoj GC nomo3u. [Iponemena nmpoceyna BUCHHA OCTPBA 3j1aTa U3HOCH 8,5 nm
(o je mpubmmkHO 35 MOHOCIOjeBa Au), IOK je MpocedHa XpanaBocT noBpmuHe 1,9 nm. da3na
AFM cnuka, ciuka 4.36, nokasyje aa nokpueHoct GC momaiore octpBuMa 3iara u3Hocu (93 + 2)
%. Pacrionena daszHor momepaja, cnuka 4.3, ykazyje na ce 30MuHAU/GC enekrpona cacToju o1
JIBE pa3IMunTe XeMujcke komnoHeHnte. Tomorpaduja noppmuae 30MuaPd30MuaAU/GC enekTpoae
npukazaHa Ha ciauiy 4.31, mokazana je ga cy octpBa PdAu Beha, ca HepaBHUM W HCIyHATUM
uBuama. [Ipoceuna BucuHa ocTpsa je 7,4 nm U HUXKA je y OIHOCY Ha MojeiMHaYHa Au OCTpBa LITO
yKa3zyje Ja ce TallOKeHe MajaJujyMa OJWrpaBa TPETEKHO MO0 HUXOBUM wuBHIama. [Ipocedna
xpanaBoct noBpiuHe 30MuHPd30MuaAU/GC enekrpoae u3HocH 2,9 nm, mTo je Beha BpegHOCT y
onHocy Ha xpanaBocT noBpmuHe 30MuHAU/GC enekrpone. Ca oarosapajyhe ¢asue AFM cnuke,
ciuka 4.37, mpolemeHa MOKPUBEHOCT MoBpiurnHe u3Hocu (98 + 2) %. dazHa pacrozena, ciuka
4.3, ykazyje na ce PAAu/GC enexTpoja cacToju ol TP pa3IuIUTe XEMH)jCKe KOMIIOHEHTE, IITO Ce
Yy OBOM CIIy4ajy OJJHOCH Ha YTJBEHHUK, 371aTO U MMaJaIH]jyM.

4.1.4. Eaexrtpoxemujcka kapaktepusanuja Au/GC u PdAU/GC enekTpoaa TeXHHKOM
HHMKJIHYHE BOJTaMeTpuje

Ha cmuum 44 cy npukasanu uukiauyHd — Boaramorpamu  30muHAu/GC  u
30mMuaPd30MuHAU/GC enekTpoga CHUMJbEHH y KHcenoj cpeauuu. Ha crouru 4.4a je mpukasaH
nukinuyHd BoaTamorpaM 30MuHAu/GC enektpoje, CHUMIbEH y obnactu noreHyjana ox 0,05 V do
1,60 V, y neaepucanom pactBopy 0,1 M HCIO,. [lIupa oGiacT 1BOJHOT Cll0ja yKasyje Ha yTHIA]
GC mnopmyore. Ilpomec okcupanmje 3amouribe Ha MOTEHUHWjalny of oko 1,22 V u mperxomu My
cneuupuyna ancopniuja OH joHa Ha HIKUM MOTEHIHMjaJMMa, CIMYHO Kao W Ha Au(poly)
enektpoau [267]. Ha norennujany ox oko 1,31 V jaBiba ce omtap NUK KOju otude of GopMupama
AUOH, y3 u3meHy jegHor enekTpoHa. Ha BHIIMM moTeHIMjasMMa J0JIa3H 10 MOCTENICHEe M3MEHE
apyror enektpoHa u popmupama AuO okcuaa. ['maBHU peayKIIMOHHU MUK CE jaBJba HA MOTEHIU]jaTy
oxn oko 1,18 V. Ha HmwxuM nmoTeHuMjammMa MOKE CE€ YOUHTH Tajac HaJIMK PaMEHY PelyKIHOHOT
NUKa Koju je mpucyTaH W Ha Au (poly) enextponu (ciauka 4.2B) M HOTHYE OJl peAyKLHje
cnenuduuno aacopoboBanux OH™ jona [267].

Ha cnunum 4.46 cy npukazana aa uukinyHa Bosramorpama 30muaPd30mMuuAu/GC enextpoze ca
pa3IMYUTOM TOPHOM TIpaHUIIOM MoTeHuujana. [IpBu BoiTamorpam je CHUMJbEH Yy 0OJacTu
notenijana ox 0,05 V mo 1,15 V rae monasum camo 0 OKCHAAIMje/peayKifje HaHOUECTHUIIA
najajvjymMa OJIHOCHO Ipe MoyeTKa OKCHAallMje HaHo4YecTHla 371aTta. HakoH mocTteneHor oTpapama
ropHe TpaHUIle MOTEHIMjala, Kako OM ce MpaThia OKCHAAlHja/peayKirja U najaaujyma u 3jara,
CHMMJbEH j€ M TpUKa3aH JpPYyTd LHUKIMYHHU BOJITaMorpaMm y obsactu notenuujna ox 0,05 V no 1,50
V. Ha o6a BoaTamorpamMa, Ha HWKMM TIOTEHIMjalMMa C€ MOXE YOUYUTH TMPOIEC
aJICOpIIIMje/Iecopiirje BOJOHUKA KOJU je KapaKTepHCTUYaH 3a ManajujyM, YuMe ce MOTBphyje
Beropo npucycrBo. OTBapame Troplme IpaHUlle MMOTEHLHjada omMoryhaBa mnpaheme mpolieca
OKCHJAlMje W peayKlHje W majaavjyma u 3nata. ['opma rpanuua moteHuujama ox 1,50 V je
n3abpaHa kako OW ce u30erao MOYETaK peakiyje H3Bajaha KHCEOHWKA, KOja Ce jaBJjba Ha
MO3UTHBHUJUM MOTEHIUjaTuMa.
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Cmnka 4.4, Iuxamuau Boartamorpamu 30MuHAUW/GC wu 30mMuuaPd30MuaAU/GC  enektposa
caumann y 0,1 M HCIO4 pactBopy, npu Op3uHu mpomeHe mnorteHimjana ox 50 mV s™: a)
30mMuaAU/GC enexrpoaa; 6) 30MmuuPd30MuaAU/GC enekTpoaa.

