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Izvod

Hipo-d-oksidne vrste promenljive valentnosti prelazne grupe elemenata namedéu pojavu
spontane disocijativne adsorpcije molekula vode i naglasena membranska prenosna i pre-
livna svojstva, koja gotovo trenutno rezultuju odgovaraju¢im jedinjenjem tipa bronze
(H,WO3) u toku katodne, odnosno hidratisanim stanjem (Pt/W(OH)e), odgovornim za razli-
vanje primarnog oksida (Pt—OH), za vreme anodne polarizacije. Na taj nacin, izmenom
polariteta elektrode dolazi do uspostavljanja povratnih, uzajamno izmenjivih osobina bron-
ze (Pt/Hg3sWO3; 5 Pt/W(OH)), kao i bitno poboljsanih elektrokatalitickih svojstava jedne
ovakve nove interaktivne vrste sloZenih elektrokatalizatora. Kao posledica svega ovoga,
otvorene su sasvim nove, dalekoseZzne mogucnosti, kako za nisko i srednje temperaturske
gorivne Celije na bazi membrana (engl. law and medium temperature proton exchange
membrane fuell cell - L&MT PEMFC), tako isto i u elektrolizi vode (engl. water electrolysis —
WE), od strane interaktivno nanetih pojedinacnih (Pt, Pd ili Ni) ili pretezno hiper-d-elek-
tronskih nanostrukturisanih cestica intermetalnih faza (WPt3, NbPt;, HfPd; ili ZrNis), selek-
tivno usadenih na hipo-d-oksidnim nosacima viSeg kapaciteta promenljive valentnosti
(W03, Nb,Os, Ta,0s ili TiO,), ili njihovih jedinjenja mesovite valentine strukture, s ciljem
nastajanja nove vrste uzajamno izmenjivih sloZzenih elektrokatalizatora za vodonicno i ki-
seoni¢no elektrodno reagovanje. Buduéi da Pt (Pt/C) u vodenoj sredini ispoljava ili adsorp-
tivna povrsinska kataliti¢ka svojstva H-adatoma (Pt—H), odnosno povrsinskog oksida (Pt=0),
i odsustvo bilo kakvog prelivanja drugih uzajamno dejstvujucih vrsta, novu vrstu sloZzenog
sastava elektrokatalizatora na bazi snazne metal-nosac interakcije (engl. strong metal—-
support interaction — SMSI), a posebno takvih elektrokatalizatora u naglaseno vlaznom
stanju, pretezno odlikuje izuzetno brzo uzajamno povratno prelivanje, kako H-adatoma,
isto tako i primarnih oksida — (Pt-OH i Au—OH), odnosno njima svojstveno uzajamno izme-
njivo ponasanje tipa bronze, kada se radi o ovakvim nanostrukturisanim elektrokataliticki
sloZzenim strukturama. Ovakav tip nanostrukturisanih elektrokatalizatora mesovite hipo-d-
oksidne grade (Pt/Hy35sWO3/TiO,/C i Pt/H,NbO;/TiO,/C), bio je po prvi put ostvaren pomo-
¢u sol-gel metode i pokazao je izrazitu stabilnost, zavidnu elektronsku provodljivost i neiz-
menjena polazna mono-bronzana prelivna i kataliticka svojstva. Potpotencijalno prelivno
svojstvo punjenja i praznjenja elektricnog dvojnog sloja (DL) od strane primarnog oksida
(M—0H), uzajamno povezano sa interaktivnim samokatalitickim (self- ili auto-catalytic) efe-
ktom orijentisanih dipolnih struktura molekula vode, bilo je potvrdeno kao jedna od sustin-
skih pojava interaktivnog prelivanja reagujucih intermedijera. Fenomenoloski aspekti preli-
vanja osnovnih i odlucujuéih medustanja u kiseonicnom i vodoni¢nom elektrodnom reago-
vanju i stecena teorijska saznanja u tom smislu, predstavljaju osnovne koncepcije i ciljeve
ovoga rada.

Kljucne reci: prelivanje; primarni oksid; nanostrukturirana volframova (ili niobijumova,
tantalova) bronza; hipo-hiper-d-d-interelektronska veza; izmenjivo polarni elektrokatalizator;
izmenjivo polarna revertibilna ¢elija; SMNI (snazna metal-nosac interakcija); UPD pot-
potencijalno naelektrisavanje pseudokondenzatora elektricnog dvojnog sloja; samokataliticki
H,0 efekat.
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osobito u pogledu elektrokatalitickog podsticanja i ubr-
zanja elektrodnih reakcija. Samu pojavu prelivanja ka-
rakteriSe membranski prenos mase izvesnih jona po-
sredstvom cvrstih elektrolita, koji na metalnoj ili oksid-
noj povrsini katalizatora obi¢no rezultuje adsorpcijom
reagujudih dipola, ¢ije uzajamno odbojno dejstvo odre-
duje povrsSinsku brzinu samog razlivanja i prelivanja
(Sema 1). Kada je rec¢ o vodenoj sredini, samo prelivanje
u kinetickom i fenomenoloskom smislu, kao akt pove-
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Sema 1. Model prezentacija za SMS| efekat, koji rezultuje pojavom prelivanja u prenosu H-adatoma unutar nanostrukture bronze
(Pt/H,.3sWO3, a), odnosno primarnog oksida (M-OH), kao dipola, preko analogne hidratisane forme (Pt/W(OH),, b), uz dalji nepre-
kidni prenos ovih prelivajucih komponenata na metalni deo katalizatira (Pt), pri cemu obe prenosne vrste poticu iz hipo-d-oksidnog
nosaca, kontinuirano napajanog odredenom kolicinom vlage u struji reagujuéeg gasa (H, ili O,), dovodenih na sloZenu mesovitu
strukturu elektrokatalizatora (M/TiO,,WO;) i odrZavajuci ih u stanju uzajamno izmenjive ravnoteze (Pt/H, 3sW0; 5 Pt/W(OH)),

(Semu konstruisao Dr. Dimitris Tsiplakides).

Scheme 1. Model presentation for the SMSI effect, resulting in the spillover transfer of H-adatoms within the bronze nanostructure
(Pt/H,.3sWOs, a), and/or the primary oxide (M-OH) effusion, as a dipole along the hydrated counterpart (Pt/W(OH),, b), further con-
tinuously transferring them upon the metallic part (Pt) of catalyst, otherwise both originating from the hypo-d-oxide continuously
fed by moisture stream to such a composite (M/TiO,,WOj3) electrocatalyst structure and maintaining them in the reversible inter-
changeable equilibrium (Pt/H, 3sW0; 5 Pt/W(OH)e) (constructed by Dimitris Tsiplakides).

¢anja brzine prenosa mase, doprinosi sustinskom po-
boljsanju elektrokatalitickih svojstava i intenziviranju
elektrohemijskih procesa, u prvom redu kada se radi o
vodoni¢nom i kiseoni¢cnom elektrodnom reagovanaju
[1-4]. Naime, u jednom ovakvom kontekstu, funda-
mentalni Guldberg—Waage zakon o dejstvu masa
(1865-1879) [5], a priori predskazuje i podrazumeva da
intenzivnije prelivanje reagujucih intermedijera u sa-
mom reakcionom stupnju, koji odreduje ukupnu brzinu
kataliticke reakcije (engl. rate determining step — RDS),
ujedno znaci srazmerno brzu elektrodnu reakciju. Ova-
kva kinetic¢ka i elektrokataliticka postavka ujedno defi-
nise polazne i sustinske osnove ovoga rada.

NANOSTRUKTURIRANE BRONZE, SVOJSTVA |
PRELIVANJE PRIMARNOG OKSIDA

Pojavu prelivanja (engl. spillover) u heterogenoj ka-
talizi najpre je zapazio i prvi obradio Boudart [6,7] za
najizrazitiji primer Pt/WOs;, pri ¢emu je bilo istaknuto
da neposredno posle disocijativne adsorpcije molekula
vodonika na povrsini platine, izuzetno brzo prelivajuce
kretanje H-adatoma preko naslage W(OH)s biva upad-
liivo dalje ubrzano c¢ak i na sobnim temperaturskim
uslovima povecanjem vlage, uz neophodan zahtev pri-
sustva barem monoslojnog kondenzata vode [8,9]. Ina-
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Ce u odsustvu vlage, prelivanje H-adatoma odvija se tek
iznad 400 °C, $to unapred svedoc¢i o samokatalitickom
ucinku molekula vode na izrazitu promenu strukture
substrata i samog mehanizma prelivanja. Drugim re-
¢ima, u nedostatku vlage i u opsegu znatno povecanih
temperatura, prelivajuce kretanje H-adatoma i posle-
di¢na redukcija hipo-d-oksidnog nosaca odvijaju se pre-
ko izloZzene povrsine bezvodne strukture WOj;, dok u
uslovima kondenzacije vlage nastaje hidratni oblik
W(OH)e. U oba slucaja konacnu faznu transformaciju
predstavlja stanje istovetne bronze (Pt/Hq3sWO3), samo
se u ova dva slu¢aja radi o energetski razli¢itim faznim
promenama i drugacijim kinetickim redosledima. Za-
pravo hidratna struktura namece znatno manju ener-
getsku barijeru da bi se doslo do stanja bronze, u od-
nosu na istovetan bezvodni hipo-d-oksid (WOs), Sto se
svakako i odrazava preko naglaseno velike tempera-
turske razlike za dva razli¢ita puta do istovetnog kraj-
njeg stanja. Napajanje H-adatomima u heterogenoj ka-
talizi nastaje katalitickom disocijativnom adsorpcijom
molekula vodonika iz gasne faze na platini i drugim
plemenitim metalima, a u elektrokatalizi istovremenom
katodnom polarizacijom metalnog dela jednostavnih i
osobito sloZenih elektrokatalizatora, u ovde razmatra-
nom specificnom slucaju interaktivno usadenih nano-



J.M. JAKSIC, D. LABOU, G.D. PAPAKONSTANTINOU: PRELIVANJE INTERMEDIJERA U ELEKTROKATALIZI

Hem. ind. 66 (4) 425-453 (2012)

strukturisanih metalnih ¢estica na hipo-d-oksidnim no-
saCima. Sasvim novo saznanje od neprocenjive vaz-
nosti, koje je inace izostalo u oblasti heterogene kata-
lize, za nas je, medutim, bilo da do reverzibilnog i sa-
mim tim takode izuzetno brzog paralelnog prelivanja
primarnih oksida (M—OH) na istovetnim interaktivno
vezanim elektrokatalitickim povrSinama (SMSI), dolazi
anodnom polarizacijom [1]:

M +2H,0 5 M—OH + H;0" + e (1)

uz samokataliticki reaktivni efekat i neprekidno snab-
devanje katalizatora molekulima vode iznad kriti¢nih
vlaZnosti za svaki pojedinacni oksidacioni proces. Pod
pojmom kriticne vlaznosti podrazumeva se sadrzaj, koji
obezbeduje da se adsorpcija i samo prelivanje M-OH
odigravaju odredenom brzinom prema jednacini (1). U
heterogenoj katalizi svi procesi su jednosmerni i u ve-
¢ini nepovratni, dok u elektrokatalizi ili najsire, u elek-
trohemijskim reakcijama, reakcije na katodi i anodi su
uzajamno povezane i medusobno izmenjive, te u raz-
matranom primeru pelivanja primarnih oksida (M—OH) i
H-adatoma, uspostavljaju uzajamnu medupolarnu rav-
notezu u potpunom termodinamickom smislu i zna-
cenju:

Pt/Ho3sWO; S Pt/W(OH)e (2)

Naime, potenciodinamicki strujni vrhovi (pikovi,
engl. peaks) adsorpcije i desorpcije primarnog oksida
(jednacina (1)), svojim savrSenim poklapanjem duz po-
tencijalne ose, ispoljavaju naglaseno povratna svojstva
izuzetno brzih reakcija, kao osnovni preduslov termo-
dinamicke ravnoteZe, pri ¢emu citav ucinak pojacava
prelivanje Pt—OH posredstvom hipo-d-oksidnih nosaca,
Sto ce biti pokazano odgovarajuc¢im voltamogramima u
ovom radu. Ovakvo eksperimentalno zapazanje bilo je
od sustinskog znacenja, kako za izuzetno brzu pojavu
prelivanja primarnih oksida sa odgovarajucih hidratisa-
nih nosaca u toku anodne polarizacije, isto tako i za
reverzibilnu redukciju samog polaznog supstrata, koja
konacno vodi do nastajanja odgovarajuce elektrokata-
liticki aktivne bronze (Pt/Ho3sWO;) za katodne procese,
u kojima nestehiometrijski vezani vodonik ispoljava
istovetna slobodna reaguju¢a svojstva, kao i adsor-
bovani H-adatomi (Pt—H), i u tom smislu predstavlja
glavni vodonicni izvor za potonje katalitiCko reagovanje.
Odnosno, vice versa, promena polariteta reverzibilno i
gotovo trenutno dovodi do anodne konverzije bronze
do prvobitnog hidratnog oblika u dovoljno vlaznim us-
lovima, (jednacina (2)), ili do polaznog oksidnog stanja
(Pt/WO3) u odsustvu vlage, ali stoga na znatno povi-
Senim temperaturama.

Autokataliticki efekat i suStastvena uloga molekula
vode u nastajanju i prelivanju primarnih oksida

HREEL spektrima naporedo sa STM nanografima Ertl
i saradnici [10] su savremenim eksperimentalnim pu-

tem pokazali, da Doebereiner-ova kataliticka reakcija
oksidacije vodonika na Pt povrsini, ¢ak i na veoma nis-
kim temperaturama (140 K), protice uz nastajanje i po-
sredstvom znatnijih koli¢ina primarnog oksida (obele-
Zenog kao OH,q), prisutnog u svojstvu odlucujuceg
(RDS) i nagomilanog internedijera, pri ¢emu je bilo po-
sebno istaknuto neprekidno odigravanje jednog samo-
katalitickog stupnja, koji predhodi samoj oksidaciji H-
adatoma od strane Pt—OH, a u kome autokataliticki
ucinak potice od adsorbovanih molekula vode:

Oads + Hzoads — 2OHads (3)

U stvari, ovim se Zelelo da istakne samokataliticka
uloga i znac¢aj molekula vode u heterogenoj katalizi, kad
god se radi o oksidacionim procesima, koji u nacelu
proti¢u odlucuju¢im posredstvom primarnog oksida u
reakcionom RDS stupnju. Sustina je, medutim, u Cinje-
nici da su zaklju¢ni rezultati ovoga rada, Ciji je osnovni
cilj poveéanje ukupne brzine reakcije nastajanja i olak-
Sanog prelivanja primarnog oksida, (jednacina (1)), up-
ravo baS podstaknuti samokatalitickim efektom pola-
rizovanih dipola vode u elektricnom dvojnom sloju [11],
tako da po srodnosti i analogiji predstavljaju elektro-
hemijski i elektrokataliticki ekvivalent jednostavnijem
katalitickom mehanizmu Ertla (jednacina (3)).

U stvari ovde se radi o stanju spontane reverzibilne
disocijativne adsorpcije molekula vode na hipo-d-oksid-
nim povrSinama nosaca elektrokataliztora u uslovima
ravnoteze pri otvorenom elektricnom kolu. Medutim, u
prisustvu nanostrukturisanog metalnog dela kataliza-
tora, neprekidnog i dovoljnog napajanja vlagom, usme-
ravajuce elektricno polje, odnosno elektrodna polari-
zacija, dovodi do poremecaja ovako uspostavljene rav-
noteze i spontano namece neprekidnu dalju forsiranu
disocijaciju molekula vode, i kao posledicu toga, mem-
branska prenosna svojstva hipo-d-oksidnih nosaca kata-
lizatora [12-14], a samim tim odgovarajuce prelivanje
H-adatoma i M—OH [1-4,15,16]. Naime, savremena he-
terogena kataliza veoma intenzivho primenjuje Taus-
ter-ov [17-20] SMSI efekat da bi se povecala ukupna
kataliticka aktivnost, ali je do sada propustila da zapazi
dopunski i prateci uzajamni prelivni doprinos primarnih
oksida (M—OH), osobito kada se radi o oksidacionim
katalitickim procesima. U stvari u klasicnim elektrohe-
mijskim reakcijama u vodenoj sredini, koje se odigra-
vaju na metalnim elektrodama bez hipo-d-oksidnih no-
saca, na katodi takode dolazi do adsorpcije H-adatoma
(Pt—H), a na anodi do prekrivanja elektrodne povrsine
veoma polarizabilnim povrsinskim oksidom (Pt=0), koji
predstavljaju reaktivne intermedijere bez ikakve vrste i
pojave prelivanja, koje inace namece interaktivna struk-
tura samih katalitickih hipo-d-oksidnih nosaca, sa svim
svojim membranskim prenosnim svojstvima. Prelivanje
je, dakle, uzajamna osobina sloZenih katalizatora i elek-
trokatalizatora, zasnovana na specificnim membran-
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skim migracionim svojstvima prenosa reagujucih inter-
medijera od strane hipo-d-oksidnih vrsta, sto fenome-
noloski predstavlja sustinski predmet ovoga rada.

