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Karakterizacija nanocestica elektrokatalizatora koriS¢enjem
apsorpcione spektroskopije sa X-zracima

1ZVOD

Apsorpciona spektroskopija sa X-zracima (X-ray absorption Spectroscopy, XAS) je nedestruktivna
spektroskopska tehnika koja najéeSce koristi sinhrotron kao izvor zra¢enja, i meri promenu Kkoeficijenta
apsorpcije x-zraka uzorka u zavisnosti od energije. Jednistvena snaga tehnike lezi u tome $to moze
otkriti unutradnju strukturu nanocestica, ¢ak i kada je ona sacinjena od vise elemenata. Analizom
rezultata dobijamo medjuatomska rastojanja i koordinacione brojeve za svaki element, a njihove
vrednosti i medusobni odnosi ukazuju da li su elementi u nanocestici u homogenom rastvoru, fiziCki
razdvojeni, ili formiraju jezgro-ljuska (core-shell) Cesticu u kojoj se jedan broj elemenata pretezno
nalaze u sredini, a ostali u ljusci. Ova poslednja vrsta nanocestica je od narocitog znaCaja za katalizu i
elektrokatalizu jer se smanjuje koli¢ina plemenitih metala u nanocestici time $to se plemeniti metali u
jezgru nanocestice zamene jeftinijim. U ovom radu opisujemo nacin odredivanja unutrasnje strukture
nanocestica elektrokatalizatora in situ metodom apsorpcione spektroskopije sa X-zracima i dajemo
nekoliko primera elektrohemijskih sistema sacinjenih od dva ili tri metala.

Kljuéne reci: apsorpciona spektroskopija sa X-zracima, EXAFS, XANES, nanokatalizatori, jezgro-

ljuska.

1. UVOD

Relativno mali broj tehnika moze da proucava
uzorak katalizatora in situ, na primer za vreme pro-
mene elektrohemijskog potencijala. Vakuumske te-
hnike kao fotoelektronska spektroskopija (XPS),
Ozeova (Auger) elektronska spektroskopija (AES) i
difrakcija elektrona niske energije (LEED), bez
obzira 8to su osetljive samo na povrSinu, nhe mogu
se koristiti u elektrohemiji jer voda isparava u va-
kuumu, te stoga mogu samo da pruze informacije o
pocetnom i krajnjem stanju povrSine katalizatora,
odnosno pre i posle reakcije. Reflekciono-apsorp-
ciona spektroskopija infracrvenih zraka (IRRAS) i
diferencijalna elektrohemijska masena spektrosko-
pija (DEMS) omogucavaju praéenje Cestica apsor-
bovanih na faznoj granici izmedu povrsine i rastvo-
ra, ali ne i promenu strukture katalizatora. Na su-
prot ovim, absorpcija x—zraka je idealna tehnika jer
su x-zraci prodorni te lako prolaze i kroz rastvor i
kroz katalizator. Tehnika moZe sa se primeniti ne
samo na kristalne povrSine ve¢ i na amorfne mate-
rijale (za razliku od difrakcije x-zraka), a takode i na
uzorke u bilo kom fizickom stanju; takode mogu se
detektovati tanki filmovi, ukljucuju¢i monoslojeve, tj.
filmove debljine jednog atomskog sloja.
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U elektrokatalizi, najve¢a paznja se poslednjih
godina posvecuje izradi katalizatora koji uspesno
katalizuje odredenu elektrohemijsku reakciju a da
pri tom sadrzi minimalnu koli€inu retkih i skupih ple-
menitih metala, pre svega platine. To se postiZe bi-
lo legiranjem platine sa drugim jeftinijim metalom, ili
nano$enjem platine u vidu tankog sloja, ili mono-
sloja na povrsinu Cestice sacinjene od drugog me-
tala. Takvi se sistemi lako mogu detektovati XAS
spektroskopijom. Tehnika omoguéava da se odredi
orijentacija susednih atoma koju u prostoru okruzu-
ju atom koji apsorbuje x-zrak, te tako daje informa-
ciju o trodimenzionalnoj strukturi nanoCestice. Za
razliku od difrakcije x-zraka koja ne moze da de-
tektuje Cestice manje od oko 2 nm, XAS detektuje
nanocestice bilo koje veli€ine, osim pojedinacnih
atoma.