[{ukamaHE BOJITAMOTpaMH TI0Ka3yjy JIBa OJIBOjeHA PEIyKIMOHA MUKA KOjU MOTHYY OJ peAyKIHje
OKCHJIa TTaJIainjyMa Ha moTeHIujany oa oko 0,83 V u peaykivje okcuia 3j1ata Ha MOTEHIU]aly O
1,18 V. Cwmameme TyCcTHHE CTpyje IHMKOBa OKCHJAlMje/pelyKlMje nanaadjyma u
aJICOpIIIIN]je/IecopIlije BOJOHUKA, A0 KOTa J0Ja3H Ha moTteHuujany oa 1,52 V, ykasyje na gonasu
70 MEMUMHYHOT pacTBapama MajajdjymMa Ha BHIIMM moTeHimjanuMma [272]. Tlpouec okcumanuje
najajaujyma nouyumwe Ha noteHuujairy ox oko 0,77 V 1ok ce IMaBHU peAyKIMOHU MUK jaBJba Ha
notennujany ox 0,83 V.

Ha cnumm 4.5. cy npukazanu 1mkiaungau BoaTamorpamu 30MuHAU/GC u 30MuaPd30MuaAU/GC
eNleKTpoAa y ankanHoj cpeauHu. Kao m y kucenoj cpeaunu, 30mMuHAU/GC enekrpona je mpBO
EJIEKTPOXEMHU]CKU aKTHUBUPAHA IUKIN3UpameM y neaepucanoMm pactsopy 0,1 M NaOH y ob6mactu
notennujana o 0,20 V go 1,65 V. I[IpBu u mocnenmu MUKIYC je MpHKa3zaH je Ha cauiu 4.5a.
[IpoMeHne y aHOHOM ey OTUYY 011 oBehama Opoja MOBPIIMHCKUX Aedekarta u npeypehupama
HAHOYECTHIIA 3J1aTa Kao mTo je Beh onmucano (ciuka 4.2a).
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Hukanuan ~ Bonramorpam  30mMuHAU/GC  enekTpore  MMa  CBE  KapaKTEpPUCTUYHE
OKCHJAITMOHO/PETYKITMOHE TTUKOBE KA0 3a MOJUKPUCTATHO 371aTO Y ajKajaHOo] cpenunu [273, 274].
Ha HmxuMm noTeHnujanuma o01acT IBOjHOT ¢jioja je mmpa, mTo ykazyje Ha yrunaj GC nogiore. Y
MPEAOKCUAAIIMOHO] 00J1acTH, K0joj oaroBapa oosnact mnorenuujana ox 0,48 V no 1,18 V, nonasu o
cneunpuyne aacopnuuje/necopnurje OH™ jona, mTo je KapakTepucTU4Ho 3a Au(poly) moBpmuHy
[266,144]. Ha moTenmujany ox oko 1,13 V nouume popmupame AuOH u HacTaBiba ce HA BUIITUM
MOTEHIIMjaJTuMa ca I0jaBOM TJIaBHOT MHKa OKCUIaIMje Ha moTeHujary o 1,28 V. Ha norenuujany
oxn 1,11 V nonasu 10 mojaBe riaaBHOT peayKIIMOHOT THKa.
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Cauka 4.5. Huxnnyau Bontamorpamu 30MuHAUW/GC u 30MuePd30MuHAWGC eneKTE)oz[a
cammann y 0,1 M NaOH pactBopy mpu Op3uHHM TpoMeHe mnoTeHmujana ox 50 mV s a)
30mMuaAU/GC enextpona; 60) 30MuaPd30MuaAU/GC enektpona.