Na ovom mestu svakako bi trebalo istaéi dvostruki
d-d-elektrokataliticki i jednostavniji kataliticki doprinos,
kada se radi o slozenoj gradi nanostrukturisanih kata-
lizatora usadenih na hipo-d-oksidnim nosacima. Najpre,
Tauster-ov SMSI kataliticki doprinos prvenstveno se sa-
stoji u hipo-hiper-d-d-interelektronskom delovanju iz-
medu (obi¢no ili pretezno) hiper-d-elektronskih metal-
nih katalizatora, (na primer Pt, Pd, Ni ili MoPts, ZrNi; i
HfPd;) i njihovih hipo-d-oksidnih nosaca (TiO,, Nb,Oj; ili
WO0:), koje se poglavito zasniva na promeni d-elektron-
ske gustine stanja i izmene izlaznog rada elektrona, kao
osnovnih i bitnih (elektro)katalitickih osobina, koje od-
reduju sustinu katalize i ,,Cistog” katalitickog delovanja.
Prelivanje intermedijera, osobito onih koji odreduju
RDS, predstavlja takode izvestan znacajni dopunski d-d-
elektronski udeo u (elektro)katalitickim reakcijama, za-
snovan na uspostavljenom specificnom dinamickom
ucinku i delovanju polarizacijom podstaknutog prenosa
mase do reaktivne medufaze slozenih (elektro)kata-
lizatora. U tom smislu, cilj ovoga rada bio je da se pot-
punije pronikne u dopunski, prelivni deo katalize, da se
isti podrobnije rasvetli i izuci, sa namenom poboljsanja
sustinskog i celokupnog katalitickog doprinosa.

SPONTANA DISOCUATIVNA ADSORPCIJA MOLEKULA
VODE NA HIPO-d-OKSIDIMA

Prvi odlucujuci korak prema potpunijim saznanjima
0 samoj pojavi prelivanja primarnih oksida, a posle-
di¢no tome i H-adatoma, dolazi kao rezultat dosledne
termodinamicke primene i prakti¢cne potvrde prvog
principa (izracunavanje funkcionala gustine stanja, engl.
density functional calculation — DFC) [21], da molekuli
vode preteZzno podlezu spontanoj disocijativnoj adsorp-
ciji na anatasnoj, pa cak i rutilnoj strukturi titan-oksida
(TiO,), dakle na vise od 50% njegove ukupno raspolo-
Zive povrsine, a svakako jos$ i viSe na povrSinama oksida
viseg i promenljivog valentnog stanja [22] volframa,
niobijuma i tantala (slika 1). Kao znacajna dopuna ova-
kvom saznanju, molekularno-dinamic¢ka simulacija pr-
vog principa pokazuje postojanje i prisustvo uspostav-
lienog mehanizma termodinamicki podstaknute spon-
tane disocijacije molekula vode, ¢ak i u slu¢ajevima
anatasnih titanovih (101) povrsina sa kiseoni¢nim praz-
ninama sasvim male pokrivenosti [23]. Dosledno ova-
kvoj pojavi, od izuzetnog znacaja za primenu u elektro-
katalizi su i srodne Magnelli-jeve faze (Ti,O(4-1), U pro-
seku Tiy0O7), kao sustinski suboksidne structure, koje
ispoljavaju izrazite osobine elektronske provodnosti
(300-1000 S/cm) [2,3], pored membranskog tipa povr-

Slika 1. Perspektivan izgled DFT-optimizirane molekularno-atomske strukture za: a) Cist anatasni titan dioksid, ad-molekularni
(ADM) model nerekonstruisane (001) ravni; b) disocijativno adsorbovano 0,5 monoslojno stanje vode za istovetnu (001) ravan;
c) Relaksirane geometrije molekularnih stanja adsorbovane vode za monosloj hidroksiliranog anatasnog TiO, na (001) ravni;

d) mesovito stanje vode na (001) ravni anatasnog titan dioksida sa polu-disocijativnom pokrivenosc¢u adsorbovanog monosloja

vodenih molekula (ljubaznoscu A. Vittadini, cf. [21]).

Figure 1. The perspective views of DFT-optimized molecular-atomic structures for: a) the clean anatase (ADM) ad-molecule model of
unreconstructed (001) surface; b) the dissociated state of water (0.5 monolayer) on (001); c) the relaxed geometries of molecular
state of adsorbed water (1.0 monolayer of hydroxylated anatase) on (001); d) the mixed state of water on (001) with a half-disso-
ciated coverage of adsorbed monolayer water molecules (courtesy by A. Vittadini, cf. [21)).
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Sinskog migracionog prenosa mase i prelivanja hidrok-
sidnih jona, odnosno primarnog oksida, zapravo u svoj-
stvu uzajamno vezujucih suboksidnih nosaca kataliza-
tora [1-4,12-16].

Od istovetnog znacenja za razmatranja u ovoj studiji
svakako bi bilo potrebno istaci disocijativhu adsopciju
vodonika, pra¢enu naglaseno brzim i intenzivnim preli-
vanjem i na taj nacin ujedno uspostavljenim izuzetno
velikim kapacitetom skladistenja H-adatoma od strane
sol—gel razvijene vlazne povrsine ugljeni¢nog nosaca,
inacCe primenjenog i najsire koris¢enog u svojstvu struj-
nog sabirnika (kolektora) i jednostavnog, u osnovi inert-
nog nosaca elektrokatalizatora u savremenim gorivnim
celijama (kao Sto je, na primer, E-tek-ov Vulcan XC-72,
razvijene povrsine, iznad 250 mz/g). U tom smislu
takode je posebno potrebno istaci da je Citav ucinak
prelivanja i adsorptivnog skladiStenja H-adatoma poja-
¢an homogenom raspodelom nanostrukturiranih ces-
tica metalnnog katalizatora [24-27], kondenzovanom
vlagom, a osobito prisustvom hipo-d-oksidne strukture
interaktivnih nosaca, saglasno teorijskim koncepcijama
izlaganim u ovom radu [6-9]. U jednom takvom poi-
manju, takode ¢e biti pokazano saznanje da istovetni
zakljucci vaze i za skladisé¢enje i prelivanje primarnih ok-
sida (M—0H) na razvijenim i vlaznim povrSinama inace u
principu inertnog ugljeni¢nog nosaca i strujnog sabiraca
elektrokatalizatora.

Ab initio molekulske orbitalne studije pokazale su
da je adsorpcija H-adatoma egzoterman proces, 0so-
bito stabilan na grafitnim bazalnim ravnima [25], a da
samo vodonicno prelivanje podrazumeva prenos elek-
trona do akceptora unutar ugljeni¢nog nosaca. Na taj
nacin dolazi do izvesne modifikacije hemijske prirode
ugljeni¢nog subtrata, praceno aktiviranjem prvobitno
inaktivnog materijala, pri ¢emu se indukuje prelivajuca
sorpcija H-adatoma slicno bo¢nom Sirenju pokretnih i
odbojnih dipola [23] (Sema 1). Na taj nacin prisutne
kiseoni¢ne funkcionalne grupe na povrsini inace neak-
tivnih ugljeni¢nih nosaca katalizatora, obi¢no pojaca-
vaju prelivanje H-adatoma i njihovo uzajamno reduk-
tivno medudejstvo (sa grubom procenom vrednosti od
1200 moI/cmZ/s, i linearne brzine od ¢ak 100 cm/s na
ivicama Pt kristalita, a uz smanjenje do joS uvek velikih
veli¢ina od 5 cm/s na sredokradi izmedu Pt Eestica, ili za
oko osam i ¢ak devet redova veliCine ostvarene pre-
nosne distance u odnosu na radijus samih prelivajuéih
Cestica), tako da je nastajanje Mo-bronze ¢ak brzi pro-
ces u odnosu na izrazitiju W-bronzu [25]. Znacajna je
pri tom sama cinjenica da se ovako naglasene brzine
prelivanja ostvaruju unutar blagih pH uslova i ¢ak na
slabijim alkalnim vrstama (W, Mo, Nb i Ta), dakle da-
leko od koncentrovane fosforne kiseline savremenih
PEM za gorivne celije.

U Sirem smislu ovakvih ideja, joni hipo-d-elektron-
skih vrsta prelazne grupe metala obicno ispoljavaju

nekoliko valentnih stanja i samim tim omogucuju nas-
tajanje mesovitih uzajamno vezujucih jedinjenja, kao
$to su, na primer TiO,/WOs3, TiO,/Nb,Os ili TiO,/Ta,0s, i
kao takva, dosledno ovde izloZzenim postavkama i saz-
nanjima, dovode do znatnijeg povecanja samog udela
prelivanja, kako H-adatoma, tako isto i primarnih ok-
sida. Naime, jedna ovakva umreZena oksidna matrica,
osobito kad je re¢ o polivatentnim hipo-d-elementima
ili metalima izrazitijeg izmenjivog valentnog stanja,
osobito kada se nalaze u hidrathom obliku, takvi sis-
temi u biti se ponasaju kao tipicne jonoizmenjivacke
membrane [12-14]. U stvari, otvoreni aero i zatvoreni
kserogeli svojom strukturom predstavljaju dvofazne sis-
teme, u kojima molekuli rastvaraca bivaju nepokretno
okruzeni (u biti ,zarobljeni”) unutar oksidne mreze i
takvi materijali se obi¢no razmatraju kao voda-oksidni
membranski mikrosastavi [12—14].

MEMBRANSKI MIGRACIONI PRENOS | PRELIVANJE
PRIMARNOG OKSIDA

Sta bi onda u sustini podrazumevao i znacio jedan
takav membranski prenosni mehanizam (slika 1 i Sema
1), koji u anodnom smeru rezultuje pojavom prelivanja
primarnih oksida? U tom smislu najpre dolazi do diso-
cijativne adsorpcije molekula vode (jednacina (1-a)) na
hypo-d-oksidnim nosadima katalizatora (slika 1), kao
sustinski preduslov da bi potom doslo do uspostavljanja
neometanog, ustaljenog i neprekidnog reverzibilnog
anodnog membranskog mehanizma odgovarajucih va-
lentnih izmena stanja (W* & W' & W" o W' <
W* < WY, a na srodan natin i u sluéaju Ti*', Ta*" i
Nb®) [12-14], naravno sve dok je obezbedeno ne-
prekidno napajanje dovoljnim koli¢inama vlage i kons-
tantna polarizacija metalnog katalizatora [1-4,15,16]:

WO; + 3H,0 5 W(OH)s (1-a)
W(OH)g + M — W(OH)s" + M—OH + e~ (1-b)
W(OH)s" + 2H,0 — W(OH)g + H;0" (1-c)
M +2H,0 5 M—OH + H;0" + e~ (1)

Takav uzajamno izmenjivi jonski mehanizam na-
mece mahom povrsinski anodni prenos hidroksilnih jo-
na unutar ovakve hipo-d-oksidne jonoizmenjivacke
membranske matrice i kona¢no dovodi do obilnog pre-
livanja dipola primarnih oksida (M—OH) preko metalnih
Cestica kompozitnih katalizatora (Sema 1) [1-4]. Napo-
redo sa ovim, odigrava se katodno prelivanje H-adato-
ma, koje sa svoje strane namece spontanu redukciju
hidratnih stanja volframovih i ostalih hipo-d-oksidnih
vrsta do odgovarajuéeg stanja aktivne bronze, (Pt/
/Ho3sWOs3). Ova dva uzajamno paralelna elektrokata-
liicka procesa prelivanja su u sustini reverzibilna i sa-
mim tim izuzetno brza [6-9,24-26], tako da svaka nagla
promena polariteta katalizatora namece trenutnu pro-
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menu stanja bronze u odgovarajuéi hidratni oblik
(W(OH)e) [1-3,6—13], i obratno, Sto znaci da ovakva rav-
noteza ispoljava tipi¢na i sustinski termodinamicka
svojstva i znacenje (jednacina (2)). Do nedavno, me-
dutim, problem se sastojao u nepristupacnosti nano-
strukturirane Pt-bronze, a dobro je poznato da katali-
ticka aktivnost eksponencijalno raste sa smanjenjem
veli¢éine Pt Cestica, pri ¢emu se maksimum dostize u
uslovima monoatomske pevlake [28]. Ostvarenje ova-
kvog sna sa sredine prosSlog veka postignuto je selek-
tivnim usadivanjem (engl. grafting) Pt posredstvom Pt-
acetilacetata (Pt-acac) na ravnomerno rasporedenim
koloidnim cesticama peroksopolivolframove kiseline
[1-3,15,16], Nb (Nb,Os) i Ta (Ta,0s) oksida, ili jednos-
tavno na razvijenoj povrsini TiO,, odnosno njihovih me-
Sovitih jedinjenja promenljive valencije. Svakako bi tre-
balo zapaziti da Pt-acac ne unosi anjonske vrste u ova-
kav postupak. Sto se ti¢e prelivanja H-adatoma, koje
dovodi do Pt-bronze iz predhodnog hidratnog stanja
oksidnih Cestica, Tseung [29-31] je davno vec postigao
sustinski srodne rezultate polazeé¢i od makrostruktu-
rirane Pt elektrode i njenom katodnom polarizacijom u
sredini polivolframske kiseline, dok su samu definiciju
bronze postavili Glemser i Naumann [32].

Saznanje o pojavi, strukturi, osobinama i reverzibil-
nim svojstvima prelivanja primarnih oksida stecena su
iz potenciodinamickih merenja Conway i saradnika [33—
—38], kada su na Pt, a osobito na Au, dobijeni klasicni,
izrazito povratni i simetri¢ni strujni vrhovi (peak-ovi)
monoslojne pokrivenosti (6 — 1), odakle ¢emo kasnije
jo$ shvatiti i teorijski potvrditi da reflektuju punjenje i
praznjenje elektricnog dvojnog sloja. Spektri ciklicne
voltametrije evidentno su svedocili o izuzetnoj kinetici
nastajanja i reagovanja primarnih oksida, njihovoj go-
tovo neogranicenoj brzini rasprostiranja i sustinski neo-
bi¢noj reverzibilnosti punjenja (adsorpcije) i praznjenja
(desorpcije) raspolozive kataliticke povrsine, sto je iz-
maklo zapazanju u okvirima heterogene katalize. Sa
osnovnog fenomenoloskog aspekta ovoga rada, me-
dutim, od izuzetnog teorijskog i prakticnog znacaja bilo
bi da se pojava prelivanja primarnih oksida kompara-
tivno ispita na Cistim metalnim i uzajamno vezujuée
(SMSI) usadenim elektrokatalizatorima na hipo-d-ok-
sidnim nosacima i time ustanovi dopunski stimulativni
prelivajuci ucinak i doprinos membranske migracije i
napajanja vlagom.