2. PRINCIP RADA

Materija interaguje sa x-zrakom putem fotoel-
ektricnog efekta. Atom u svom osnovnom stanju
apsorbuje x-zrak i izbacuje elektron (tzv. Fotoelek-
tron) iz svoje unutradnje ljuske [1]. U zavisnosti iz
koje je ljuske elektron izbaden, razlikujemo K, L, M,
itd. elektronske prelaze, odnosno K- L- ili M- gra-
nice (edge), pri ¢emu K-granica odgovara izbaci-
vanju elektrona iz 1s podljuske. Postoje tri L-grani-
ce, a one su oznacene tako da L1 odgovara elek-
tronskom prelazu iz 2s podljuske, dok L2 i L3 od-
govaraju prelazu iz 2p podljuske. Ta dva prelaza

463



N. Marinkovic i dr.

Karakterizacija nanocestica elektrokatalizatora koris¢enjem ...

imaju razli¢itu energiju usled spin-orbitalnog spari-
vanja, tj. / + s odgovara L2 prelazu, dok / — s od-
govara L3 prelazu. Na sli¢an nacin, postoje pet M-
granica (jedan 3s, dva 3p i dva 3d), ali se one
uglavnom ne koriste u XAS tehnici.

U XAS spektroskopiji pratimo promenu apsorp-
cionog koeficijenta x-zraka (u) u zavisnosti od ener-
gije x-zraka u blizini elektronske granice koja se is-
pituje; graficki predstavljen, spektar je u nacelu sli-
¢an onom na slici 1a. Deo spektra iznad elektron-
ske granice podeljen je na dva dela: apsorpicja x-
zraka u blizini granice (X-ray Absorption Near-Edge
Spektroscopy, XANES) i Sirokoenergetska apsorp-

cija x-zraka fine strukture (Extended X-ray
Absorption Fine Structure, EXAFS). Za visoke
vrednosti kineticke energije elektrona, kao $to je u
EXAFS oblasti, talasna duzina fotoelektrona (1) je
manja od rastojanja izmedu susednih atoma (R),
tako da se smatra da se unutar EXAFS oblasti de-
Savaju monoelektroski procesi, tj. jedan elektron
napusta podljusku dok svi ostali elektroni miruju. S
druge strane, unutar XANES oblasti kineti¢ka ener-
gija elektrona je mala te je A > R, pa se unutar
XANES oblasti deSavaju multielektronski procesi.
Obe oblasti se koriste za prou€avanje materijala
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Slika 1 - (a) Grafik u (E) za Fe K-granicu u kondenzovanom sistemu (metalna folija) sa naznacenim
XANES i EXAFS oblastima pokazuje karakteristi¢ne oscilacije oko krive wy(E) koja bi se dobila kada bi
atom-apsorber bio potpuno izolovan. Oduzimanjem wuy(E) od u(E) i podelom sa apsorpcionim skokom Apy
izoluju se oscilacije y koje prouzrokuju okolni atomi, (b) EXAFS spektar se obicno predstavija u funkciji

talasnog broja k, a y (k) se mnozi sa

Koeficijent apsorpcije opada sa energijom po
relaciji u~1/E4, ali u blizini granice naglo raste
[1,2]. Kada bi atom koji apsorbuje x-zrak (atom-
apsorber) bio potpuno izolovan, nakon ovog naglog
rasta, u bi nastavio da opada po gornjoj relaciji.
Medutim, u kondenzovanom sistemu elektronski ta-
las koji putuje od atoma-apsorbera se reflektuje od
elektronskog oblaka susednog atoma (rasejaca) i
vra¢a u blizinu atom-apsorbera, gde zatim stupa u
interferenciju sa novim elektronskim talasom koji iz
atom-apsorbera izlazi. Usled ove interferencije u
spektru w(E) vidi se sinusoidna funkcija superpo-
nirana na krivu p ~ 1/E* Ove oscilacije zavise od
prirode i trodimenzionalnog rasporeda atoma rase-
jaca i predstavljaju tzv. finu strukturu, odnosno
EXAFS. Ako se oduzme kriva izolovanog atoma
u(E), a oscilacije se normalizuju na jediniénu
apsorpciju, dobija se grafik nalik na slici 1b. Na toj
slici umesto energije x-zraka na apscisu je nanet
talasni broj k koji zavisi od energije po relaciji kK =
0,512 (E-E9)1/z i izrazava se u inverznim angs-
tremima, A" (E, je energija granice). Da bi se uve-
¢ala amplituda oscilacija, naro€ito pri ve¢im vred-
nostima k, naj¢eS¢e se normalozovana apsorpcija
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da se uvecaju amplitude oscilacija pri ve¢im vrednostima k.

x(k) pomonoZi sa kvadaratom talasnog broja. Sinu-
soida na slici 1b naziva se spektar u k-prostoru (k-
space) i razlikuje se od spektra u R-prostoru, gde
ovaj drugi predstavlja magnitudu Furijeove trans-
formacije u funkciji rastojanja od atoma-apsorbera,
izrazen u A, slika 3. Rastojanja u R-prostoru su
povezana sa stvarnim rastojanjima izmedu dva ato-
ma ali su obi¢no kraéa za 0,3 do 0,5 A usled
faznog pomeranja [1,2].