Ha cnunum 4.56 cy npukasanu muKIngHA Bojaramorpamu ucre 30MuuPd30mMunAu/GC enektpoae y
neaepucanoM pactsopy 0,1 M NaOH. IlpBu Bostamorpam je CHUMaH y 0OJIaCTH MOTEHIIMjana O]l
0,10 V mo 1,20 V rae monasu camo JI0 Tpoleca OKCHIAIMje/penykiuje mnaigaaujyma. Jpyru
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BOJITAMOTpaM je cHUMaH y oOmactu mnoreHiujama ox 0,10 V go 1,50 V, rme nomasu 1o
OKCHJAIM]je/peayKIije TaaaijyMa U ToueTKa OKCHJIallije 3J1aTa, KOja Ce jaB/ba Ha MO3UTUBHU]UM
noteHnujanuma. [lopen moTBpae MpHCYCTBA MalagujymMa Ha OCHOBY PEIYKIIMOHOT THKa Ha 00a
BOJITAMOTpamMa, Ha HW)XKHM IOTCHIMjaJIdMa yOuaBajy C€ KapaKTEPUCTUYHU IMUKOBH 3a TIPOIIEC
aJICOPIIIIH]je/ IecCopIIIrje BOJIOHUKA KOJU CE jaBJhajy Ha MOBPIIMHY Nayaaujyma. [Ipomec okcumanuje
MovMke Ha moTeHujainy ox oko 0,58 V ca mojaBom nuka crnabor maTeHsurera Ha 0,62 V, xoju
notude o7 PAOH,gs, 1 HacTaB/ba ce Ha BHIIMM IHOTEHIMjaIMMa ca (GOpPMUPAmHEM BHIIHX OKCHA
najaavjyma. ['JTaBHM pemyKIMOHM THUK ce jaBjba Ha moreHmujany ox 0,80 V, mTo je Onu3y
BpenHoctu oa 0,78 V nobujeHoj 3a monukpuctainu nanaaujym y pacrsopy 0,1 M NaOH [26].
Enexrpoxemujcku aktuBHa moBpinnHa 3a 30MuHPd30MunAU/GC enekTpoay je m3padyHara Kao
OJIHOC M3Mel)y poTekIior HaenekTpucama TokoM peaykimje PdO okcuna 3a 30muaPd30mMunAU/GC
enextpoay u Pd(poly) erxexrpony (424 uC/cmZ) [27]. Konnunna HacnmekTpHcama HU3padyHaTa U3
OKCHJIO/pEIYKIIMOHUX THKOBAa Ca UUKIMYHUX BoJTamMorpamMa Ha ciaukama 4.4 u 4.5 3a
30mMuaPd30MuaAU/GC enextpoay, u3Hocu 130 uC cm 2, wro Jlaje BPETHOCT EJIEKTPOXEMHU]JCKH
axktuBHe noBpmuHe oxa 0,06 cm?.

4.1.5. Enexkrpoxemujcka penykuuja kuceonuka Ha Au/GC u PAAU/GC enexkTpoaama

300r HeCTaOWIIHOCTH, OJHOCHO ICTUMHYHOT pacTBapama HAHOYECTHIA 3J1aTa Yy KHCENO]
CpenuHH, TpH NPOMEHH Op3uMHE pOTHpama Aoja3u 10 npeknanama LSV kpuBux 3a peakuujy
penykuuje KuceoHuka. Takolhe, 300T HeTMMHYHOT pacTBapama MNanaaujyma, npekianame LSV
KpUBHUX IIOCTaje joll M3pakeHUje€ HAKOH JoJaTka mnanagdjyma. 30or tora, Huje Owio moryhe
YpaAUTH JeTajbHy KHUHETWYKY aHanm3y, W Ouhe mpukasaHo camo mopeleme KaTaluTHUKe
aKTMBHOCTH MCIIUTHBAHMX EJICKTPOJA MPH jeJHOj UCTO] OpP3MHU poTHpama. Y Cilydajy UCIHTHBAbA
penyKIHje KHUCEOHHWKA y aJIKaJHOj CPEAMHU HE JO0Ja3u JI0 pacTBapama JIENO3WTa M IMpeKiIanama
MOJIAPU3AIMOHUX KPUBHX, T€ j€ MOTYhe U3BPIIUTH JAeTaJbHy KHHETHUYKY aHAIIN3Y.

4.1.5.1. Enexkrpoxemujcka penykuuja kuceonnka Ha AU/GC m PdAU/GC enexktpomama y
pactBopy 0,1 M HCIO,

Ha cmumm 4.6. cy npukasane mnonapusanmone kpuBe 30MuHAU/GC u 30MuHPd30MuHAU/GC
enekTpoja u oarosapajyhu Tadenou aujarpamu.

[Monapuszanuone kpuse caumibene y 0,1 M HCIO,4 pactBopy 3aculieHMM KHCEOHUKOM, TIpH Op3UHU
porupama ox 1600 oOpraja mo MuHYTH cy mnpukasane Ha ciaunu 4.6a. Pamm mopehema, cy
npukasade u nojapuszanuone kpuBe GC, Au(poly) u Pd(poly) enekrpoma. I'yctune ctpyja cy mare
y onHocy Ha reomerpujcky mnoBpumHy GC enekrpome. Ilomapuszammona kpusa 3a Pd(poly)
€JIEKTPOIY j€ y3eTa u3 jqureparype [26].

Ha ciaunum 4.60 je mpuka3aHa o0acT akTUBALMOHE KOHTPOJIE, a T'YCTHHE CTpyja Cy Jare y OJHOCY
Ha eNIEKTPOXEMH]CKH aKTUBHY MOBPIIHHY.

[ToueTHu moteHuujan 3a penykuujy kuceonuka Ha 30MuHAUWGC enextpoau je 0,67 V, nmok 3a
30mMuaPd30MuaAU/GC enexkTpoay modeTHH noteHnujan uznocu 0,92 V, mro oarorapa BpeIHOCTH
Koja je 1o0ujeHa 3a MOJIMKPUCTAIHM NalaJujyM y pacTBopy nepxiopHe kucenune [26]. [To3utuBau
nmoMepaj y modeTHoM moTeHimjany ox 250 mV ykaszyje nma je momarak mamamujyma Au/GC
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€JIIEKTPOIU JOMPUHEO 3HAYajHOM MOOO0JBbIIAKY KATATUTUYKE aKTUBHOCTH 33 PEAKIU]y PEIyKIHje
KHCEOHUKA.
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Cauka 4.6. Tlopeheme karaauTHUKe aKTUBHOCTH 3a pPEaKIHjy peayknuje kuceonmka Ha GC,