PRIRODA HIPO-HIPER-d-d-INTERELEKTRONSKE JACINE
VEZE | ELEKTROKATALIZA ELEKTRODNOG
REAGOVANJA VODONIKA | KISEONIKA

Gde i u ¢emu bi se onda nalazila uzajamna veza i
meduzavisnost izmedu primarnog sinergistickog elek-
trokatalitickog doprinosa hipo-hiper-d-d-interelektron-
skog vezujuceg ucinka unutar i nastajanjem interme-
talnih faza prelazne grupe elemenata i dopunskog, se-
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kundarnog SMSI doprinosa hipo-d-oksidnih nosaca ka-
talizatora, usadivanjem prvih na potonje, da bi se do-
bila nova vrsta elektrokataliticke nanostrukturisane
bronze, odnosno razvoj elektrokatalize na hipo-d-ok-
sidnim nosac¢ima u $irem smislu i znaéenju? Citava ele-
ktrokataliticka teorija [39] zasnovana je na Brewer-
ovom [40] intermetalnom vezuju¢em modelu i Friedel-
ovim [41] hipo-hiper-d-d-elektronskim korelacijama, pri
¢emu oba teorijska aspekta isticu da Sto je veca d-d-
interelektronska jacina veze, tim su viSe napregnute i
izloZenije u prostoru same d-orbitale, osobito u sluca-
jevima simetri¢nih intermetalnih faza (ZrNi;, MoPt;,
HfPd; ili LaNis), te used toga postaje slabija jacina
adsorptivne veze intermedijera (M-H, M-OH) u reak-
cionom stupnju koji odreduje ukupnu brzinu reagova-
nja (RDS), samim tim je olakSano njihovo raskidanje, i
nadalje, dosledno tome, dolazi do poveéanja brzine
reakcije, odnosno do povecanja ukupne elektrokata-
liticke aktivnosti [1-5,15,16]. Ovaj istovetni Brewer-ov
[40] d-d-intermetalni vezuju¢i model predhodio je i a
priori predstavljao anticipiraju¢u osnovu za Tauster-ov
[17-20] podsticajni SMSI kataliticki efekat, sa daleko-
seznim posledicama u heterogenoj katalizi i u novije
doba elektokatalizi [1-4,15,16]. Sam SMSI ucinak od
posebnog je znacaja za sistematski predodredeno se-
lektivno usadivanje (grafting) metalnih katalizatora
[42,43], a samim tim za homogenu i ravhomernu ras-
podelu nanostrukturisanih pojedinacnih ili pretezno hi-
per-d-inermetalnih elektrokatalizatora na uzajamno ve-
zujuéim hipo-d-oksidnim nosac¢ima. Naime, ovaj isto-
vetni Brewer-ov tip hipo-hiper-d-d-interelektronske
veze izmedu nanostrukturisanih metalnih Cestica poje-
dinac¢nih i kompozitnih katalizatora i njihovih odgova-
rajucih hipo-d-oksidnih nosaca, logi¢no i dosledno dalje
pojaCava ukupnu elektrokataliticku aktivnost, samim
daljim dopunskim ja¢anjem uzajamne d-d-jacine vezi-
vanja [42,43]. Drugim recima, pored Cisto Brewer-ovske
intermetalne d-d-veze u inermetalnim fazama, istovetni
tip d-d-interelektronskog vezivanja za uzajamno vezu-
juce hipo-d-oksidne nosace, unosi dopunsko pojacanje
celokupne d-d-veze i odgovarajuci dopunski efekat na
ukupnu elektrokataliticku aktivnost. Sve dosada, poja-
canje same d-d-interelektronske veze smatralo se za
osnovni Tauster-ov [17-20] promovisuci SMSI kataliticki
ucinak. Posebno bi se ovde Zelelo da naglasi, da su pri-
marni ili Brewer-ov i sekundarni, odnosno Tauster-ov
kataliticki doprinos sustinske elektrokataliticke prirode.
Medutim, ovako posebno izlozen, razraden i naglasen,
kako katodni, tako i srodni anodni prelivaju¢i doprinos
unutar ukupnog SMSI ucinka, predstavljaju jedno sa-
svim novo pratece dinamicko elektrokataliticko i he-
terogeno kataliticko saznanje i prilog katalitickoj nauci,
posebno kad se radi o kiseoni¢cnom i vodoni¢énom rea-
govanju, kao i o reakcijama oksidacije i redukcije u Si-
rem smislu u vodenoj sredini, a u prvom redu kada su u
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pitanju gorivne celije (L&MT PEMFC) i elektroliza vode
(WE) [1-4,14,15]. Drugim recima, sa katalitickog ugla
gledanja, sasvim su pojmovno i sustinski razlicite kata-
liticke vrste Pt/C i Pt/TiO,, $to bi ovaj rad, u nizu srod-
nih studija istih autora, trebalo da podrobnije upotpuni
i viSestruko potvrdi.

Karakteristican vulkanski tip i poredak zavisnosti za
razne fizicke veli¢ine i hemijska svojstva, koji se gotovo
bez izuzetka javlja duz prelazne grupe metala u Perio-
dnom sistemu, uzet za apscisu, zasnovan je na d-d-ele-
ktronskim korelacijama i u sustini odrazava periodic-
nost u ponasanju elemenata [44]. Vulkanske krive naj-
Cesce ispoljavaju simetrican paraboli¢ni oblik i bududi
da se prvenstveno zasnivaju na d-elektronskim svojs-
tvima, maksimum se za najveci broj zavisnosti nalazi na
elementima d’-elektronske konfiguracije. Medutim,
kada se radi o katalitickim osobinama d-metala, pose-
ban dopunski uticaj ispoljava sama kinetika reakcije i
samim tim za svaku posebnu reakciju, dolazi do odgo-
varajuceg pomeranja poloZaja maksimuma vulkanskih
krivih, koje usled toga imaju poseban nezaobiazan dija-
gnosticki smisao i znacaj u heterogenoj katalizi i elek-
trokatalizi. Obi¢no se ovde radi o srodnom, uzajamno
uporedivom obliku simetricnih krivih i kao posledica
ovakvog ponasanja, kad god se dve vulkanske zavis-
nosti, na primer koheziona i povrsinska slobodna ener-
gija, dovedu u direktnu medusobnu vezu, tada uvek
sledi jednostavnija pravolinijska meduzavisnost prelaz-
ne grupe elemenata [44]. Saglasno ovakvom ponasa-
nju, d-traka (d-band) prelazne grupe metala bila je
istaknuta i potvrdena kao kohezivno i adsorptivno vezu-
juca, a samim tim sustinski kao kataliticka i elektrokata-
liticka orbitala, i dosledno ovakvom zakljucku, svako
traganje za poboljSanjima i sinergzmom u elektrokata-
lizi, moralo bi se zasnivati na d-d-interelektronskim mo-
difikacijama, korelacijama i uzajamnim meduzavisnos-
tima [39,42,43]. Ovakvo stanje teorijskih i prakti¢nih
saznanja prirodno i logi¢no nas je vodilo do zakljucka,
da se na isti nacin fizicka i hemijska svojstva inter-
metalnih faza duZ hipo-hiper-d-d-interelektronskih faz-
nih dijagrama u biti ponasaju kao elementi u delu Pe-
riodnog sistema izmedu dveju polaznih perioda oda-
branih metala za legiranje (primer, Zr-Ni, slika 6, ref.
[45]). Drugim recima, intermetalne faze sa istovetnim
prosecnim d-elektronskim konfiguracijama, svojim
energetskim stanjem i fizicko-hemijskim ponasanjem
zamenjuju odgovarajuce elemente u datom delu Pe-
riodnog sistema i odraZzavaju srodnost u fizickom i
hemijskom ponasanju sa njima. Bio je to teorijski put i
nacin da bi se posredno, na temelju srodnosti d-d-ko-
relacija, iz analognih lokalnih vulkanskih krivih duz hipo-
hiper-d-d-interelektronskih faznih dijagrama, unapred
predskazale sinergeticki aktivne intermetalne faze tzv.
AB3 nanostrukture (MoPt;, ZrNi;, HfPd; i MoCos), kao
sinergeticka kataliticka poboljSanja u odnosu na pojedi-

nacnu optimalnu konfiguraciju (Pt, Pd i Ni) za reakciju
katodnog razvijanja vodonika [44,45]. Vulkanske krive
odreduju primarni ili sustinski elektrokataliticki dopri-
nos i u tom smislu su bile ranije potpunije razmatrane i
obradene, pa se u ovom delu spominju samo zbog
celovitosti ukupne materije, dok je predmet ove studije
sekundarni ili uzajamno vezujuci ucinak hipo-d-oksidnih
nosaca katalizatora.

Potenciodinamicka adsorptivno-desorptivna potvrda
pojave prelivanja

Potenciodinamicki spektri predstavljaju savremenu
eksperimentalnu metodu, da bi se posredstvom ad-
sorptivnih i desorptivnih strujnih vrhova identifikovala
pojava i fizicka brzina rasprostiranja, kao i potonje rea-
gujuée potroSnje adsorbovanih intermedijera posledic-
nom hemijskom ili elektrodnom reakcijom, u toku pre-
livanja preko i sa same elektrodne povrsine. U tom
smislu bio je odabran jedan nesvakidasnji i specificni
PEMFC elektrokataliticki sastav, u kome su metalne
nanostrukturisane Cestice katalizatora (Pt) uzajamno d-
d-interelektronski reaguju¢e usadene na medusobno
povezanim komponentama Cvrstog elektrolita izrazitih
membranskih svojstava i izmenjive valencije, a potom
nanete na katjonski selektivhu Nafion-117 membranu
za prenos hidronijum (H;0") jona. Do uspostavljanja
takvog u sustini protonskog prenosa mase dolazi posle
disocijativne adsorpcije vodonika iz gasne faze (Pt—H) i
posledi¢nog stupnja elektrohemijske desorpcije posred-
stvom reakcionog mehanizma Heyrowskog, uz osloba-
danje naelektrisanja sa H-adatoma (Pt-H + H,0 — H;0"
+ Pt + ). Samu uzajamno d-d-vezujucu, a kao Sto je
napred istaknuto, takode membranski provodnu hipo-
d-oksidnu strukturu katalitickih nosaca €ine pojedinacni
viSevalentni oksidi (Pt/WOs, Pt/Nb,Os ili Pt/Ta,0s), kao i
njihova jedinjenja meSovite valentne strukture sa TiO,.
Saglasno sa predhodnim razmatranjima, hipo-d-oksidni
nosac podloZan je jednostavnom hidriranju, koje potic¢e
od neprekidnog napajanja vlagom i usled spontane di-
socijativne adsorpcije (jednacina (1-a)) [21-23], posle
¢ega sledi membranski tip migracionog prenosa hidrok-
sidnih jona pod anodnom polarizacijom kao pokretac-
kom silom (jednacine (1-b) i (1-c)), Sto konacno rezul-
tuje reverzibilnim prelivanjem primarnog oksida (povr-
Sinski uravnomereno rasprostrtog delovanjem medu-
sobno odbojnih sila usled njihove dipolne strukture) i
raspodelom preko Citave raspolozive i izloZenene Pt
povrsine (sumarna jednacina (1)). Na taj nacin, Pt—OH
dolazi na raspolaganje, na primer, za reakciju sa CO u
gorivnoj Celiji (za tzv. CO podnosljivost, CO tolerance, u
ovde razmatranom specificnom slucaju ¢ak i iznad sa-
drzaja od 600 ppm CO). U obrnutom smeru, ovakav
sistem katodnom polarizacijom uspostavlja prelivni me-
hanizam H-adatoma za redukciju hidratnog (Pt/W(OH)e),
do odgovarajuceg redukovanog oblika Pt-bronze
(Pt/Ho3sWO0Os3), Sto takode predstavlja izuzetno brz re-
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verzibilni proces [6-9,24-27]. U tom smislu bila je po-
sebno sistematski odabrana jedna sloZena optimalna
intermolekularna hipo-d-oksidna arhitektura mesovite
uzajamno promenljive valentne strukture (5,0 mol%
WO0;, 95,0 mol% TiO, = 20 mas.%), u svojstvu medu-
sobno vezujuceg submonoslojnog katalitickog nosaca
izrazitog kapaciteta valentne izmene za potenciodi-
namicko izu€avanje pojave prelivanja H-adatoma i pri-
marnog oksida (Pt—-OH). U takvom reverzibilnom sa-
glasju, ciklicni voltamogrami snimljeni na ovako pro-
branom i sloZzenom Pt/WO;,TiO,/C elektrokatalizatoru,
pri zanemarljivo malim sadrzajima vlage u struji He, ta-
man dovoljnim da obezbede odvijanje osnovnih elek-
trodnih procesa malog intenziteta, a nedovoljnim da bi
doveli do znatnijeg hidriranja WO; (ili TiO,), jednacina
(1-a), podudarnim ponavljanjem otkrivaju srodan po-
tenciodinamicki spektar, karakteristican za Pt na raz-
vijenom ugljeniénom nosacu (slika 2). Ovde se, naime,
sada javlja naglaseno veliki dvojnoslojni pseudokapaci-
tet naelektrisavanja (punjenja i praznjenja) usled inace
izuzetno razvijene povrsine Vulcan ugljeni¢nog nosaca
XC72, pored metalnih cestica Pt (Qp. = 1,07 C, odre-
deno metodom opisanom od strane Scmidt-a i sara-
dnika [46]).

Za razliku od ovakvog uobicajenog potenciodina-
mickog spektralnog ponasanja, kontinuirno napajanje
zasicenom vodenom parom u struji He na povisenoj
temperaturi (80 °C), koje dovodi do kondenzacije (Bou-
dart-ov preduslov za pojavu prelivanja [6-9]) i nagla-
Seno vlazne strukture mesovitog hipo-d-oksidnog sub-

monosloja, uzetog u svojstvu uzajamno vezujuceg no-
saCa katalizatora, bilo je sada pra¢eno neuobicajenom
pojavom izuzetno velike ekspanzije dvaju reverzibilnih
parova strujnih vrhova adsorpcije i desorpcije H-adato-
ma i Pt—OH (slika 2). Pri tom, osobito kada se radi o
primarnom oksidu, podpotencijalne (UPD) i nadpoten-
cijalne (OPD) adsorptivne i desorptivne granice bile su
pomerene, u do sada nezabelezeno velike opsege ne-
gativne i joS viSe proSirene pozitivne vrednosti poten-
cijala. U stvari ovde se zapravo i radi o ekvivalentnom
punjenju i praznjenu elektricnog dvojnog sloja (pseudo-
kapaciteta kondenzatora) od strane dipola primarnog
oksida. Naime, kao Sto je vec¢ istaknuto, niSta drugo se i
ne dogada u tako nezabelezeno Sirokom intervalu po-
tencijala!

Svakako je od izuzetnog znacaja zapaZanje da svaki
prekid u napajanju zasiéenom vodenom parom trenut-
no dovodi do naglog reverzibilnog smanjenja obadva
prenaglaseno rasirenih parova strujnih vrhova, tacno
do prvobitnih veli¢ina od kojih se poslo pri neznatnoj
vlazi u struji He. U stvari i sam polazni oblik ciklicnog
voltamograma, za razliku od same Cciste metalne Pt,
javlja se sa manje izrazenim, ali ipak sasvim jasno pri-
sutnim i uodljivim UPD i OPD adsorptivnim i desorp-
tivnim pojavama punjenja i praznjenja dvojnog sloja
primarnim oksidom, karakteristicnim za prisustvo uza-
jamno vezujuéih hipo-d-oksidnih nosaca katalizatora pri
zanemarljivo malim vlaZznostima nosece podloge. Isto
tako, svako ponovljeno napajanje zasi¢enom vodenom
parom istog trena, naglo vodi do istovetne reprodukcije
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Slika 2. Ciklicni voltamogrami nanostrukturisane Pt electrode interaktivno usadene na mesovitom hipo-d-oksidnom nosacu
(Pt/TiO,,WO5/C), snimljeni u PEMFC u struji He, jedanput sa zanemarljivo malim sadrZajem vlage (kriva 1), a drugi put uz napajanje
zasi¢enom vodenom parom na 80 C (kriva 2); brzina ciklizacije, w = 50 mV/s.

Figure 2. Cyclic voltammograms of mixed hypo-d-oxides supported nanostructured Pt electrode (Pt/TiO,,WO;), scanned in He
stream, ones at negligible moisture content (curve 1) and then at 80 °C water vapor saturation (curve 2); sweep rate, w = 50 mV/s.
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u ponavljanju predhodnih karakteristi¢nih strujnih vr-
hova i njihovih istovetnih prenaglaseno velikih kapaci-
teta naelektrisanja [1-4]. Ovakva potenciodinamicka
slika bez izuzetka se beskrajno mnogo puta ponavlja na
istovetan nacin i sa istovetnim koli¢inama naelektri-
sanja, kao tipicna prelazna pojava, a nikada dosad nije
bila uocena na Cistim metalnim Pt/C povrSinama kata-
lizatora.

Buduci da se dve vrste jasno i naglaseno razlicitih
oblika cikli¢énih voltamograma (slika 2) javljaju samo i
iskljuivo kao posledica i rezultat razlike u napajanju
sloZenih elektrokatalizatora vodenom parom, pri neiz-
menjenim svim ostalim parametrima procesa u oba
slucaja, jedini mogu¢ i jedinstven teorijski zakljucak i
njegova upecatljiva heuristicka eksperimentalna potvr-
da, bili su izvedeni iz karaktera dvostruko (H-adatoma i
Pt-OH) uzajamno izmenijivih vrsta reagujucih intermedi-
jera na svojstva prelivanja pod usmeravaju¢im delova-
njem polarizacije na nanostrukturisani d-d-interelek-
tronski vezujuce usaden Pt elektrokatalizator. Naime,
dekonvolucija ciklicnih voltamograma jasno ukazuje,
(slika 2), na uzajamno meSanje i grani¢no spajanje
dvaju inaCe nezavisnih strujnih vrhova specificnih za
njihovo pojedinacno prelivanje, dakle za izrazitu i ti-
pi¢no pelivajuéu Pt—H i Pt—OH adsorpciju i desorpciju,
Sto bas i svedoci o njihovoj individualno naglasenoj
sustinskoj reverzibilnosti, inac¢e od dalekosezZnih pozitiv-
nih posledica za ostvarenje idealnog revertibilnog siste-
ma za medusobno kombinovanje PEMFC i WE [1,4].
Naime, ve¢ sam uzajamni dodir dvaju izuzetno rever-
zibilnih strujnih vrhova duZ potencijalne ose i dveju
naglaseno brzih elektrodnih reakcija (Pt—H i Pt—OH) u
katodnom i anodnom smislu, nagovestava njihovu re-
verzibilnu promenu polariteta u revertibilnom sistemu
(PEMFC u odnosu prema WE).