Posto XANES oblast odgovara multielektron-
skim prelazima koji su suviSe komplikovani da bi
mogli da se matematicki izraze, ne postoji jedna-
¢ina kojim se opisuje ova oblast. Sa druge strane,
spektar u EXAFS oblasti moze da se matematicki
opiSe [3]. lzraz za normalizovanu apsorpciju (k)
sadrzi pre-eksponencijalan deo (amplitudu) koji je
proporcionalan prirodi i broju identi¢nih rasejaCa a
obrnuto proporcionalan rastojanju izmedu apsor-
bera i rasejata. Ova amplituda se mnozi sa sinu-
snom funkcijom u kojoj sudeluju mnogi faktori,
uklju€ujuci gubitke usled viSeelektronskog efekta,
verovatnocu elasti¢nog odbijanja od rasejaCa, od-
stupanje od stacinoranog rastojanja apsorber-ra-
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sejag, kao i fazni pomeraj. Obrada EXAFS spektra
zasniva se na kompjuterskoj simulaciji teorijskog
spektra konstruisanog na osnovu predvidenog mo-
dela kondenzovanog sistema, i podeSavanja para-
metara u EXAFS jednacini tako da se teorijski spe-
ktar 8to bolje preklopi sa eksperimentalnim. Kris-
talna reSetka u kojoj figuriSu atomi-rasejaci, njihov
koordinacioni broj i rastojanje do apsorbera Koristi
se kao baza za teorijski spektar. Na kraju simula-
cije (fitovanja) program ispisuje dobijene para-
metere, a njihove vrednosti i odnosi medu njima su
u direktnoj vezi sa unutraSnjom strukturom uzorka.
Na primer, za &vrsti rastvor dva metala u nano-
Cestici je pokazano da koordinacioni brojevi dva
metala zavise od molskog udela tog metala u Ces-
tici [4]. Takode, za ovakvu nanoCesticu mogu se
pretpostaviti sledeéi uslovi: a) oba metala moraju
imati isti broj suseda, pa stoga ukupan broj veza
prvog metala M; mora biti jednak ukupnom broju
veza drugog metala M,; b) rastojanje izmedu ato-
ma dva metala M;-M, mora biti ve€a od rastojanja
M;-M; a manja od M>-M,, jer su precnici razli€itih
atoma medusobno razligiti. Sliéno tome, i za ostale
dve nanodestice u kojoj su atomi u heterogenoj
rasporedeli (slika 2) mogu se izvesti odgovarajucée
zavisnosti koordinacionih brojeva i meduatomskih
rastojanja. Posto je EXAFS signal specifiCan za
svaki element, obrada EXAFS spektara omoguca-
va kompletnu analizu Cestice, njenu veli€inu i sa-
stav, Sto je od velikog znadaja za elektrohemiju,
elektrokatalizu, kao i za nauku o koroziji.

Core/Shell Alloys Aggregate Mixtures

Slika 2 - Tri tipa bimetalne smeSe u nanocestici
(s leva na desno): jezgro-ljuska, legura i smeSa
monometalnih Cestica

3. EKSPERIMENTALNI DEO

Dobar EXAFS spektar mora da ima odnos iz-
medu signala i Suma vedéi od hiljadu. Da bi se takav
spektar dobio u vremenu od nekoliko minuta, pot-
rebno je da upadni x-zrak sadrzi oko 10'° fotona u
sekundi, te da je Sirina monoenergetskog fotona
oko 1 eV. Takve osobine imaju samo zraci proizve-
deni u sinhrotronu. Sreéom, danas u svetu postoji
oko stotinu sinhrotronskih izvora a mnogi od njih
poseduju vise od jedne eksperimentalne stanice
(beamline) za XAS eksperiment [5]. Kako je vreme
na sinhrtronu besplatno, ova eksperimentalna teh-
nika je danas dostupna nauc¢nicima u svim delo-
vima sveta.

Za in situ spektroelektrohemijsko merenje na-
pravljena je Celija koja omoguéava snimanje spek-
tara u transmisionom i fluorescentnom modalitetu
[6]. Na tkaninu od karbona se nanese elektro-
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katalizator, postavi na Nafion membranu koja deli
anodu (katalizator) od katode (Pt folija postavljena
van putanje x-zraka) i zajedno sa dva prstena od
teflona smesti u udubljenje jednog dela éelije i za-
ptije drugim. Prostor ¢elije se napuni elektrolitom
tako da dodiruje referentnu elektrodu i postavi tako
da x-zraci prolaze kroz katalizator. EXAFS spektar
se meri kada vrednost struje dostigne stacionarno
stanje.