Au(poly), 30muaAU/GC, 30mMuuPd30mMunAu/GC u Pd(poly) emekrpomama y 0,1 M HCIO,4

pacTBOpY: a) TYCTHHE CTpyje Cy Jare y OIHOCY Ha reoMeTpHjcky noBpimHy GC enekrtpone; 0) 3a
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00JIacCT aKTHBAIIMOHE KOHTPOJIE, TYCTUHE CTpYje Cy JlaTe Y OJHOCY Ha EJEKTPOXEMUJCKU aKTUBHY
noBpiuHy; B) oarosapajyhu Tadenosu mujarpamu. bp3una npomene moreHiujana je 6ura 50 mV
-1
ST,

Ha cnunm 4.68 cy npukaszanu onropajyhu Tademnosu nujarpamu. [Tomro je GC enexrpona ciad u
JOUI KaTaln3aTop 3a Peaklujy penyKIHje KHUCEOHWKa, peakifja ce OaurpaBa CIOpPO, MajoM
Op3uHoM, a nmobujeHa Beha BpemHoct TadenoBor Haruba ox -160 mV/dec je ouekmBana. Vcra
BpenHoct TadenoBor Haruba o -160 mV/dec je nobujena 3a 30MuuAu/GC enekroay. 3a Au(poly)
enektpony, nooujern TadenoB Harud m3Hocu -118 mV/dec, ma ce Bucoka BpenHoct TademoBor
Haruba npooujena 3a 30MuHAW/GC enekrony npunucyje yrunajy GC momiore. Mako je Ha OCHOBY
MOYETHUX TMOTEHIIMjala KaTaAIUTHYKa aKTHBHOCT OBE €JIEKTPOJIe 3HATHO mobosblliaHa y mopehemy
ca aktuBHoIhy Au(poly) enexkrpone, Bpennoct TadenoBor Haruba ykasyje 1a ce peakiyja u Jabe
OJUTpaBa CIopo OJJHOCHO MAJIOM OP3HMHOM.

Honarkom nanmagujyma Ha 30MuHAWGC enexktpomy, Aoja3W 10 IopacTta Op3WHE peakiuje Ha
30MuaPd30MuHAUW/GC enekrponu mTo ce oriena y mamuM TadenoBum Harunbuma. [loOujeHe cy
nse BpenHoctu TademoBor Haruba 3a 30MuHPd/30MuHAW/GC enekTpoy, 3a pa3nuuuTe 00JIacTH
MOTEHIHMjajia 300T pa3IMYUTOr OKCHUIAMOHOT CTama MaiagujyMa. Pemykiuja KHCEOHHKA TOYHHE
Ha MOTCHIWjally TN je NalaJujyM JICIMMHYHO OKCHJIOBAaH W HACTaBJhba Ja CE OJIUIpaBa Ha
HETaTUBHU]UM MOTEHIMjaJIMMa, y3 UCTOBpEMEHy peaykiujy Pd okcuaa no meranaom crama. Crora,
BpenHoct TademoBor Haruba ox -60 mV dec? 0JIrOBapa BUIIIKMM, JOK BpeaHocT ox -120 mV dec?
OJIroBapa HIDKMM NoTeHnujanumMa. [Ipomena y HaruGy oOM4HO moapa3zyMeBa MPOMEHY CTYIba KOjU
onpehyje ykynHy Op3uHy peakiyje, Mmel)yTuM y OBOM cilydajy, U y aKTUBAIMOHO] U Yy MEIIOBUTO]
o0lacTH TOTEHIMjaja W3MEHa IPBOT EJIEKTPOHA je CTymam Koju oapehyje yKymHy Op3uHy
peaknuje. JloOMjeHe BPEIHOCTH Cy Y CarjacHOCTH ca pe3yjTatuMa JOOWjeHUM Ha pa3iIuuyduTHM
Karaju3aropuMma Ha 0asu majajujyma, o] MOJUKPHCTATHOT nanaaujyma [26] mo Pd manodecTuia
Ha MMOJ1031 011 371ata [155], wim pasnuuuTix yribeHnaHux mojiora [181,275].

Crora, Mako MEXaHU3aM 3a PEaKIIMjy PEAYKIINje KUCEOHHKA MOKEe OUTH MCTH, KHHETHUKA 3aBHCH O]I
MOBPIIMHCKOT CTama ejleTkpojae. Y Jjureparypu [276] je neTa/bHO aHaIM3UPAHO 3HAYCHE
TadenoBor Harnba y 3aBUCHOCTH O Pa3IMYUTUX (DaKTOpa KOjU YTUUY Ha MOBPIIMHCKO CTamhe Kao
Y YTHII3] €JIEKTPOIHOT MOTEHIMjajla Ha MEXaHH3aM PEaKIlMje PeAYyKIINje KHCCOHUKA.

Kako 6u ce ctekao 00JpM yBHJ y KMHETHKY, ekcTpamnonanujoM TadenoBor aujarpama ce Mory
no6utu onarosapajyhu KMHETHUYKM mapameTpH. Tako je TYCTHHa CTpyje U3MeHe, j, JoOHjeHa u3
TadenoBor aujarpama, ekcTpamojalMjoM TyCTUHE CTpyje J0 IIpeceka ca paBHOTEKHUM
MOTEHIMjaJIoM 3a peayKuujy kuceonuka (vs. RHE) kako je To nmpukazano Ha ciuuu 4.7.