U smislu svega do sad izloZzenog, ¢itavo fenomeno-
losko zapaZanje u uslovima izrazito povecane vlaznosti
sve do neophodne kondenzacije vodene pare [6-9],
odrazava se i olituje enormnim povecanjem intenzi-
teta, kako reverzibilnog prelivanja H-adatoma u katod-
nom smeru, koje rezultuje nastajanjem Pt-bronze, tako
isto, obratno, anodnim preobrazajem do hidratnog sta-
nja (W(OH)g, Ti(OH), ili Nb(OH)s), odnosno prelivaju¢im
uc¢inkom primarnog oksida (Pt—OH). Kao posledica ova-
ko naglaseno povecanog efekta prelivanja, desorpcioni
katodni UPD strujni vrh H-adatoma se javlja visestruko
prosSirenog kapaciteta naelektrisanja, od prvobitnih 47
na zavrsnih 247 mC cm_z, Sto ¢e rec¢i u odnosu 1:5,3
(slika 2). Jos je izrazitiji prelivajuci doprinos Pt—OH, kad
se radi o do sada nezabeleZenom i zaista fascinantnom
povecanju kapaciteta punjenja i praznjenja pseudoka-
paciteta elektricnog dvojnog sloja, odnosno o prena-
glaseno velikoj UPD i OPD adsorpciji i desorpciji primar-
nog oksida unutar do sada nevideno Sirokog intervala
potencijala. Adsorpcioni strujni vrh Pt—OH javlja se pri

kraju UPD desorpcije H-adatoma i prostire do pred
samo anodno razvijanje kiseonika, a sasvim neizmenjen
odgovarajucdi potncijalni opseg na istovetan reverzibilni
nacin sledi i pokriva i sama katodna desorpcija pri-
marnog oksida. U tom smislu adsorpcioni i desorpcioni
strujni vrhovi Pt-OH izrazito su reverzibilnog karaktera
ponasanja i stoga istovetnog i do sada nezabelezeno
velikog kapaciteta naelektrisanja (Qpi-on(a) = Qpt-om(c) =
1,453 C), dakle kao kad bi se radilo o pseudo-kapacitoru
izuzetno razvijene povrsine, te dosledno svemu istak-
nutom, zadrzavaju trajno isti oblik i veli¢inu posle vise-
strukog simultanog ponavljanja ciklicnog snimanja vol-
tamograma ili u bilo koje drugo vreme. Ovakvo stanje
saznanja i eksperimentalnih Cinjenica podrazumeva za-
kljuéna zapazanja u smislu inaCe poznatog fenomena
[24-27], da dipolna struktura primarnog oksida uspos-
tavlja reverzibilnu adsorpciju i odgovarajuce punjenje
kapacitora razvijene povrsine aktivnog uglja (C—OH), ali
pri tome nikako ne sudeluje u njegovoj oksidaciji [1,4].
Ovakav zakljucak potvrduju merenja na on-line mase-
nom spektrometru (MS), koji belezi pojavu CO, samo
unutar potencijalnih granica anodnog izdvajanja kiseo-
nika. lzrazito brzo prelivanje H-adatoma preko hidrat-
nog stanja (Pt/W(OH)e), praéeno izuzetno brzim nasta-
janjem ili obnavljanjem odgovarajuce bronze (Hg3sWOs),
koris¢enjem i ovog nestehiometrijski prisutnog, a u biti
slobodnog vodonika, zajedno sa adsorptivnim preliva-
ju¢im nanosenjem H-adatoma na izloZzene ugljeni¢ne
povrsine, odnosno posledi¢nim desorptivnim skidanjem
sa aktivnog uglja, ¢ine da se ovakav neuobicajeno slo-
Zeni elektrodni (odnosno elektrokataliticki) sastav, u
dovoljnom prisutvu vlage, neprekidno ponasa kao po-
mocno skladiste vodonika [24-27], nepregledno velikog
kapaciteta na malom prostoru. Parcijalno ucesée vlage
u struji gasa za napajanje membranske celije (PEMFC),
a pre svega raspoloZiva adsorptivna povrsina kataliza-
tora ovako sloZzene grade i strukture, uzajamno definisu
ukupni stvarno raspolozZivi kapacitet spoljnje podstica-
nog (indukovanog) naelektrisavanja i praznjenja elek-
tricnog dvojnog sloja u smislu svega ovde izlozenog,
bilo da se radi o adsorpciji ili desorpciji Pt—OH ili Pt—H,
dakle o fenomenu do sada nezabeleZzenom na RDE ili
drugim poliranim platinskim elektrodama u vodenoj
sredini.

Potenciodinamicka potvrda pojave prelivanja posred-
stvom uzajamno vezane povratne heterogene
hemijske reakcije

Buduci da se heterogene hemijske reakcije oksida-
cije aldehida, monosaharida, pa ¢ak i prostijih alkohola i
organskih kiselina sa primarnim oksidom Pt, a osobito
Au-OH, odvijaju kao izuzetno brzi povratni procesi,
ograniceni difuzionim prenosom mase, a kako se form-
aldehid sa vodom mesa u svim odnosima, da bi se po-
tvrdio gotovo neogranicen intenzitet anodnog nastaja-
nja Pt—OH, ciklicna voltametrija bila je ponovo oda-
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brana za najsiri opseg koncentracija i potencijala cikli-
zacije [4,47]. Osnovni preduslov za pouzdano izvodenje
zakljuc¢aka bio bi, da je izu€avana heterogena hemijska
reakcija:

HCHO + Pt—OH + H,0 — HCOOH + H;0" + Pt + e~ (4)

inaCe omogucena i kontrolisana anodnom polariza-
cijom u toku potenciodinamickog ciklusa, bar za red
veli¢ine brza od posledi¢nog elektrohemijskog procesa
nastajanja izuzetno polarizabilnog (viSe od 600 mV)
povrsinskog (Pt=0), iz naglaseno reverzibilnog primar-
nog oksida (Pt—OH), koji mu predhodi na anodnoj po-
tencijalnoj skali:

Pt—OH + H,0 — Pt=0 + H;0" + e~ (5)

umesto teorijski moguéeg reverzibilnog anodnog razvi-
janja kiseonika:

2M-0OH S %0, + H,0 + 2M + 2e (6)

Najpre je bilo pokazano da za svaki red veli¢ine veca
koncentracija HCHO daje ta¢no proporcionalno vecu
granic¢nu struju (slike 3 i 4), ili da je sam proces anodne
oksidacije reverzibilan i odvija se do kraja [1,4,15,16,47].
Svakako je znacajno da se zapazi, da anodna oksidacija
formaldehida pocinje ta¢no na svom reverzibilnom po-
tencijalu (0,32 V prema RHE), (slika 3), dakle na donjoj
potencijalnoj granici punjenja pseudokapaciteta dvoj-
nog sloja, Sto ¢e redi joS unutar drugog UPD desorp-
cionog strujnog vrha H-adatoma, i na Pt bez prisustva
hipo-d-oksidnog nosaca, proteze se, kao i u predhodno
detaljnije razmatranom slucaju (slika 2), sve do poten-
cijalnih vrednosti koje predhode samom anodnom raz-
vijanju kiseonika (OER) [47]. Na ovaj nacin snimljen po-
tenciodinamicki spektar sasvim jasno svedoci da je ova-
ko izuzetno brza reverzibilna reakcija anodne oksidacije
HCHO u stanju da odgodi samu rekombinaciju primar-
nog (Pt—OH), duZ neubicajeno velikog potencijalnog op-
sega, do mnogo polarizabilnijeg, znatno snaznije ad-
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Slika 3. Ciklicni voltamogrami snimljeni na polikristalnoj Zicanoj Pt elektrodi u alkalnom rastvoru (0.1 M KOH, isprekidane linije) i uz
dodatak formaldehida (0.01 M, pune linije), pri brzini ciklizacije od 200 mVstu opsegu potencijala izmedu granica katodnog razvi-
janja vodonika i anodnog izdvajanja kiseonika. Oznake: a) reverzibilni strujni vrh adsorpcije H-adatoma; b) ireverzibilni strujni vrh
desorpcije povrsinskog oksida Pt (Pt=0); c) i d) sukcesivni pikovi anodne oksidacije HCHO; e) nagli ostri strujni skok i povratni pik
ponovne oksidacije HCHO; g) i f) reverzibilni strujni vrhovi desorptivne oksidacije H-adatoma [47].

Figure 3. Cyclic voltammograms scanned on a polycrystalline Pt wire electrode in alkaline (0.1 M KOH, dashed lines) solution and in
admixture of formaldehyde (0.01 M, full lines) at 200 mvs? sweep rate between hydrogen and oxygen potential evolving limits.
Labels: a) reversible hydrogen adsorption peak; b) irreversible Pt surface oxide (Pt=0) desorption peak; c) and d) successive peaks
of anodic aldehyde oxidation; e) sudden sharp current jump and reverse peak of repeated HCHO oxidation; g) and f) reversible

H-adatoms oxidation and desorption peaks [47].
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Slika 4. Ciklicni voltamogrami snimljeni na polikristalnoj Zicanoj Pt elektrodi u alkalnom rastvoru (0.1 M KOH, isprekidane linije) i uz
dodatak formaldehida (0.1 M, pune linije), pri brzini ciklizacije od 200 mVstu opsegu potencijala izmedu granica katodnog razvi-
janja vodonika i anodnog izdvajanja kiseonika. Oznake: a) reverzibilni strujni vrh adsorpcije H-adatoma; b) ireverzibilni strujni vrh
desorpcije povrsinskog oksida Pt (Pt=0); c) i d) sukcesivni pikovi anodne oksidacije HCHO; e) nagli ostri strujni skok i povratni pik
ponovne oksidacije HCHO; g) i f) reverzibilni strujni vrhovi desorptivne oksidacije H-adatoma [47].

Figure 4. Cyclic voltammograms scanned on a polycrystalline Pt wire electrode in alkaline (0.1 M KOH, dashed lines) solution and in
admixture of formaldehyde (0.1 M, full lines) at 200 mvs™? sweep rate between hydrogen and oxygen potential evolving limits.
Labels: a) reversible hydrogen adsorption peak; b) irreversible Pt surface oxide (Pt=0) desorption peak; c) and d) successive peaks
of anodic aldehyde oxidation; e) sudden sharp current jump and reverse peak of repeated HCHO oxidation; g) and f) reversible

H-adatoms oxidation and desorption peaks [47].

sorptivnog i neuporedivo stabilnijeg povrsinskog oksida
(Pt=0). Saglasno ovome, sam strujni vrh posledi¢ne ka-
todne desorpcije Pt=0, zavisno of koncentracije HCHO
u rastvoru, javlja se sa znatno smanjenim kapacitetom
naelektisanja (slike 3 i 4), i poSto se usled toga ranije
desorbuje duz potencijalne ose u katodnom smeru cik-
lizacije, iznova se javlja neuobicajeni novi anodni skok i
povratni strujni vrh ponovne i dopunske oksidacije
formaldehida, cija velicina zavisi, kao i u prvobitnom
slucaju, od koncentracije reaktanta. Ovakve potenciodi-
namicke spektralne pojave i dogadanja u stvari nisu ne-
poznate u Siroj ciklicnoj voltametriji iz merenja sa pros-
tijim vrstama alkohola, aldehida, monosaharida, pa c¢ak
i jednostavnim organskim kiselinama [47]. Sli¢an cikli¢ni
voltamogram, saglasno ovde izloZenom teorijskom mo-
delu, a kao rezultat prelivajuceg efekta Pt—OH, bio je
znatno ranije snimljen od strane Tseunga i saradnika
[48] za anodnu oksidaciju glukoze na mikroelektrodi Pt-
bronze (slika 1, ref. [48]). Ovakvi voltamogrami (slika 3)
predstavljaju najevidentniju potvrdu o reverzibilnim
svojstvima prelivnog adsorptivnog razvijanja i potonje

desorpcije primarnog oksida (jednacina (1)), osobito
kad je re¢ o neobicno velikom intenzitetu reagovanja,
pogotovo uz interaktivno delovanje hipo-d-oksidnih no-
saCa katalizatora kao izvorima i promotorima efekta
prelivanja. Predpostavka da bi mogla biti u pitanju jed-
nostavna izmena elektrona za anodnu oksidaciju form-
aldehida, nikako ne stoji, jer tada sam strujni vrh ad-
sorptivno-desorptivnog rasta i uklanjanja primarnog ok-
sida nikako ne bi mogao da zahvata tako Siroki i inace
karakteristicni opseg duZ potencijalne ose, a pogotovu
nikada ne bi zlato (Au) moglo da bude kataliticki aktiv-
nije od platine (Pt). Ovde je, medutim, najznacajnije
poklapanje potencijalnog intervala za prelivni reverzi-
bilni adsorptivni rast i odgovarajuce desorptivno ukla-
njanje primarnog oksida sa uzajamno vezujuée (SMSI)
usadenih nanostrukturisanih Pt elektrokatalizatora na
hipo-d-oksidnim nosadima i reverzibilne anodne, od-
nosno u sustini heterogene kataliticke reakcije oksida-
cije formaldehida na metalnoj Pt izloZene povrsine
makroskopskih dimenzija i veli¢ine. Drugim recima,
Pt—OH nastaje anodnom polarizacijom, dok se hetero-
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genom hemijskom reakcijom trosi za neposrednu oksi-
daciju HCHO, a sumarno posmatrano, ukupan proces
izgleda kao anodna reakcija. Svakako bi se ovde moglo
zapaziti da Citavo elektrodno reagovanje kiseonika (ka-
todna redukcija (ORR), odnosno anodno izdvajanje
(OER)) predstavlja medusobno nadmetanje primarnog
(Pt—OH) i povrsinskog (Pt=0) oksida, po terminologiji
Conway-a [33—-38], pri cemu prvi ubrzava, a drugi izra-
zito polarizuje i usporava elektrokataliticke reakcije.

Evidentnost pojave i reagujuéeg katalitickog delovanja
prelivanja primarnog oksida posredstvom
voltametrije smicanja

Metalne nanocestice nanete uzajamnom d-d-inter-
elektronskom vezom (SMSI) na hipo-d-oksidnim nosa-
¢ima (Pt/TiO, i PtRu/TiO,), u odnosu na istovetne samo-
stalne elektrokatalizatore (Pt i RuPt) bez nosece inter-
aktivne podloge, ispoljavaju sasvim razlicite aktivnosti u
odnosu na CO podnosljivost (engl. CO tolerance) u LT
PEMFC. Ovim putem u stvari pruza se mogucnost po-
srednog dopunskog nacina potenciodinamicke upored-
ne metode analize, da bi se odvijanjem date posledi¢ne
heterogene hemijske reakcije na povrsini elektrode (CO
+ 2Pt-OH — CO, + H,0 + Pt), snimili i potvrdili sama
pojava i kataliticki ucinak pojacanja prelivanja primar-
nog oksida [2,3]. Naime, odkad su Watanabe i Motoo
[49] pokazali da Ru, ¢ak i u submonoslojnoj (core-shell)
prevlaci ili legiranjem sa Pt, dovodi do pomeranja ad-
sorptivnog rasta primarnog oksida duz mnogo negativ-
nijeg opsega potencijala u odnosu na cistu Pt i time
omogucuje CO podnosljivost u LT PEMFC, sama pojava i
ucinak prelivanja Pt—OH stekli su dublji sustinski smisao
i znacaj za PEMFC [50]. U tom pogledu interaktivno
naneti Pt i Ru na hipo-d-oksidnim nosacima (Pt/TiO,/C i
Ru/TiO,/C), u odnosu na ova dva Cista metala na indi-
ferentnim podlogama (Pt/C i Ru/C), pa ¢ak i njihove
odgovarajuce legure (RuPt/C i RuPt/TiO,/C) u srodno
poredbenom odnosu, predstavljaju parove jasno izdife-
renciranih i izrazito drugacijih katalitickih svojstava.
Naime, uzorci katalitickih metala medusobno vezujuce
naneti na hipo-d-oksidne nosace, ispoljavaju visestruko
povecan efekat prelivanja primarnog oksida [1-4], a kao
posledicu toga, znatno poboljSana elektrokataliticka
svojstva i povecanu kataliticku CO podnosljivost. Bududi
da hipo-d-oksidi, prvenstveno anatasna struktura titan
dioksida, cirkonium ili hafnium-oksida, a u istom smislu
WOs;, Nb,Os i Ta,0s, potpomazu i olakSavaju prelivanje
primarnih oksida, pogotovu kada se radi o njihovim
mesovitim umreZenim matricama katalitickih nosaca
uzajamno promenljive valencije, sve to zajedno najpos-
le rezultuje nesrazmerno vec¢im pojacanjem udela i ja-
¢ine prelivanja Pt—OH, u odnosu na indiferentni uglje-
ni¢ni nosac katalizatora (Pt/C). Drugim recima, dok ve¢
sam Ru olaksava i potpomaze prelivni prenos mase
Ru-OH i Pt-OH preko povrsine jednostavnijeg RuPt elek-
trokatalizatora meSovite intermetalne strukture [49,50],
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interaktivni prelivaju¢i ucinak titan dioksida (RuPt/
/TiO,/C), pojacava Citav, u biti istovetan efekat, za vise
od 300 mV u odnosu na sam RuPt/C (slika 5). Progre-
sivna anodna oksidacija adsorbovanog CO sloja, naz-
vana potenciodinamickim smicanjem (engl. stripping
voltammetry) sa Ru,Pt/TiO,/C, zapocinje ve¢ unutar po-
tencijalnog opsega UPD desorpcije H-adatoma i postaje
daleko naglasenija u brzini reagovanja i kapacitetu nae-
lektrisanja u odnosu na srodan mehanizam reagovanja
Ru,Pt/C posredstvom i nastajanjem primarnih oksida
(Ru—OH i Pt—OH). Ovakav impozantan i uverljivo evi-
dentan rezultat jedan je od najznacajnijih eksperimen-
talnih potvrda ovde izloZzenog interaktivnog i dinamic-
nog prelivnog kataliticnog modela, odavno uvedenog u
elektrokatalizi za vodoni¢ne i kiseoni¢ne elekrodne re-
akcije [1-4]. Eksperimenti naglaseno jasno pokazuju
povecanje ucinka prelivanja primarnog oksida od strane
hipo-d-oksidnih nosaca katalizatora i samim ¢inom smi-
canja adsorbovanog CO sloja, u potpunosti odgovaraju
zapazanjima sa slike 2.

Potvrda samokatalitickog ucinka vode za nastajanje i
prelivanje primarnog oksida posredstvom DRIFT
spektara

DRIFT (Difuse Reflection Infrared Fourier Transform)
spektri otkrivaju odvojeno stacionarne koli¢ine adsor-
bovane vode i primarnog oksida na izu¢avanim uzor-
cima preko odgovarajucih levih, odnosno desno pozi-
cioniranih spektralnih vrhova (pikova). Tipican primerak
ilustruje slika 6a za slu¢aj Mo/TiO, posle redukcije u
struji vodonika na 300 °C i potonjeg izlaganja protoku
Cistog He na sobnoj temperaturi (RT). U tom smislu
slika 6b otkriva istovetne spektre za MoPt/TiO, u struji
He na dvema temperaturama (300 i 350 K), da bi se
istovremeno izucio Cist termicki desorpcioni efekat po-
sredstvom DRIFT spektara. Najzad, slika 6c odgovara
predhodnom primerku, samo $to je termicki efekat ispi-
tivan u uslovima protoka vodonika na istovetnim tem-
peraturama. Zapazanje od dalekoseznog fundamental-
nog znacenja bilo bi, da bez obzira na a priori poznatu
¢injenicu o odsustvu bilo kakve reakcije izmedu vodo-
nika i vode, a za sasvim izrazitu razliku od predhodnog
slucaja (slika 6b), snimljenog pod istovetnim termickim
uslovima, ovoga puta (slika 6¢), oba spektralna vrha sa-
svim iS¢ezavaju u jednakom vremenskom opsegu i pri
relativno niskoj temperaturi. Buduci da je polazna koli-
¢ina vode bila unapred odredena i fiksirana, dok je na-
pajanje vodonikom bilo ustaljeno i neprekidno, logi¢no
se namece zanimljiv zaklju¢ak: molekuli vode podlezu
spontanoj disocijativnoj adsorpciji na anatasnom TiO,
[21], a u slede¢em stupnju postaju predmet kako mem-
branskog migracionog prenosa mase nastalih hidroksid-
nih jona, tako isto i Hertl-ovog samokatalitickog meha-
nizma nastajanja i proizvodnje primarnog oksida [10],
pri ¢emu ovaj poslednji biva odmah isloZzen neposred-
noj redukciji od strane H-adatoma (Pt—H). Naime, na-
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Slika 5. Voltamogrami desorpcije smicanja adsorbovanih CO molekula sa uzajamno d-d-vezujuce (SMSI) usadenih 10 mas.% (0,4 mg
cm'z, 2 nm proseéne veli¢ine metalnih éestica, atomskog odnosa 1:1 Ru:Pt) RuPt/TiO,/C elektrokatalizatora zasié¢enih adsorpcijom
CO na tri razlicite temperature: 25 (a), 60 (b) i 80 I (c), snimljeni pri brzini ciklizacije od 2 mvs™ d) ista vrsta smicanja (engl.
,Stripping scans”) za desorpciju CO na 60 C sa metalnog katalizatora bez hipo-d-oksidnog nosaca 30 mas.% (0,5 mg cm2 istovetne
prosecne nano-velicine metalnih estica (2 nm), atomskog Pt:Ru odnosa (1:1) i masenog (10 mas. % procentualnog udela), E-tek,
Inc., RuPt/C trZisni elektrokatalizator, brzina ciklizacije (engl. sweep) 10 mV/s, ali zasi¢en CO adsorpcijom na 55 <C.

Figure 5. The striping voltammograms for CO desorption from supported 10 wt.% (0.4 mg cem> 2nmin average size, 1:1 atomic
ratio Ru:Pt) RuPt/TiO,/C electrocatalyst CO-saturated at three different temperatures: 25 (a), 60 (b) and 80 C (c), scanned at the
scan rate of 2 mVs™; d) the same stripping scans for CO desorption at 60 <C from unsupported 30 wt.% (0.5 mg cm™, same average
nano-size) E-tek RuPt/C electrocatalyst of the same RuPt nano-size, atomic ratio and load, and sweep rate 10 mVs_l; and its CO

saturation at 55 C.

poredo sa redukcijom primarnog oksida od strane vo-
donika, c¢iji molekuli iz gasne faze spontano i trenutno
podlezu reverzibilnoj adsorptivnoj rekombinaciji do H-
adatoma (Pt—H) i samim tim dovode do neprekidnog
poremecaja inaCe spontano uspostavijene H,O/OH*
ravnoteze, istovremeno se spontano odigrava Hertl-ova
rekombinacija vode do primarnog oksida, kao pokre-
tacka sila da bi se oCuvala i odrzavala ova ista vec ranije
uspostavljena ravnoteza. Prema tome, DRIFT spektralni
eksperiment otkriva kontinuiranu stupnjevitu potrosnju
kako vode, tako isto i iz nje nastalog primarnog oksida,
zahvaljujuéi njihovim uzajamno povezanim ravnoteza-
ma i istovremenom odigravanju upravo navedenih ter-
modinamicki spontanih prateéih reakcija. Sta vide,
upravo izloZen i analiziran DRIFT spektralni eksperiment
svedodi o prisustvu, dinamickom uspostavljanju i spon-
tanom obnavljanju samokatalitickog stupnja prevode-
nja molekula vode u rast primarnog oksida i o prirod-
nom odrZavanju jedne takve uzajamne ravnoteze. U
stvari, ovakav jasan DRIFT spektralni redosled namede
jedan jedinstven i jednoznacan zakljuéak u citavom
svom konstruktivnom smislu i znacenju.

XPS eksperimentalna potvrda uzajamno d-d-vezujuéeg
(SMSI) delovanja metalanog katalizatora i
hipo-d-oksidnog nosaca

Potreba da bi se makar u izvesnom relativnom od-
nosu i posredstvom ustaljenih promenljivih iznosa vari-
jabilnih veli¢ina poblize prodrlo i saznalo o sustini
uzajamne SMSI veze katalitickih nanostrukturisanih me-
talnih Cestica i hipo-d-oksidne podloge, a odatle po-
sredno i neSto o samoj pojavi prelivanja primarnih ok-
sida, primenjena je XP spektralna analiza (engl. X-ray
photoelectron spectroscopy — XPS). U tom smislu savr-
Seno tacno i odmereno dozirane nanoslojne Au pre-
vlake bile su kontrolisano nanosene posredstvom pro-
verene brzine isparavanja elektronskog mlaza sa me-
talne zlatne povrsSine izuzetno visoke Ccisto¢e u vaku-
umu, potonjim slojevitim prianjanjem na predhodno
vesto pripremljene nepokretne nanokristalisane mik-
roskopski tanke klizne (slide) anatesne titan oksidne po-
vrsine. U tom smislu, XP spektri Au 4f elektronskih sno-
pova jasno i ta¢no otkrivaju znatnije vezuju¢e promene
(slika 7), koje nedvosmisleno svedoce o d-d-interelek-
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Slika 6. DRIFT spektri za H,0 i M—OH: a) Mo/TiO, posle redukcije od strane H, na 300 <C; protok He na sobnoj temperaturi. b) Isto
kao pod a) za Pt—Mo/TiO, i protok He na 350 <. c) Isto kao b) pod protokom H,. Kako u struji vodonika dolazi do potroSnje M—OH,
to isto se dogada (Ertlov mehanizam [10]) i sa adsorbovanim molekulima vode.

Figure 6. DRIFT spectrums for H,O and M-OH: a) Mo/TiO, after reduction under H, at 300 °C; He flow at RT. b) As a) for Pt—Mo/TiO,
and He flow at 350K. (c) As b) under H, flow. Since M—OH becomes depleted in hydrogen flow, the same correspondingly occurs (Ertl

mechanism [10]) with adsorbed water molecules.

tronskoj (SMSI) vezi na medufaznim dodirima Au/TiO,,
a to je ujedno bilo i prvo takvo semi-kvantitativno sa-
znanje o medusobnoj jacini spoja metal-hipo-d-oksidni
nosac u heterogenoj katalizi. Upravo tako primenjena
XP spektralna analiza bas je i pokazala, da Sto je manja
debljina nanoslojne Au prevlake (slika 7), odnosno na-
nostrukturisanih Au Cestica, kako je inace teorijski pred-
skazano u ovom i drugim radovima [2,3,15,16], tim je
veci pomeraj uspostavljene vezujuce energije Au i TiO,
u XP spektrima, a samim tim je naglaseniji d-d-SMSI
vezujuéi doprinos, sa jasnom tendencijom dostizanja i
uspostavljanja maksimalnih veli¢ina d-d-jacine veze pri
monoatomskoj disperziji i 1:1 raspodeli Au-adatoma po
svakom raspoloZivom Ti atomu. Naime, Sto je tanja na-
noslojna prevlaka zlata, tim dublje prodiru XP spektralni
snopovi prema medufaznom dodiru Au/TiO, i samim
tim bolje i potpunije odrazavaju izuCavano uzajamno
vezujuce hipo-hiper-d-d-interelektronsko stanje.
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Dekonvoluisani Au 4f spektralni vrhovi sa tanjim na-
noslojnim filmovima Au u tom smislu pokazuju, da se
nanostrukturisane Cestice zlata neposredno na samom
interaktivnom dodiru sa titaniom, javljaju delimi¢no u
oksidisanom stanju [51,52]. U tom smislu spektralni vrh
(pik) odreden na 82,15%0,1 eV, identifikovan je i pri-
pisan metalnom Au, dok se 4f peak ponikao na 84,05+0,1
eV, nalazi na znatno vecoj energiji veze, za citavih 1,9
eV, i odgovara primarnim oksidima zlata (Au—OH i
AuOOH). U saglasnosti sa upravo izloZenom teorijom o
fenomenoloskoj pojavi prelivanja u ovom radu, sada se
uocava da su primarni oksidi a priori prirodno obez-
bedene prelivne molekularne cCestice, uzajamno inter-
aktivno povezane i predodredene od strane vlaine
naslage anatesnog titan oksida (jednacina (1)), i samim
tim unapred prisutne i na raspolaganju, dakle spremne
za trenutno zapocinjanje anodne oksidacije CO i sve
druge heterogene oksidacione procese.



J.M. JAKSIC, D. LABOU, G.D. PAPAKONSTANTINOU: PRELIVANJE INTERMEDIJERA U ELEKTROKATALIZI

Hem. ind. 66 (4) 425-453 (2012)

. M:Iﬁ 21 \
L 1 2 1 L 1 L 1 L 1 L 1 2 i 1 L

-470 -468 -466 -464 -462

-460 -458 -456 -454 -452
:16eV

Do

Au foil

Au-OH:

T | T T T 1 Au 4f

-92 -90 -88 -86

-82 -60 -78 -76

Energija veze/eV

Slika 7. XP spektri Au 4f za nanoslojne previlake Au, nanete preciznim kontrolisanim naparavanjem na fine tanke filmove anatasnog
TiO,, sa unesenom dekonvolucijom za manje naslage metala, kako bi se ustanovilo prisustvo odgovarajucih primarnih oksida

(Au—OH i AuOOH) [3]i priblizno ocenila jacina d-d-SMSI veze.

Figure 7. XP Spectra of Au 4f for vapor deposited nanolayered Au upon a fine thin film of anatase titania with deconvolution for
lower amounts of deposits to reveal the existence of primary oxides (Au—OH an AuOOH) /3] and approximately estimated

d-d-SMSI bonding strength.

Svakako bi ovde bilo znacajno da se istakne sama
komplementarna XP spektralna potvrda o nastajanju i
postojanju intermetalne TiPt; faze na samom medu-
faznom dodiru Pt/TiO,, slika 8, kako je inace to odavno
teorijski nagovestio Tauster [17-20], kao preduslov za
naglaseniji interaktivni vezujuci (d-d-SMSI), a otuda i
pojacan citav kataliticki ucinak. U istovetnom kontekstu
za sad nam joS uvek nedostaje i traga se za potvdom o
prisustvu srodne intermetalne TiAu, faze na medufaz-
nom katalitickom dodiru Au/TiO,.

U slichom kontekstu, Haruta i saradnici [53] ukazali
su na jo$ suptilniju pojavu kad je re¢ o katalitickim
osobinama i svojstvima Au. Istovetni reaktanti (propilen
u smesi sa ekvimolarnim koli¢inama vodonika i kiseo-
nika) daju sasvim drugacije proizvode na razli¢itim veli-
¢inama nanocestica Au katalizatora uzajamno vezujucée
usadenim na anatasnim titan (Au/TiO,) hipo-d-oksid-
nim nosacima: a) propan nastaje spontanim hidroge-
novanjem na nanostrukturisanim cesticama Au < 2 nm,
a b) propilen-oksid reakcijom epoksidacije ili adicije ki-
seonika na Cesticama Au > 2 nm, dakle u jasnim, ali
usko definisanim i tesno razgranicenim granicama veli-
¢ine zrna katalizatora. Samo  hidrogenovanje

nezaobilazno podrazumeva adsorpciju H-adatoma na
Au, Sto se nikada ne dogada spontano na masivnim
povrSinama Cistoga zlata. Sam Haruta [53-59] pripisuje
takva hemisorptivna svojstva prenapregnutim d-orbita-
lama Au unutar smanjenih (ispod kriticne veli¢ine) na-
nostrukturisanih metalnih Cestica, osobito kada se radi
o d-d-SMSI nanetim na interaktivne kataliticke anatas-
ne titan-oksidne nosace [39,40,60]. Drugim rec¢ima, izu-
zetno male nanostrukturisane Au cestice (< 2 nm), in-
teraktivno d-d-vezane na anatasnim titan dioksidnim
nosac¢ima (Au/TiO,), a posebno ako su usadene na jedi-
njenjima mesane i izmenjivo valentne hipo-d-d-oksidne
strukture (Au/Nb,Os,TiO,,ili Au/WO03,TiO,), na taj nacin
postaju pojacane u svojoj uzajamno vezujucoj sposob-
nosti, te samim tim jo$ visi prostorno izloZzene, sa jos
napregnutijim d-orbitalama, da bi dosledno svemu to-
me, ispoljavale kvalitativno mnogo drugacije osobine
od masivnog zlata. Takav izuzetno dispergovan nano-
strukturisani kataliticki materijal samim tim ispoljava
naglaseno pojacanu adsorpciju H-adatoma, i krajnje do-
sledno svemu ovde izlozenom, dobija reverzibilna svoj-
stva vodonikove elektrode u Nernst-ovom smislu [2,3],
te konacno postaje sposoban za izvodenje katalitickih
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Slika 8. XPS 4f spektri snimljeni na medufaznom dodiru izmedu Pt katalizatora (1,0 mas.%) i uzajamno vezujuceg anatasnog TiO,
nosaca u njihovoj d-d-SMSI vezi. Dekonvolucija jasno nagovestava prisustvo TiPt; intermetalne faze na medufaznom dodiru Pt/TiO,,
sa identifikovanim svim pojedinacnim spektralnim osobinama, kao preduslovom za znatniji i delotvoran SMSI ucinak.