JlupekTHa peayKIfja y3 U3MEHY YeTHUPH eJIeKTpoHa, Yy ko0joj je O, pemykoBaH 10 J1Ba MOJIEKyJa
H,O, nara je jemmaumnom 2.23 y teopujckoM naeny (0, +4H' + 4e” - 2H,0, E° =
1,23V, rae je, E® cranmapmau notennujan (za 1 M [H'], pH=0) vs. SHE [277]). Kopekuujom 3a
0,1 M HCIO,4 (pH=1.1), xopuctehu HepHcTOBYy jenHaumHy, no0Hja ce BPEIHOCT PABHOTEKHOT
norennujana o 1,17 V vs. SHE, oqnocuo 1,22 V vs. RHE.

CrnenuduuHa aKTUBHOCT 3a peakijy pelyKifje KMCEOHHMKa Ha JaTOM IMOTEHLHUjally je padyHara
npeMa jeHauuHu 2.54 Koja je JaTta y TEOpHjCKOM JIemy.

[TpuBuIHM KOEDUIM]EHT PEHOCa, 0, je u3pauyHaT u3 TadenoBor Haruba 1Mo jeHaunHU:

=235 0.0591/b 4.1
@ =23,—= 00591/ (4.1)
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Cauka 4.7. Excrpanomaumja TademoBor nujarpama 3a  Au(poly),
30mMuaPd30MuHAU/GC u Pd(poly) enektpony y 0,1 M HCIO4 pactBopy.

30mMuHAU/GC,

VY rtabemu 4.1 cy nmpukazaHe BpeIHOCTH MOTeHIMjana noiyraiaca (Ejp), cnenuduyune akTHBHOCTH
(SA) na morennujany o1 0,90 V ka0 U KMHETHUYKH MapaMeTPU 3a PEaKIHjy PEayKIIHje KHCEOHHKA
30muaAU/GC, 30MuaPd30MurAU/GC, Au (poly) u Pd(poly) exektpona y 0,1 M HCIO,4 pactsopy,
olpeheHn u3 nmojapusaloOHNX KPUBHUX KOj€ CYy CHUMJbEHE MpH Op3uHM poTupama o1 1600 obpraja

Yy MUHYTH.

Ta6ena 4.1. [Torennujan nonyranaca (Eif), cneuduuna aktuBHOCT (SA) U KHHETHYKHU TapaMeTpH
3a peakiyjy peaykiuje kuceonnka Ha Au(poly), 30munAu/GC, Pd(poly) u 30mMuuaPd30MuaAu/GC

enektpogama y 0,1 M HCIO, pactBopy.

Tadenon Tadenos
KaTanmsaro Evn (V) SAna0.90 V Haru6 Haru6 jo/ 10°®
P w2 (mAcm?)  (mVdec?) (mVdec?) (mAcm?)
| o6aacr Il obaact
Au(poly) 0,210 -0,002 -118 - 0,52
30munAu/GC ~0,310 -0,002 -160 - 8,70
Pd(poly) 0,800 -0,050 -63 -120 1,18
30MuuPd30MuHAUW/GC 0,600 -0,050 -60 -120 0,73

a

0,500
0,370
0,938
0,985
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4.1.5.2. Enexktpoxemujcka penyknuja kuceonnka Ha Au/GC u PdAu/GC enexkrponama y
pactBopy 0,1 M NaOH

[TonapuszammoHe KpuBe 3a peaknujy peayknuje kuceonnmka Ha 30MuHAU/GC n
30mMuaPd30MuHAU/GC enexktpogama caumibene y pactBopy 0,1 M NaOH 3acuhennm kuceoHnkom
cy npuka3ane Ha ciuru 4.8. LSV kpuse 3a 30MuHAW/GC n 30MuaPd30MuHAU/GC enekTpose cy
CHUMJbEHE Y KaTOJHOM IIPaBIly, 3a IET pa3IMYUTUX Op3UHA POTUpaka, (, U IPUKa3aHE Ha CIUKaMa
4.8a u 4.80, penoM. Ha nmonmapuzanimoHuM KpuBaMa c€ MOTY JaCHO YOUHMTH TPH Pa3IMUUTE 00IACTH:
00JIaCT aKTHUBAIlMOHE, MEIIOBUTE U TU(Yy3HMOHE KOHTPOJE. AKO YIIOPEIUMO MOJIapH3alMoHe KPUBE
3a 30MuHPd30MuHAU/GC enekTpoay ca NUKIMYHUM BOJITAMOTPaMOM IpUKa3aHUM Ha ciuiu 4.50,
MOXXEMO BHJETH Ja pPeAyKlHja KHCEOHHKA IMOYUE-e Y 00JacTH MOTEHIHWjalla y KO0joj MOYHHHE
penykuuja Pd okcuna.

l —
. a) Peaykumja O, / 0,1 M NaOH
O |
_1 |
o
£ 2
E
= -3
4tk
5l 30mMuHAU/GC
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
E (V) vs. RHE
1 —
0[0)
I rpm
-1 I 100
—~ 2r
< - 400
§ 31
g al 900
T 54 1600
-6 i 2500
_7 |
L 30MUHPA30MNHAU/GC
_8 1 L 1

0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E (V) vs. RHE

Cauka 4.8. Ilonapusannone kpuBe 3a peakuujy peaykuuje kuceonuka y 0,1 M NaOH pactsopy
CHUMaHe TNpu Op3WHM MpoMeHe MoTeHirjama ox S0 mV st Ha a) 30muaAU/GC enexTpoy;
0)30mMuuaPd30MuHAU/GC enekTpom.
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Onrosapajyhu K—L nujarpamu cy nmpukazanu Ha ciunu 4.9.
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Cauka 4.9. K — L gujarpamu 3a peakiujy peayknuje kuceornrnka y 0,1 M NaOH pacteopy Ha: a)
30muHAU/GC enektpoam 3a Hwxke mnpeHaneroctd; 0) 30mMuHAU/GC enekTpoaM 3a BHIIE
npenaneroctd; B) 30MuaPd30MuaAU/GC enekTpou.

57



[Tomanm xoju cy xopuinhenu 3a koHcTpyucame K—L nujarpama odnTaHH Cy ca MOJapH3alMOHUX
KpUBUX M3 oOiactu MemoBuTe KoHTpoie. K-L mmjarpamu 3a 30MunAU/GC emektpoay cy
MPEJICTaBI-EHU OJIBOjEHO, 3a JIBE 00JIACTH MOTEHIMjaa, 3a oonact HuxkuX (4.9a) u o6nactT BUIIUX
npeHaneroct (4.96), kako Ou ce m3zberno npeknanamwe. Jlooujenn K—L nujarpamu cy auHeapHU
IITO YKa3yje Ha KHHETHKY MPBOT pela y OAHOCY Ha MOJIEKYJICKM KHCEOHHUK, aJld HHUCY MapajeHu
IITO 3HAYW J1a C€ yKymnaH Opoj eleKTpoHa Mema ca IMOTEHIHjaIoM. YKYIaH Opoj pa3MemEeHUX
eJIEKTpOHAa M3padyyHaT je moMohy jemnaumne 2.52. Ha HmkuM mpeHanerocTuMa Jo0HjeHH Opoj
pasMEIEHUX CIIEKTPOHA je 4, 0K € Ha BHINUM IIPEHANeTOCTHMa Taj Opoj 2, INTO yKasyje Ja ce
MEXaHHM3aM peakilhje Mema u3 4e-cKor y 2e-CKH.

K-L mujarpam 3a 30MuaPd30MuaAU/GC enektpony je mpeacraBibed Ha ciuiu 4.98. Jlobujern K—
L aujarpamu 3a 30MuHPd30MunAU/GC enekTpoay Cy JIMHEApHH WITO 3HAYM Ja CE peakiija
OJIUTpaBa KHHETUKOM IIPBOT pefla Y OJJHOCY Ha MOJICKYJICKM KHCEOHUK. Ha HIDKMM MOTEHIIMjanMa,
K-L nujarpamu cy mapajielHy IITO 3HA4YH J1a j€ YKynaH Opoj pa3MEmEeHUX €JIEKTPOHA MCTU U Jia ce
HE MEHa ca IMOTEHIIUjaJIoM. YKYIaH Opoj pa3MEemhEHUX CICKTPOHA j€ YETHPH, OJJHOCHO peakiija ce
onurpaBa 4e- CKUM PEaKIMOHUM ITyTEM.

Ha cmumm 4.10 cy npukasaHe moyiapu3aloHe KpUBe 3a peAyKiujy kuceonuka Ha 30MuaAU/GC u
30mMuuPd30MuHAU/GC enextponama, npu UcToj Op3uHU potupama oa 1600 oOpraja Mo MHHYTH.
Takole cy npukasane u nonapusamnuone kpuse 3a Au(poly) u Pd(poly) enextpone paau nmopehema.

Ca ciuke 4.10a ce Moxe BUAETH Ja je MOYETHH MOTEHIHMjal 3a peaykuujy kuceonnka 0,95 V 3a
30mMuAU/GC enektpoay u 0,98 V 3a Au(poly) enextpoay. Mako je mOCTUrHYTa IyHa MOKPUBEHOCT
GC enekTpoje HaHOYECTHIIAMA 3J1aTa, KartanuTuuka akTuBHOCT 30MuHAU/GC enextpone He
npemaiiyje aktuBHocT AuU(poly) enekrpose kao 1mTo je 6Mo ciiydaj Kaja je eleKTpoa HCITUTHBAHA
y Kucenoj cpeauHd. Melhytum, Mopa ce umath y Buay na je ucnutuBana Au(poly) emextpona
m3pazuto aktuBHa y 0,1 M NaOH pactBopy. [loueTHu moteHuujan 3a peayKlujy KHCEOHUKA 3a
30muuPd30MuHAU/GC enekrpoay uznocu 1,03 V. [Mocturayra je Beha KatanuTHUKa akKTUBHOCT Y
onnocy Ha Au(poly) enekrpomy. Peakiuja peaykiuje KHCEOHHMKA MOYHMILE W OJUIpaBa Ce Ha
OMMeTaTHIM HaHOYeCTHIIaMa KOje Ce cacToje OJl 3j1ara W manaaujyma. Mehyrum, y 1ienoj odnactu
MOTEHIIMjajia, MoJIapu3alliOHa KpUBa C€ M Yy aKTHBAIIMOHOj, MELIOBUTO] M TU(Y3HMOHO] 00JacTH
MOHAIIa Kao TIOJIapH3alliOHa KpUBa IOJMKPUCTATHOT manaaujyma. I[lopex Tora, akTHBHOCT
30mMuaPd30mMuHAU/GC enektpone y 0,1 M NaOH pactBopy mpemartiyje u aktuBaoct Pd(poly)
€JIEKTpOJie, IITO CE MOXKE NPUIIMCATH CUHEPreTckoM egekTy 3iaTta U namaaujyma. Jlobujena
BPEIHOCT MOYETHOT MOTEHIMjalla 3a peakiujy peaykuuje kuceoHuka Ha 30mMuuHPd30munAU/GC
enekTpoau je 3a 60 MV no3uTtHBHUja on moyeTHOT nmoteHnujana 3a Pd(poly), koju u3nocu 0,98 V.
Ha nonapuszanuonum kpuBama, ciuka 4.10a, rycTuHe CTpyja cy JaTe y OJHOCY Ha T€OMETPHjCKY
nospunHy GC enexrpoze.