Figure 8. XPS 4f spectra scanned at the interphase between Pt catalyst (1.0 wt. %) and interactive anatase TiO, support in their
d-d-SMSI. Deconvolution indicates the existence of the TiPt; intermetallic phase at the interphase Pt/TiO, with all individual

spectral properties, as the prerequisite for the SMSI effect.

procesa hidrogenovanja. Naime, bilo je vise puta poka-
zano da intenzivno samorestrukturirane Au elektrodne
povrsine, ¢ak i u makroskopskim dimenzijama, posle
mnogostruke potenciodinamicke ciklizacije izmedu po-
tencijalnih granica katodnog razvijanja vodonika i anod-
nog izdvajanja kiseonika, srodno navedenoj izrazitoj
disperziji nanostrukturisanog zlata [53], ispoljavaju na-
glasenu adsorpciju, pa ¢ak i apsorpciju H-adatoma, i do-
sledno svemu tome, pokazuju reverzibilna elektrodna
svojstva i izrazite kataliticke osobine za heterogene
reakcije hidrogenovanja (Jaksi¢ i saradnici [3] i refe-
rence u citiranom radu).

XPS potvrda o izvornom poreklu primarnog oksida

Jednu od najpouzdanijih nano-strukturnih karakteri-
zacija povrsine katalizatora u novije doba omogucuje
spektralna XP analiza. U tom smislu kao osnovni upo-
redni model uzorak, konzistentan sa ispitivanjima u ok-
viru ovoga rada, odabrana je Cista polikristalinicna Pt
(85% u (111) kristalnoj ravni), u odnosu na nanostruk-
turirane Pt Cestice, uzajamno vezujuce nanete na raz-
nim pojedinacnim ili meSovitim hipo-d-oksidima (Nb,Os,
WO;, MoO; i TaO,) u uzajamno izmenjivoj valentnoj
vezi sa anatasnim TiO,, a primenjene u svojstvu siner-
gisticki aktivnih slozenih elektokatalizatora, kako bi se
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potpunije saznalo o samoj pojavi prelivanja primarnog
oksida (Pt—OH) i posledi¢nim reguju¢im osobinama ta-
kvog prelivanja [1-3,61]. U tom smislu, da bi se poj-
movno shvatila i pobliZze odredila sva oksidaciona stanja
same Pt, interaktivnim usaduju¢im vezama nanete na
takve hipo-d-oksidne nosace, primenjeni su in situ foto-
elektronski XP spektri Pt 4f;/, i O 1s pre (slike 9a i 10a) i
posle izlaganja struji vodonika na 360 °C, nakon cega je
sledilo kontinuirano zagrevanju uzoraka pod ultra-vi-
sokim vakuumom (UHV, 1x10~° mbar), naporedo sa
ispitivanjem jednostavnog Cisto termickog efekta pod
istovetnim uslovima (samo sada bez vodonika) u od-
nosu na ponasanje uzoraka na sobnoj temperaturi. Dru-
gim recima, reaktivni (Pt—H) i termicki efekti u odnosu
na redukciju ili jednostavnu desorpciju primarnog ok-
sida, bili su sistematski i odvojeno ispitivani XP spektral-
nom analizom. U tom smislu, slike 9 i 10 svojim ai b
verzijama prikazuju dekonvoluirane Pt 4f i O 1s XP
spektre, u navedenom redosledu, jedanput za Pt kata-
lizator uzajamno vezujuée nanet na jednostavnijem
Nb,Os/C nosacu, a zatim na mesovitom sloZzenom hipo-
d-oksidnom sastavu (Pt/Nb,Os i TiO,/C) promenljive va-
lencije, snimljenim na sobnoj temperaturi (RT), najpre
posle termostatiranja pod UHV na 360 °C, a potom
ukljucujuci redukciju u 20% H, u N, struji pod isto-
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Slika 9. Pt 4f (a) i O1s (b) osnovni XPS (core level) spektri Pt katalizatora na Nb,0s/C uzajamno vezujucem hipo-d-oksidnom nosacu,
snimljeni na sobnoj temperaturi (RT), posle aneliranja (engl. annealing) pod uslovima ultra-visokog vakuuma (UHV) na 360 i
potonje redukcije na istom temperaturskom nivou u struji 20% H, u inertnom N, gasu.

Figure 9. Pt 4f (a) and O1s (b) XPS core level spectra of the Pt catalyst on Nb,Os/C support at room temperature (RT), after annealing
under UHV conditions at 360 °C and after reduction at 360 °C under 20% H, in N, flow.

vetnim temperaturskim uslovima. Oblik Pt 4f spektra
ukazuje na prisustvo viSe od jedne vrste Pt oksida. Prva
komponenta sa vezuju¢om energijom 71,3 eV, iz prove-
renih XPS saznanja, nedvosmisleno se pripisuje metal-
noj platini. Spektralni XP vrh na 72,7 eV pripada primar-
nim oksidima Pt(OH), (0<x<1), najces¢e standardnog
tipa Pt—OH, dok se pojava jos jednog spektralnog vrha
na jos viSem energetskom nivou (74,9 eV), vezuje za
vise oksidaciono stanje, PtO, (1<x<2), koje konacno
zavrsava seriju sa stabilnim povrsinskim oksidom (Pt=0)
izuzetne polarizabilnosti (preko 600 mV) i definise
glavna svojstva kiseoni¢ne electrode. Procentualni
udeo svake Pt-oksi-komponente u ukupnoj povrsini XP
spektralnog vrha na ekvivalentan nacin prikazuje tabela
1; ove vrednosti na izvestan nacin docaravaju relativne
odnose veli¢ine pokretacke sile za nastajanje svake od
oksidnih vrsta, pri ¢emu svakako treba zapaziti poje-
dinacni udeo anatasog TiO, i njegov pojacavajuci ucinak
u medusobnoj vezi sa Nb,0Os.

XP spektri pruzaju Cvrst i uverljiv dokaz za interak-
tivni prelivajuci prenos (jednacina (1)) i postojanje pri-
marnog oksida (Pt—OH), pri ¢emu je kvantitativno usta-
novljeno, da kako termicki desorpcioni efekat, jos i
znatno vise i intenzivnije adsorptivni kataliti¢ki reaktivni
(Pt—H) ucinak struje vodonika, izazivaju odgovarajuce

smanjenje Pt—OH. Ovkvo istovetno (XPS) zapazanje veé
ranije je bilo uoeno na osnovnom uzajamno vezuju-
¢em hipo-d-oksidnom nosacu katalizatora, kao indivi-
dualni uc¢inak anatasnog titan dioksida (Pt/TiO,, slika 4,
ref. [2]) na nastajanje i termic¢ku, odnosno reaktivnu
desorpciju Pt—OH [2,3,61,62].

XPS ex situ merenja, slike 11a i 11b, otkrivaju odgo-
varajuce Pt 4f spektre posle dekonvolucije za interak-
tivno nanesene nanostrukturisane Pt elekrokatalizatore
na izvorno sveze pripremljenim hipo-d-oksidnim nosa-
¢ima Nb,0s, TiO,-Nb,0s, TiO,-WO3 i samoj osnovnoj ka-
taliticki aktivnoj anatasnoj TiO, podlozi, kao i za neke
od ovih uzoraka posle jednogodisnjeg izlaganja na vaz-
duhu. Sasvim srodno predhodnim in situ XP spektrima,
tri ve¢ uocena, razli¢ita oksidna stanja sa istovetnim ve-
zujuéim energijama, snimljena su i u ovim merenjima, s
tim da povrsinski oksidi PtO, promenljivog sastava
(1<x<2), konacno zavrsavaju kao stabilna i izrazito po-
larizabilna stehiometrijska komponenta (PtO,) [2,3]
(uporediti sliku 10 iz ref. [3]). Sam zavrsni oblik stehio-
metrijskog oksida (PtO,), javlja se kao minorna kompo-
nenta medu ostalim oksidnim stanjima, pa je ¢ak sas-
vim otsutan u sveZe pripremljenim uzorcima Pt na
Nb,0s—TiO, oksidnom nosacu u viSestruko ponavljanim
spktralnim XP snimanjima u duzem pocetnom periodu,
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Slika 10. Pt 4f (a) i O1s (b) osnovni XPS (core level) spektri Pt katalizatora uzajamno d-d-SMS| vezujuce nanetom na mesovitom
Nb,0s,TiO,/C nosacu, snimljeni na sobnoj temperature posle aneliranja u uslovima ultra-visokog vakuuma (UHV) na 360 C i potonje
redukcije na istom temperaturskom nivou u struji 20% H, u inertnom N, gasu.

Figure 10. Pt 4f (a) and O1s (b) XPS core level spectra of the Pt catalyst d-d-SMS| interacted on the mixed Nb,0s, TiO,/C support at room
temperature, after annealing under UHV conditions at 360 °C and subsequently after reduction at 360 °C under 20% H, in N, flow.

Tabela 1. Procentualni doprinos svake od komponenata Pt 4f ukupnoj povrsini dekonvoluisanih XP spektralnih vrhova
Table 1. Percentage contribution of each Pt 4f component the total peak area

Uslo : Pt/Nb,05-TiO, : Pt/Nb,Os
P°(71,3eV)  Pt(OH),(72,7eV) PtO,(749eV)  Pt°(71,3eV)  Pt(OH),(72,7eV) PtO, (74,9 eV)
RT 63,6 29,5 6,9 58,3 25,6 16,1
360 °C u vakuumu 68,8 18,7 12,5 58,5 30,1 11,4
360 °C u H, 75,9 16 8 71 19,1 9,8

ali je konacno prisutan posle jednogodisnjeg skladis-
tenja u prisustvu kiseonika, (slika 11a). Ovakvo klju¢no
zapaZzanje od bitnog je i sustinskog znacaja za razma-
tranja u okviru ovoga rada: Primarni oksid predstavlja
preovladujuéu i a priori izvorno raspoloZivu oksidnu
komponentu, osobito kada se radi o izrazito vlaznom
mono i viSeslojno kondenzovanom stanju hipo-d-ok-
sidnih nosaca u uzajamno vezujuéem spoju sa metalnim
(Pt) katalizatorom. U tom smislu, treba uvek imati u
vidu i pozvati se na Ertl-ov samokataliticki doprinos mo-
lekula vode za nastajanje i prisustvo primarnog oksida
[10], kao sustinski znacajan preduslov za njegovo preli-
vanje i sudelovanje u heterogenim katalitickim reakci-
jama. Procentualni udeo i parcijalno sudelovanje svake
oksidne komponente u ukupnom karakteristicnom spe-
ktralnom vrhu, kako je to izloZzeno u tabeli 2, poseduje i
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unosi izvestan dublji teorijski smisao i znacaj. Naime,
koreni, uzroci i odgovarajuc¢a ocekivanja, kad se radi o
fenomenoloskoj pojavi prelivanja, tamo su upravo dati
na izvesnoj kvantitativnoj osnovi i rezultujucoj indika-
tivnoj skali. Pre svega odlucujudi i izrazito veliki poje-
dinacni kooperativni doprinos anatasnog titan dioksida,
jasno je iskazan posredstvom njegovog izuzetno nagla-
Senog pojedinacnog procentualnog povrsinskog udela,
dok bas mesoviti sastav Pt/Nb,Os i TiO, medusibno iz-
menjive valencije, ispoljava najkreativnija sinergisticka
svojstva za nastajanje Pt—OH, Sto se dalje odraZzava na
ukupan elektrokataliticki efekat i definiSe kataliticku
aktivnost za ORR [1]. U ovom istom smislu svakako bi
trebalo ponovo spomenuti izrazito smanjenje kapaci-
teta ovog istog spektralnog XP vrha primarnog oksida
desorptivnim termickim doprinosom ili reagujuc¢im ucin-



J.M. JAKSIC, D. LABOU, G.D. PAPAKONSTANTINOU: PRELIVANJE INTERMEDIJERA U ELEKTROKATALIZI Hem. ind. 66 (4) 425-453 (2012)

Energija vezeleV
(a)

XPS-MgKa
Pt4f

PtO
e F't.(OH]x: :

Energija veze/eV

(b)

Slika 11. Pt 4f osnovni XPS (core level) spectri snimljeni za Pt nanostrukturisani elektrokatalizator uzajamno vezujuce usaden d-d-in-
terelekronskim vezama na individualnim i meSovitim hipo-d-oksidnim nosac¢ima (Nb,0s, TiO,-Nb,0s, TiO,-WOj3 i TiO,) izmenjive
valence na sobnoj temperaturi: a) na sveZe pripremljenim uzorcima i b) posle efekta starenja na vazduhu u toku godine dana.
Figure 11. Pt 4f XPS Core level spectra scanned for nanostructured Pt electrocatalyst interactive grafted upon individual and mixed
hypo-d-oxide supports of altervalent properties (Nb,0s, TiO,-Nb,O5 TiO,-WO; and TiO,) at room temperature: a) scanned fresh and

b) after aging of one year.

kom H-adatoma na povecanoj temperaturi (slike 9 i 10,
videti takode sliku 4 u ref. [2]), kao dopunski srodan i
ocigledan eksperimentalni dokaz za a priori prvobitno
postojanje Pt—OH. Naime, ve¢ samim pocetnim inerak-
tivnim sadejstvom specifi¢nih hipo-d-oksidnih nosaca u
vlaznom stanju sa usadenim Pt katalitickim nanoces-

ticama, nastaje primarni oksid, kao na izvestan nacin
unapred prisutan i spreman za trenutno prelivanje i ras-
podelu posrednim dopunskim ¢inom nametanja polari-
zacije iz spoljnjeg izvora.

U ovom istom smislu, komplementarni DRIFT spek-
tri (slika 6), na sasvim srodan nacin otkrivaju istovetna
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svojstva termickog i interaktivnog (Pt—H) uklanjanja pri-
marnih oksida, mada je desorptivni ucinak, kada se radi
o XPS analizi, srazmerno manji, bududi da su u uslovima
izrazito visokog vakuuma (UHV), ispitivani uzorci liseni
prisustva molekula vode, a time i Ertl-ovog posledi¢nog
samokatalitickog doprinosa. Medutim, kao Sto je vec
istaknuto, ovi isti neupotrebljeni mesSoviti kataliticki
uzorci, skladistenjem na vazduhu, ispoljavaju pojavu
nukleacije PtO,, koja konacno vodi zavrSnom obliku po-
vriinskog oksida PtO, (slika 11b), dakle o uobi¢ajenom
prelazu u oksidnom redosledu, inace naglasenijem kad
god se radi o aktivnijim elektrokatalizatorima, nanese-
nim na interaktivne hipo-d-oksidne nosace [1-4].

Tabela 2. Pojedinacni procentualni doprinos svake od Pt 4f
komponenata ukupnoj povrsini spektralnog vrha za sveZe
pripremljene uzorke mesovitih nanostrukturisanih elek-
trokatalizatora | nakon jednogodisnjeg skladistenja

Table 2. Percentage contribution of each Pt4f component to
the total peak area for fresh prepared specimens and after
annual storage

Vrsta hipo-d-oksidnog Pt° Pt(OH) PtO,
nosaca katalizatora (71,1eV) (72,7 eV) (74,8 eV)
SveZe pripremljeni uzorci
Nb,0s 67,2 23,7 9,1
Nb,0s-TiO, 65,3 34,7 -
WO,5-TiO, 61,9 26,7 11,4
TiO, 56,8 31,9 11,3
Uzorci nakon jednogodisnjeg skladistenja

Nb,0s 67.2 23.7 9.1
Nb,0s-TiO, 65.3 34.7 -
WO,5-TiO, 61.9 26.7 11.4
TiO, 56.8 31.9 11.3

Na slici 12 uporedno su izloZzeni u dekonvoluisanom
obliku Ti 2p spektri za Pt katalizatore uzajamno vezu-
juce nanete na mesoviti TiO,—Nb,Os hipo-d-oksidni sas-
tav i na sam osnovni anatasni (TiO,) hipo-d-oksidni no-
saC. Glavni dublet u oba spektra, na vezujucoj energiji
(Ti 2ps/2) 458,8 eV pripisuje se Ti** obliku [63,64]. U slu-
¢aju mesovitog oksidnog nosaca, TiO,—Nb,Os, dopunski
dublet se jasno uocava na vezuju¢em energetskom ni-
vou (Ti 2ps/,) od 455 eV i pripisuje se doprinosu Ti vrs-
tama u Ti>* stanju. Svakako bi ovde trebalo zapaziti da
se Ti u drugim vrstama meSovitih hipo-d-oksida, kao na
primer, TiO,—~WO;, XP spektrima detektuje samo kao
Ti* stanje [65].