Ha crunu 4.100 cy npuka3aHe UcTe MoIapu3aloHe KpUBe y 00JacT aKTUBAIIMOHE KOHTpPOJIE, IPU
4yeMy je TYCTHHA CTpYje JAaTa y OJHOCY Ha eJIEeKTPOXEMHU]CKH aKTUBHY HOBPLINHY.

Ha cmuum 4.10B cy mpukasanu oparoBapajyhu TadenoBu nujarpamu. [loGujeHa BpeaHoCT
Tadenosor HarnGa 3a Au(poly) enextpoay je -60 mV dec™, mro oxrosapa BpexHoctH Koja ce
7100Mja 3a MOJMKPUCTAIIHY €JIeKTpoay of 37ata ca Behum ynenom crenenuna [278]. [IpubmmkHa
BpeHocT of -64 mV dec™ je moGujena 3a 30MuuAU/GC enekTpoLy IITO yKasyje Aa ce elneKTpoja
noHama canyHo kao Au(poly) enekrpona. Ha ocHoBy BpenHocTr TadenoBux Haruba u murteparype
MOXE C€ MPETIOCTAaBUTU Jia CTyMam KOju ojnpehyje ykymHy Op3uHy peakiuje jecte nudysuja
a7icopOOBaHOI KUCEOHHKa Koja je mpaheHa UCOIMjaTUBHOM aJCOPILUjOM KHCEOHHMKAa U 4e
JUPEKTHOM PETYKIIH]OM.
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Cauxa 4.10. Tlopeheme kaTamUTHUKE AKTUBHOCTH 3a pEAKLM]y peAyKLHUje KHCEOHHMKAa Ha
30muaAU/GC, Au(poly), Pd(poly) u 30mMuaPd30muaAu/GC enektpomama y 0,1 M NaOH
pacTBopy: a) T'yCTHHE CTpyje Cy JlaTe y oJHOCY Ha reoMetpujcky nopummny GC enektpoe; 6) 3a
00JIaCT aKTHBAIIMOHE KOHTPOJIE, TYCTUHE CTPYje Cy JaTe Y OJHOCY Ha EJIEKTPOXEMH]CKH aKTHBHY
HOBPIIAHY; B) oarosapajyhu TadenoBu nujarpamu. bp3una npomene norenmujana je omia 50 mV
S,
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VY cnyuajy 30mMuaPd30MuaAU/GC enektpone, nodujeHa BpenHoct TadenoBor Haruba ox -61 mV
dec™ je jemHaka BpeaHOCTH Koja ce noouja 3a Pd(poly) enexTposy, mTo 3Ha4u 11a je pa3MeHa mpBor
€JIEKTPOHA CTYyMal Koju ojpehyje ykynHy Op3uHy peakiuje.

YeTBOpOEIEKTPOHCKH peakiionu myT y kome je O, pexykoBan 10 4 OH jona y ankanHoj cpeauHu
MOXKE€ C€ IMpeICTaBUTU jeAHauyuHoM 2.26 patom y teopujckom paeny (0, +2H,0 + 4e™ -
40H-, E® = 0,40V), rue je, E® cranmapmuu notenmmjan (za 1 M [OHT], pH=14) vs. SHE
[277]. Kopekuujom 3a 0,1 M NaOH (pH=13), xopucrehu HepuctoBy jemnaumny, mobuja ce
BPEIHOCT paBHOTEKHOT notennujana ox 0,46 V vs. SHE, onnocno 1,23 V vs. RHE.

I'yctuHa cTpyje u3Mmene, j,, je moouwjeHa u3 TademoBor amjarpama eKCTpPamoyalldjoM TyCTHUHE
CTpyje JI0 IpeceKa ca paBHOTSKHUM MMOTCHIIM]jaJIOM 3a peakiujy peaykiuje kuceonuka (vs. RHE) y
0,1 M NaOH pacTtBopy, Kao IITO je TO WIyCTPOBAHO Yy CiIy4ajy oJipehuBama I'yCTHHE CTPYje U3MEHE
3a UCTIMTUBAHE EJICKTPOJIC Y KHCEJIO0j CPEHHH.

CrnenuduyHa aKkTUBHOCT 33 pEaKifjy penyKifje KHUCEOHHWKa Ha JTaTOM MOTEHIHjally je padyHaTa
npema jeaHaurHu 2.54 Koja je 1ara y TEOpHjCKOM ey, JOK je IPUBUIHU KOe(HIMjeHT IpeHoca, d,
u3pauyHat u3 TadenoBor Haruba no jennaunuu 4.1.

VY tabenu 4.2 cy mpukazaHe BpeAHOCTH NoTeHIMjaia nomyranaca (Ei;), cienudpudne akTuBHOCTH
(SA) na morenuumjany ox 0,90 V U KHHETHUYKH MapaMeTpH 3a PEakifjy peayKiuje KuceoHnka Au
(poly), 30murAUW/GC, Pd(poly) u 30muaPd30MunAu/GC enekrpoma y 0,1 M NaOH pactBopy, npu
Op3unu potupama o 1600 oOpraja y MEHYTH.

KaranuTidka akTHBHOCT 3a peakiujy peayknuje kuceonnka ucnuruane 30MuHAu/GC enexrpone
Ce pa3NHKyje y KUCEJIOj ¥ aJKaTHOj CPEIMHH LITO C€ MOKE BHJICTH MO PAa3IHIyU u3Mel)y MoueTHuX u
PaBHOTEKHUX TMOTeHIUjana, koja u3Hocu 0,55 V 3a 0,1 M HCIO4 u 0,28 V 3a 0,1 M NaOH. Mama
pasiuKa MMoTeHIKjana, OJHOCHO Marma MPEHANeTOCT yKa3yje Ha Behy KaTaluTHYKy aKTHBHOCT OBE
ENEKTPOJIC y AIKAIHO] CPEIHHU.

Jlogarak nanajyjyma JOIPUHOCH O00JbIIaky KaTaTUTHYKE aKTUBHOCTH M Y KUCEIIO] B Y aJIKaJTHO]
cpeauHu. Y kwucenoj cpeaunu, 30MuHPd30MuHAUW/GC enektpona mokasyje Behy akTHMBHOCT Yy
onHocy Ha Au(poly) enextpoay, anu He U 'y ogHocy Ha Pd(poly) enexkrpony. ¥V ankanHoj cpeauHu,
30MuaPd30MuHAU/GC enekTpona je mokasajlia M3YTETHY KAaTAIUTHYKY aKTHUBHOCT M INpeMalluia
aKTUBHOCT MOJIMKPUCTAIHOT Majaaujyma. Pa3inka y akTUBHOCTH Ha OCHOBY pa3jiMKe MOYETHUX U
PaBHOTEKHUX MOTEHIMjaa 3a peaykuujy kuceonuka usHocu 0,30 Vy 0,1 M HCIO4 1 0,20 V y 0,1
M NaOH o ykasyje Aa je y aJIKajJHOj CpeAMHU OCTUTHYyTa 00Jba KaTAIMTHUKA AKTUBHOCT.

Ta6ena 4.2. [Torentujan noayranaca (Eyp), cieruduuna aktuBHOCT (SA) U KHHETUYKH ITapaMeTpu
3a peaknujy penykuuje kuceonuka Ha Au(poly), 30muaAu/GC, Pd(poly) u 30mMuaPd30munAu/GC
enekrponama y 0,1 M NaOH pactBopy.

Tadenos Tadenos

KaTanmsaro Evn (V) SAna0.90V  naru6 Haru6 jo/ 107
P 2 (mMAcm?  (mVdecd) (mVdech) (mAcm? ¢
| o61acT Il obsacT
Au(poly) 0,820 -0,24 -60 - 1,15 0,985
30MuAU/GC 0,780 -0,01 -64 - 0,56 0,923
Pd(poly) 0,830 -0,20 -60 -60 1,21 0,985
30mMunPd30MunAu/GC 0,860 -2,60 -61 -60 430 0,968
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4.2. UcnuTHBambe eJIeKTPOXeMHjcKe peayknnje kuceonnka na Pd/GC enexkrpogama
4.2.1. Ilpunpema Pd/GC esnekTpoaa eJIeKTPOXeMHjCKUM TAT0KEHeM

Pd/GC enekrpoe cy 1o0HjeHE eIEKTPOXEMHUJCKUM TaIOKCHEM Majga iujyMa Ha IOUIOTY O
CTaKJIaCTOT yrJbeHHKa. Tanokeme je BPIICHO M3 pacTBOpa JBE Pa3IMUUTE MajaJijyMOBE COJIH,
PdCl, unu PASO4, Ha pa3nuuuTM KOHCTAHTHUM NIPUMEHEHUM MTOTEHIIN]jAIMMA.

CtpykTypa OmHOCHO Mopdosordja Ttajgora he 3aBHCHTH O] BPCTE aHjOHA KOJH IOTHUYY U3
Pa3NIUYUTUX PACTBOpA 32 TAIOXKEHE, KOHICHTPALKje COMU, Kao W OJ MPUMEHEHOT MOTEHIHjana
TaloKeha W BPEMECHA TajoXema. [Ipema panujum ucrpakuBamuma [279,280], kao pesynraTt
CIIEKTPOXEMHUJCKOT Talokema nanaaujyma Ha Pt(111) u Au(11l) enmextpone, kopucrehu PACl; u
PdSO, comu, mpBo je dopmupan mceyaoMopGHH MOHOCIO] Malaadjyma y oba ciaydaja. Y
MPUCYCTBY XJIOPHIHUX aHjOHA Y PACTBOPY 3a TaJOKEHE, POpMHUpame OBOT MOHOCIIOja MajainjyMa
ce omgurpaBa y UPD obGnactu morennumjana. Ca apyre CTpaHe, y NMPUCYCTBY CyldaTHUX aHjoHA
dbopMupame MOHOCTOja TMAUIaTujyMa jé KHHETHYKH OTexaHo W omgurpaBa ce y OPD obGmactu
noteHiujana [280].

HepHCTOB paBHOTEKHHU MOTEHIHjaIT 32 CICKTPOXEMH|CKO TAJI0XKCHE MalaujymMa U3 JBa pa3induTa
pactBopa, 1 X 10* M