Na sli¢an nacin slika 13 prikazuje dekonvoluisane Nb
3d osnovne XP (core level) spektre za istovetni par
uzajamno vezujucih hipo-d-oksidnih nosaca (TiO,—Nb,05
i TiO,) sa nanostrukturisanim Pt elektrokatalizatorima.
U oba slucaja javlja se samo jedan uocljiv dublet na ve-
zuju¢em energetskom nivou (Nb 3ds/,) 207,1 eV, koji je
karakteristi¢an za Nb>* stanje. Naime, dobro je poznato
i ranije zapazeno u nauc¢noj literaturi [66], da kada se
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Nb>" unese u mre#nu matricu TiO,, ova jonska vrsta
obi¢no izaziva efekat izvesne kompenzacije naelektri-
sanja. Dodatak ovakve specificne vrste sa svojim une-
tim naelektrisanjem moze biti kompenziran ili nastaja-
njem jedne praznine kod Ti na svaka Cetiri unesena Nb
jona, ili redukcijom Ti** do nizeg stanja Ti*", po svakom
unetom Nb>*. Oba efekta kompenzacije naelektrisanja
su moguca i oba se zbilja i odigravaju, samo je verovat-
noca za drugi izloZeni slucaj znatno veca na povisenim
temperaturama [66]. Kvantitativna analiza ovde izloZe-
nih dobijenih rezultata, posredstvom intenziteta (povr-
Sina) Ti 2p i Nb 3d spektralnih vrhova, korigovanih za
atomski faktor osetljivosti [67], nedvosmisleno poka-
zuje da nastajanje svakog Ti** tagno odgovara jednom
unetom Nb>". Ovakvo razmatranje, saglasno postoje¢im
nauc¢nim saznanjima i dobijenim karakteristicnim XP
spektrima, svedoti o izmeni valentnog stanja Ti*" u od-
nosu na Ti°" i u tom smislu savrieno potvrduje mem-
branski mehanizam prenosa hidroksilnih jona, sto ko-
nacno rezultuje prelivanjem primarnog oksida za slucaj
anodne polarizacije (jednacina (1)) [68,69].

U ovakvoj konstelaciji saznanja, nasli smo se u in-
teresantnoj situaciji Sto se tice Nb-oksidne strukture,
koja je po mnogim pokazateljima vec ranije ukazivala
na najperspektivnije mogucnosti uzajamno vezujuce
nosece elektrokataliticke structure, prvenstveno kad se
radilo o fenomenu prelivanja primarnog oksida. U tom
smislu na relativno niskim temperaturama kalcinacije,
kristalizacijom nastaje Nb,0s, kako je potvrdeno anali-
zom XP spectra, dok se znatno stabilnija oksidna vrsta,
NbO,, javlja tek iznad 900 °C. Ovakvo cinjeni¢no eks-
perimentalno saznanje otkriva peti hidroksilni jon posle
spontane disocijativne adsorpcije molekula vode, kao
najlakse podloznu jonsku vrstu migracionom prenosu
od svih pet naizgled jednakih Cestica, u ukupnom preli-
vaju¢em mehanizmu:

Nb(OH)s + Pt 5 Nb(OH)," + Pt—OH + e~ (7)

Medutim, ova ista spektralna (XPS) analiza, takode
je otkrila jedan drugi dopunski, uzajamno povezan in-
teraktivni mehanizam srodnih izmena sa hidratnim ob-
likom anatasnog titan dioksida:

Nb(OH)," + Ti(OH), — Nb(OH)s + Ti(OH);" (8)
$to bi uzajamnim sumiranjem:
Ti(OH), + Pt S Ti(OH);" + Pt—-OH + e~ (9)

upotpunilo, uopstilo i rascistilo Citav formalizam, kad se
radi o ekvivalentnom ucinku i uzajamno pojacavaju¢em
katalitickom delovanju izmedu TiO, i Nb,Os u odnosu
na prelivanje primarnog oksida, o ¢emu je inace vec
bilo zaklju€eno iz analize tabele 1.

Ovde bi jo$ svakako trebalo ista¢i da meSovite
strukture anatasnog, pa ¢ak i rutilnog titan dioksida, u
Sirokom opsegu koncentracija, osobito u kombinaciji sa
volfram-oksidom, stvaraju intermolekularne rastvore
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Slika 12. Dekonvoluisani Ti 2p osnovni XP (core level) spektri za nanostrukturisani Pt elektrokatalizator uzajamno vezujuce usaden

na TiO,~Nb,0s (levo) i TiO, (desno) hipo-d-oksidnim nosacima.

Figure 12. Deconvoluted Ti 2p XPS core level spectra for nanostructured Pt electrocatalyst interactive grafted on TiO,—Nb,0; (left)

and TiO, (right) hypo-d-oxide supports.
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Slika 13. Dekonvoluisani Nb 3d osnovni XP (core level) spektri nanostrukturisanog Pt elektrokatalizatora uzajamno vezujuce
usadenog na mesovitom TiO,—Nb,0s (levo) i pojedinacnom TiO, (desno) hipo-d-oksidnom katalitickom nosacu.
Figure 13. Deconvoluted Nb 3d XPS core level spectra of nanostructured Pt electrocatalyst interactive grafted on mixed TiO,~Nb,05

(left) and individual TiO, (right) hypo-d-oxide supports.

Cvrstih oksida velikog kapaciteta medusobne promene
valence (Sema II, ref. [1]), kompatibilne kako u kris-
talnom, tako i u amorfnom stanju, u uzajamnoj deobi
jedini¢nih celijskih ivica TiOg i uglova WOg oktaedrona
(potvrdeno TEM i SEM metodama), uz naglaseno pove-
¢ana elektrohromna svojstva, ¢ak do veoma velikih
udela prve od dveju navedenih komponenata [70,71]. U
stvari, znatnije naelektrisanje W®', sli¢no Nb>*, dopun-
ski potpomaze adsorptivnu disocijaciju molekula vode
[21-23], i stoga takvi elektrohromni slojevi ispoljavaju
dobro definisana jonoizmenjivacka migraciona mem-
branska [12-14] i elektronska provodna svojstva [1-4].
U tom smislu, jedan od sustinski znacajnih doprinosa

ovoga rada bio je da se pokaZe, da pretezni udeo
samog titan dioksida u uzajamno vezuju¢em hipo-d-
oksidnom nosacu katalizatora sa WO3, (a na sli¢an nacin
i sa Nb,Os, Ta,0s, pa ¢ak i MoQs), koji je stabilan i u
alkalnoj sredini, takode se ponasa na kompatibilan na-
¢in i u pogledu reverzibiliteta uzajamnog ravnoteznog
odnosa (Pt/Ho3sWO3 S Pt/W(OH)e), i sustinski ispoljava
neizmenjena osnovna svojstva i osobine same volfra-
move bronze.

Na ovom mestu svakako bi trebalo istaci dva zna-
¢ajna saznanja o katalitickom doprinosu prelivanja pri-
marnog oksida. Najpre je Haruta [54] pokazao da inter-
aktivno usadeni katalizatori (Au/TiO,) na hipo-d-oksid-
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nim nosafima u heterogenoj katalizi ispoljavaju svoja
naglasena svojstva velike aktivnosti u direktnoj oksi-
daciji CO iskljucivo kada je obezbedeno da vlaga u rea-
gujucéoj gasnoj smesi dostize ili prevazilazi izvesnu kri-
ti¢nu velic¢inu. U stvari svaki oksidacioni SMSI kataliticki
proces, ako se zasniva na uzajamno vezuju¢em ucinku
hipo-d-oksidnih nosaca i rezultuje prelivanjem primar-
nog oksida, unapred podrazumeva izvestan definisani
koncentracioni prag u neprekidnom napajanju vlagom,
neophodan za odigravanje samokatalitickog stupnja
Hertl-ove reakcije [10], ispod kog iznosa nema oksi-
dacije reagujuce gasne ili adsorbovane komponente.

U istovetnom kontekstu, kataliticka reakcija proiz-
vodnje vodenog gasa (engl. water-gas shift (WGS), H,0
+ CO — H, + CO,), ispoljava za dva, pa ¢ak i tri reda
veli¢ine veéu brzinu reakcije na istovetnom metalnom
katalizatoru uzajamno vezujuce (SMSI) nanetom na hi-
po-d- u odnosu na uobicajene sp-oksidne nosace [72,73],
dok primenom elektrohemijski podstaknute aktivacije
heterogenih hemijskih reakcija (engl. Electrochemical
Promotion of Catalysis — EPOC), ve¢ je predodredena za
dalja elektrokataliticka poboljSanja, pa cak i za efikasno
razdvajanje konacnih produkata [74].

Potvrda prelivanja primarnog oksida posredstvom
FTIR spektroskopije

FTIR spektroskopija u ovom radu takode je posred-
no koriS¢ena za ispitivanje reagujuéeg doprinosa preli-
vanja primarnog oksida CO podnosljivosti [61], posred-
stvom kvantitativne analize adsorpciono/desorpcionih
svojstava ovog gasa u zavisnosti od temperature i vrste
uzajamno vezujuée nanetih elektrokatalizatora. Naime,
buduci da u FTIR spektroskopiji postoji uzajamna linear-
na zavisnost izmedu relativnog stepena pokrivenosti
(oznaden kao CO,) i relativnog intenziteta IR trake (engl.
IR band, I.), da bi se ustanovio njihov medusobni od-
nos u toku linearnih rampskih promena temperature u
gasnoj struji He, za raznovrsne elektrokataliticke uzor-
ke, nanete su ove veli¢ine u funkciji ispitivanih tempe-
raturskih vrednosti (slika 14). Relativni stepen pokrive-
nosti svakako podrazumeva linearnu meduzavisnost CO
u odnosu na raspoloZiva aktivna mesta za adsorpciju na
Pt povrsini. U tom smislu, za jednostavno uzajamno
vezujuce nanet Pt/TiO, katalizator, I (~ CO,) prolazi
kroz jasno izrazen maksimum na 360 K, a potom mo-
notono opada i dostiZze nultu vrednost u CO adsorpciji
oko 500 K, dok derivativ krive (1-/.) ispoljava svoj

(CO, pokrivenost

rel

|
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Slika 14. Linearno koordinisan CO u odnosu na aktivna mesta u nanostrukturisanoj Pt povrsini katalizatora, izraZen posredstvom
relativnog stupnja pokrivenosti (CO,), u linearnom odnosu sa relativnim intenzitetom IR trake (1), a prikazan u zavisnosti od
temperature aneliranja za Pt, MoPt i MoPt,, uzajamno vezujuce usadenim na katalitickom TiO, nosacu. U pocetnoj fazi kataliticki
uzorci bili su izlagani 7 vol.% CO/He gasnoj struji u toku 30 min, a potom je temperiranje obavljano u atmosferi samog He toka.
Umetak: derivativi povrsine spektralnih vrhova temperaturski programirane desorpcije (TPD) za Pt/TiO.,.

Figure 14. The linearly coordinated CO relative to active nanostructured Pt catalyst sites (CO,), peak areas normalised to the higher
measured intensity as a function of annealing temperature for Pt, MoPt and MoPt, interactive grafted on catalyst supports of TiO,
catalysts. Initially the samples were exposed to 7% CO/He for 30 min and then annealing was carried out under He flow over the

catalyst. Inset: peak area derivative of Pt / TiO, TPD curves.
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maksimum u CO_ desorpciji na 420 K (umetak na slici
14). Nasuprot prethodnom jednostavnijem katalitickom
uzorku, Pt/TiO,, uzajamno vezujuée naneti sloZeniji in-
termetalni elektrokatalizatori tipa Pt/MoPt,,TiO,, (x = 1,
2, 3 ili 4), slede jednu sasvim drugaciju zavisnost i bitno
razli¢it profil krivolinijske veze, koji odgovara mnogo
brzem osiromasenju CO,, ili znatno naglasenijoj brzini
oksidacije od strane primarnog oksida. U tom smislu
krivolinijska zavisnost promena CO, sledi ustaljeni pos-
tupak opadanja, bez pocetnog uspona, bez pojave mak-
simuma ili bilo kakve prelomne tacke, pri ¢emu se pot-
puna desorpcija CO javlja ve¢ na 370 K. Sta vise, oblik
krive dobijen sa katalizatorima razli¢itog atomskog Mo/
/Pt odnosa, sasvim je sli¢an, gotovo da medu njima i
nema medusobne razlike, Sto bi nedvosmisleno uka-
zivalo na cinjenicu, da ova promenljiva veli¢ina ne
ispoljava bilo kakav odlucujudi uticaj na temperatursku
zavisnost CO, desorpcije. Medutim, u ovom istom
smislu, vredno je zapazanja da u struji vodonika, naj-
nizu temperaturu desorpcije ispoljava slozeni katali-
zator sa najmanjim atomskim udelom Mo (MoPt,/TiO,)
[61], odnosno elektrokataliticki najaktivnija intermetal-
na faza (MoPt,) za katodnu reakciju HER [62]. Naime, za
razliku od He gasne struje, H-adatomi uzajamno rea-
guju i dovode do potrosnje odgovarajuce koli¢ine pri-
marnog oksida (Pt—OH) i time omogucuju vedi stvarni
stepen pokrivenosti od strane CO, te dosledno tome,
raste njegova temperatura desorpcije, a samim tim
proporcionalno opada CO podnosljivost. Ovakva zapa-
Zanja sasvim se dobro slazu sa napred izloZzenim DRIFT
spektrima, dobijenim pod sli¢nim uslovima, osobito kad
se radi o uzajamno povezanom doprinosu redukcije od
strane samog vodonika, u odnosu na uklanjanje pri-
marnog oksida. U tom istom smislu, slika 14 ilustruje
adsorptivno/desorptivna svojstva nekolicine ispitivanih
elektrokatalitickih uzoraka u odnosu na reagovanje sa
CO i stoga posredno odslikava izvesnu relativnu meru
njihove pojedinacne CO podnosljivosti, odnosno, ob-
ratno, sam individualni kataliticki ucinak Pt—-OH uzet za
izvestan zajednicki imenitelj medusobnog poredenja.
Na taj nacin, manja temperatura desorpcije CO pripi-
suje se odgovarajucoj heterogenoj hemijskoj reakciji
oksidacije na medufaznoj granici nanocestica Mo-ok-
sida od strane primarnih oksida, dopremanih preliva-
juc¢im ucinkom, bilo kao Pt—OH ili MoO,0H, pri ¢emu
svakako treba imati u vidu da su ovi zadnji veé bili a
priori ex situ zapazeni na XP spektrima kao najraspros-
tranjenija oksidaciona vrsta [61,62].

RENDGENSKA STRUKTURNA ANALIZA | UHRTEM
KARAKTERIZACIJA UZAJAMNO VEZUJUCE USADENIH
NANOSTRUKTURISANIH ELEKTROKATALIZATORA NA
HIPO-D-OKSIDNIM NOSACIMA

XR difraktogrami snimljeni za mesovite (SMSI) uza-
jamno vezujuce Pt/(Nb,0s;, TiO,)/C i Pt/(Nb,0;)/C elek-

trokatalizatore pokazuju visok udeo medusobnog pre-
klapanja komponenata izmedu 35 i 50 stepeni (slika
15). U ovom opsegu ocekuju se karakteristic¢ni spek-
tralni vrhovi za Pt (111) i (200), anatasni TiO, (004) i
(200), kao i za grafitne (100) kristalografske ravni, sto je
teorijski oznaceno odgovarajuéim vertikalama. Jedina
uocljiva refleksija u ovim uzorcima mogla je biti pripi-
sana Pt (111) ravni, a karakteristicnog je oblika za oso-
bito finu disperziju Cestica. Opisivanjem ovog izuzetnog
pika Gauss-ovom funkcijom, posredstvom Scherrer-ove
jednacine, bilo je moguce odrediti pribliznu prosecnu
veli¢inu Pt nanocestica reda 2,2 nm, Sto bi ukazivalo na
jedinstveno visoku i uniformnu disperziju ovakvih inter-
aktivno (SMSI) vezanih Pt katalizatora. B.E.T. hemisorp-
tivna metoda zasnovana na adsorpciji vodonika [61] i
desorpcija UPD H-adatoma sa potenciodinamickih spe-
ktara, dale su veli¢ine Pt Cestica priblizno istih dimen-
zija, ako se uzme u obzir i koriguje udeo uzajamne veze
sa hipo-d-oksidnim nosacem. S druge strane, odredi-
vanje nano-dimenzija Cestica rentgenskom strukturnom
analizom, usled pojave preklapanja, obi¢no daje nesto
vece vrednosti u odnosu na stvarne veli¢ine, a bududi
da se ovde jo$ radi o dimenzijama bliskim grani¢nim
mogucénostima samog instrumenta, ovakvo stanje eks-
perimentalnih saznanja uverljivo svedoci o izuzetno vi-
sokoj i homogenoj disperziji Pt Cestica. XP spektri i XR
difraktogrami pored toga svedoce o odsustvu amorfne
strukture nosecih submonoslojnih hipo-d-oksidnih pre-
vlaka, a UHRTEM (engl. ultra high resolution transmis-
sion electron microscopy) snimci joS pouzdanije i uver-
ljivije potvrduju zakljucke o izuzetno visokoj disperziji
katalitickih Pt Cestica, predhodno takode dobijenoj po-
sredstvom rendgenske strukturne analize (XRD spek-
tara), osobito kada se radi o slicnom dopunskom spek-
tralnom poredenju sa drugim srodnim sloZenim vrs-
tama elektrokatalizatora. U stvari, nanostruktura i di-
menzije samih Cestica prikazanih sloZzenih SMSI elektro-
katalizatora bili su unapred planirani i sracunati iz uza-
jamno vezujuceg odnosa atomske mase i raspolozive
povrsine izmedu Pt, hipo-d-oksida i indiferentnih Vul-
kan ugljeni¢nih Cestica za nanoSenje submonoslojne
oksidne prevlake (Nb,Os sa 170 mz/g u odnosu na pro-
centualno vedi sadrzaj i specificnu povrsinu ugljeni¢ne
komponente, 260 mz/g). Trazena visoka disperzija Pt
Cestica, neposredno sledi iz medusobne (SMSI) vezu-
juce energije i uzajamnog odnosa povrSina metala sa
oksidnom podlogom. Naglaseno snazna d-d-interelek-
ronska jacina veze Pt metala i hipo-d-oksidnog nosaca,
u odnosu na indiferentno ponasanje standardih elek-
trokatalizatora (Pt/C), koji su inade podlozni kliznim
difuzionim kretanjima i aglomeraciji, karakteriSu stabil-
na struktura, fiksni uzajamni disperzioni odnos polozaja
podloge i metalnih Cestica, a otuda interaktivho pove-
¢ana kataliticka aktivnost, znatno duzi vek trajanja i po-
sebni doprinos prelivanja reagujuéih intermedijera.
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Slika 15. XR difraktogrami nanostrukturisane Pt uzajamno vezujuce usadene na Nb,0O3/C i (Nb,O5—TiO,)/C hipo-d-oksidne nosace.
Vertikalne obeleZene linije unesene u grafiku pokazuju odgovarajuce poloZaje pojedinacnih ocekivanih refleksija prisutnih

komponena, izostalih usled medusobnih preklapanja.

Fig. 15. XRD Spectra of the nanostructured Pt interactive grafted on hypo-d-oxides Nb,03/C and (Nb,0;-TiO,)/C supports. The
vertical lines drowned in the figure show the positions of the respective peak reflections missing because of their mutual

overlapping.

Ovakva merenja i poredenja pojmovno i sustinski su
dovela do efektivnog i dirigovnog metoda selektivnog
usadivanja (engl. grafting) Pt na hipo-d-oksidnim nosa-
¢ima, sa unapred predskazanom uzajamno snaznom d-
d-interelektronskom vezom i homogenom disperzio-
nom raspodelom, koju jednoznacéno i bespogovorno po-
tvrduju najnovije metode merenja.

UHRTEM snimci otkrivaju medusobno snaznim (SMSI)
vezama usadene Pt nanocestice na hipo-d-oksidnim
nosacima, koje karakteriSe izuzetno pravilna ravno-
merna raspodela u prosecnoj veli¢ini Cestica od 2 do
2,3 nm (rezolucije 0,7 nm) za najrepezentativnije i naj-
bolje do sad ostvarene kataliticke uzorke tipa bronze:
{Pt (10 mas.%)/20 mas.% Nb,Os/C}, slika 16A, {Pt (10
mas.%)/20 mas.% Nb,Os,TiO,/C}, slika 16B i {Pt (10
mas.%)/20 mas.% WO;,TiO,/C}, slika 16C, a upravo
istovremeno paralelno i nezavisno potvrdene rentgen-
skom strukturnom analizom. Sta vise, uzorci sa tro-
struko veédim masenim procentualnim udelom Pt, {Pt
(30 mas.%)/20 mas.% Nb,0s,TiO,/C}, slika 16D, zadr-
Zavaju istovetan poredak homogene nanostrukturne
raspodele cestica, osobito kada je re¢ o prosecnoj
nano-veli¢ini katalitickih zrna Pt. Ovakav izuzetno pra-
vilan nivo raspodele i homogenosti veli€ine interaktivno
usadenih Pt Cestica na savrSeno monolitno strukturno
razvijenoj hipo-d-oksidnoj podlozi uzajamno vezujuéeg
(SMSI) katalitickog nosaca, nezabelezena je dosad u
naucnoj literaturi i a priori nagovestava i potvrduje os-
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tvarenje osnovnih predpostavki, inace detaljno iznetih i
razmatranih u ovom radu, za postizanje naglaseno po-
voljnih uslova za pojavu prelivanja (engl. spillover ef-
fect) i jedinstvenih elekrokatalitickih dostignuca.
Nijedan pojedinacni primer nano-strukturisanih Pt Ces-
tica nije otkriven metodom UHRTEM na preovladava-
juéem masenom i preteznom povrsinskom udelu Vul-
kan ugljeni¢nog dela katalizatora, pa samim tim ni po-
java aglomeracije platinskih nanostrukturisanih ceatica.
U sustini svi UHRTEM snimci (slika 16) savrSeno ilustra-
tivno prikazuju jedinstveno ostvarenje nanostrukturi-
rane Pt-bronze jedinstvenih elektrokatalitickih svojs-
tava i osobina [1,4], prvenstveno postignutih preliva-
juc¢im delovanjem adsorptivnih RDS intermedijera, a u
prvom redu primarnog oksida (Pt—OH). Od posebnog
izvanrednog znacaja svakako je uzajamno reverzibilno
promenljivo stanje i odnos sve (Cetiri) elektrodne re-
akcije kiseonika i vodonika, zasnovan na dvojnom (Pt-H i
Pt—OH) prelivaju¢em ucinku: katodnog razvijanja vodo-
nika (HER), anodnog izdvajanja kiseonika (OER), katod-
ne redukcije kiseonika (ORR) i anodne oksidacije vodo-
nika (HOR), Sto stvara jedinstvene idealne uslove za os-
tvarenje savrsene tzv. revertibilne celije za naizmenicne
promene operativnih funkcija izmedu PEMFC i WE. Bilo
kakav srodan revertibilni sistem zasnovan na reverzibil-
nim promenama polariteta, dosada nije poznat u po-
stojecoj naucnoj literaturi.
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Slika 16. Skenirajuci UHRTEM (Ultra High Resolution Transmission Electron Microscopy) snimci nanostrukturisanih Pt elektrokata-
litickih Cestica uzajamno vezujuce usadenih na hipo-d-oksid/ugljeni¢nim nosacima: Ai i Aii) {Pt (10 mas.%)/20 mas.% Nb,0s/C};
Bi i Bii) {Pt (10 mas.%)/20 mas.% Nb,0s,TiO,/C}; Ci i Cii) {Pt (30 mas.%)/20 mas.% Nb,0s,TiO,/C}; Di i Dii) {Pt (10 mas.%)/20 mas.%

WO, TiO,/C}.

Fig. 16. Scanning transmission electron nano-images of TM hypo-d-oxide/carbon support material and nanostructured Pt electro-
catalyst nanopatrticles: i) high-resolution high-angle annular dark-field scanning transmission electron micrograph or Z-contrast
nanographs and ii) bright-field nano-images of somewhat higher resolution, but missing the smallest nano-particles. Labels: A)
composite simple basic Nb-oxide interactive (SMSI) supported electrocatalyst, {Pt (10 wt.%)/20 wt.% Nb,0s/C}; B) congenial alter-
valent supported electrocatalyst, {Pt (10 wt.%)/20 wt.% Nb,0s,TiO,/C}; C) composite interactive (SMSI) altervalent supported
electrocatalyst of the same hypo-d-oxide structure as B), but of triple higher Pt weight percentage, {Pt (30 wt.%)/20 wt.% Nb,0s,
TiO,/C}; D) congenial altervalent supported electrocatalyst as B), but based on mixed W-oxide and anatase titania interactive
supported Pt clusters. Courtesy of F. Nan and Professor Gianluigi Botton (McMaster University) for nano-images.

zAKLUCc

Pokazano je da fenomen prelivanja intermedijera,
koji je odavno poznat i mnogostruko primenjen u hete-
rogenoj hemijskoj katalizi, zasnovanoj na pojedinacnim
ili pretezno hiper-d-metalnim katalizatorima uzajamno
d-d-interelektronskim vezivanjem (SMSI) usadenim na
hipo-d-oksidne nosace, ispoljava znatno Sira medusob-
no povratno izmenjiva polarna svojstva u elektrokatalizi
elektrodnog reagovanja kiseonika i vodonika. U tom
smislu ovaj rad je pokazao, da pored Brewer—Friedel-
ovog interelektronskog vezuju¢eg d-d-SMSI ucinka, hi-
per-d-elementi i njihove sinergeticki aktivne interme-
talne faze, interaktivno usadene (grefted) na katalitic-
kim hipo-d-oksidnim nosacima, bez izuzetka ispoljavaju
povratno izmenjiva polarna i samim tim intenzivirana
prelivajuca svojstva i osobine, kako za H-adatome (Pt—H)
u toku katodne, tako isto i za primarni oksid (Pt—OH) za
vreme anodne polarizacije, kao izvestan dopunski di-
namicki elektrokataliticki uc¢inak u ukupnoj sineretickoj
elektrokatalitickoj aktivnosti sloZenih elektrokataliza-
tora. Nanostrukturisani, uzajamno reverzibilno medu-
polarno izmenjivi tip bronze (Pt/Hg3sWO; S Pt/W(OH)g),

i odgovarajuca modifikovana mesovita jedinjenja uza-
jamno promenljive valencije (Pt/Nb,Os,TiO,/C, Pt/WO3 i
TiO,/C), bila su po prvi put razvijena i primenjena u
svojstvu sinergeticki aktivnih, multifunkcionalnih elek-
trokatalizatora za vodonicne i prvenstveno kiseoni¢ne
elektrodne reakcije (HER, HOR, ORR i OER), primenom
probrane sintetske sol-gel metode, odakle se pruzaju
nesluéene jedinstvene mogucnosti daljih poboljsanje u
elektrokatalizi. Bududi da su sve Cetiri elektrodne reak-
cije trenutno reverzibilno izmenjive na jednom istom
elektrokatalizatoru dvostrukih (bronza i hidratno sta-
nje) svojstava, a pri tom ispoljavaju naglasene indivi-
dualne povratne kataliticke osobine, nekoliko znacajnih
ostvarenja i zapazanja bili bi vredni sumarnih zaklju-
Caka:

a) XPS, DRIFT, FTIR i potenciodinamicki spektri bili
su primenjeni da bi se a priori pokazala ,preegzisten-
cija“ primarnih oksida, predodredenih za membranski
prenos i konacni doprinos prelivanja preko hipo-d-ok-
sidnih nosaca. Rentgenska strukturna analiza uz do-
punske UHRTEM snimke, zajedno su potvrdili homo-
genu, uzajamno vezujucu strukturu i raspodelu metal-
nih nanocestica, usadenih na hipo-d-oksidnim nosa-
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¢ima u kreiranju sinergeticki aktivnih sloZzenih elektro-
katalizatora, ¢ime se postize duZi vek trajanja i izbegava
njihova povrsinska difuzija i aglomeracija.

b) Presudnu samokataliticku ulogu u citavoj feno-
menoloskoj pojavi prelivanja primarnog oksida imaju
molekuli vode, posredstvom Hertl-og mehanizma na-
stajanja primarnih oksida.

c) Sasvim ekvivalentan reverzibilni status i medu-
sobni povratni multifunkcionalni odnos sve Cetiiri vodo-
ni¢ne i kiseoni¢ne elektrodne reakcije (HER, HOR, ORR i
OER), uspostavljen primenom uzajamno vezujuce usa-
denih elektrokatalizatora na hipo-d-oksidnim podloga-
ma, omogucuje ostvarenje, makako skupocene, zbog
primene Pt katalizatora, tehnoloski idealne revertibilne
celije za uzajamnu kombinaciju PEMFC i WE, bez koje je
nezamisliva primena vodonicne energije. Ovakvo ostva-
renje, medutim, doci ¢e do pune afirmacije i potpunog
tehnoloskog izrazaja, usavrsenjem alkalne membrane i
primenom alkalne sredine u PEMFC, kada ¢e daleko
blazi korozioni uslovi, pruZiti mogucnost zamene Pt
mnogo jeftinijim i pristupacnijim katalitickim metalima
(Ni, Coi Ag).
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SUMMARY

PHENOMENA AND SIGNIFICANCE OF INTERMEDIATE SPILLOVER IN ELECTROCATALYSIS OF OXYGEN

AND HYDROGEN ELECTRODE REACTIONS

Jelena M. Jaksi¢, Diamantoula Labou, Georgos D. Papakonstantinou

Institute of Chemical Engineering and High Temperature Chemical Processes, FORTH, Patras, Greece

(Review paper)

Altervalent hypo-d-oxides of transition metal series impose spontaneous dis-
sociative adsorption of water molecules and pronounced membrane spillover
transferring properties instantaneously resulting with corresponding bronze type
(Pt/H,WO0s3) under cathodic, and/or its hydrated state (Pt/W(OH)¢) responsible for
the primary oxide (Pt-OH) effusion, under anodic polarization, this way establish-
ing instantaneous reversibly revertible alterpolar bronze features (Pt/Hp3sWO05; S
Pt/W(OH)¢), and substantially advanced electrocatalytic properties of these com-
posite interactive electrocatalysts. As the consequence, the new striking and un-
predictable prospects both in law and medium temperature proton exchange
membrane fuell cell (L&MT PEMFC) and water electrolysis (WE) have been
opened by the interactive supported individual (Pt, Pd and Ni) or prevailing hyper-
d-electronic nanostructured intermetallic phase clusters (WPt;, NbPt;, HfPd; and
ZrNi;), grafted upon and within high altervalent capacity hypo-d-oxides (WOs3,
Nb,Os, Ta,05 and TiO,) and their proper mixed valence compounds, to create a
novel type of alterpolar interchangeable composite electrocatalysts for hydrogen
and oxygen electrode reactions. Whereas in aqueous media Pt (Pt/C) features
either chemisorbed catalytic surface properties of H-adatoms (Pt—H), or surface
oxide (Pt=0), missing any effusion of other interacting species, new generation
and selection of composite and interactive strong metal-support interaction
(SMSI) electrocatalysts in condensed wet state primarily characterizes inter-
changeable extremely fast reversible spillover of either H-adatoms, or the primary
oxides (Pt-OH or Au-OH), or the invertible bronze type behavior of these signifi-
cant interactive electrocatalytic ingredients. Such nanostructured type electroca-
talysts, even of mixed hypo-d-oxide structure (Pt/Hg3sWO5/TiO,/C, Pt/H,NbOs/
TiO,/C), have for the first time been synthesized by the sol-gel methods and
shown rather high stability, electron conductivity and non-exchanged initial pure
mono-bronze spillover and catalytic properties. The underpotential spillover double
layer (DL) charging and discharging properties of the primary oxide (M—OH), inter-
related with the interactive self-catalytic effect of dipole-oriented water mole-
cules, has also been proved and pointed out as the phenomenological appearance
and aspect of the interactive spillover featuring intermediates. In fact, phenome-
nological aspects of spillover for the main reacting intermediate species in oxygen
and hydrogen electrode reactions along with earned and withdrawn theoretical
knowledge represent the basic concepts and aims of the present study.

Keywords: Spillover e Effusion e Primary
oxide ® Nanostructured tungsten (or nio-
bium, tantalum) bronze e Hypo-hyper-d-
d-interelectronic bonding e Alterpolar
electrocatalyst e Alterpolar revertible
cell e Strong metal-support interaction
UPD double layer charging e Self-cata-
lytic H,O effect
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