4. REZULTATI | DISKUSIJA

lako naucnici po celom svetu ve¢ decenijama
tragaju za boljim i jeftinijim katalizatorom za gorive
spregove, platina je jos uvek katalizator bez prem-
ca kako za anodne tako i za katodne reakcije. Cini
se da uspesan komercijalan katalizator u sebi mora
da sadrzi platinu. U katalizatoru za komercijalnu
primenu, procenat platine mora biti mali, a pri tom
katalizator mora da dostigne ili prestigne aktivnost
katalizatora od Ciste platine. U na3oj laboratoriji je
razvijeno vise uspesnih katalizatora [7], a ovde
prikazujemo samo nekoliko primera koji najbolje
ilustruju snagu in situ XAS tehnike za proucavanje
katalizatora za gorive Ccelije, i to za oksidaciju
etanola i redukciju kiseonika.

4.1. Oksidacija etanola

Usled svoje gustine potencijalne energije, mo-
guénosti proizvodnje iz obnovljivih izvora, kao i
lakoée skladiS¢enja i transporta, etanol se smatra
idealnim gorivom za primenu u gorivim ¢elijama u
vozilima [8]. NaZzalost, na povrsini platine se etanol
samo delimi¢no oksidiSe, i to je osnovni razlog
zasto se ova reakcija ne koristi u praksi. Naime,
iako su proizvodi svake potpune oksidacije alko-
hola voda i ugljen dioksid, na platini su to uglavhom
acet-aldehid i sir¢etna kiselina, sto znaci da se C-C
veza ne cepa. Kolicéina CO, moze donekle da se
poveca legiranjem platine sa drugim metalom, naj-
Cesce sa kalajem, medutim proizvodi delimi¢ne ok-
sidacije i dalje preovladuju. Prou€avanja su poka-
zala da bi uspesniji katalizator trebalo da sadrzZi tri
metala [9], i do sada najbolji tro¢lani katalizator je
Pt-Rh-SnO, koji uspesno razlaze etanol do CO,
kao glavni proizvod sa relativno malim udelom
proizvoda delimi¢ne oksidacije [10]. U ovom katali-
zatoru svaki metal ima svoju ulogu: rodijum adsor-
buje etanol i cepa C-C vezu, Pt modifikuje d-orbi-
tale tako da se proizvodi lakSe desorbuju sa Rh, a
SnO, prenosi kiseonitne Cestice nastale dehidro-
genizacijom vode na povrSini oksida na Pt-Rh
povrsinu, gde one oksiduju etanol. Tako je celokup-
ni process katalize posledica uzajamnog dejstva
svih komponenata. Napravljeni katalizatori su ispi-
tani transmisionim elektronskim mikroskopom
(TEM) i dobijeni rezultati pokazuju da su Cestice
SnO, oko 10 nm, dok su Cestice metala izmedu 1 i
3 nm. Takode, merenjima difrakcije x-zraka (XRD) i
skaniraju¢im elektronskim mikroskopom sa disper-
zionom energijom (STEM-EDS) ustanovljeno je da
su metalne Cestice u jednoj fazi, to znali da su
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atomi Pt i Rh homogeno rasporedeni u Cestici i da
nema odvojenih Cestica u kojoj preoviaduje jedan
metal. Na kraju, molski udeo Pt i Rh je ustanovljen
elementarnom analizom pomoc¢u emisione spektro-
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spectroscopy, ICP-AES). Rezultati svih ovih me-
renja raznim tehnikama potvrdeni su i analizom
EXAFS rezultata.
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Slika 3 - Resultati fitovanja EXAFS spektara dobijenih za vreme elektrohemijske oksidacije etanola na
povrsini PtRhSnO,/C katalizatora: (a )i (b) Rh K-granica; (c) i (d) Pt Ls-granica. Spektri su prikazani u k
prostoru ((a) i (c),) i u obliku magnitude Furiejove transformacije, tj. R-prostoru ((b) i (d)) za katalizator na
potencijalu od 0,41 V vs. RHE. Spektri za Rh K-granicu i Pt Ls-granicu fitovani su istovremeno u odnosu
na teoretski spektar uz odgovarajuca ograni¢enja.

In situ EXAFS merenja su pokazala da je spek-
tar SnO, nezavisan od potenicjala, tj. da se sastav
oksidne Cestice ne menja tokom oksidacije [7]. Da
bi se potvrdila pretpostavka da Pt i Rh Cine C&vrsti
rastvor, odabrani su EXAFS spektri u blizini granica
Pt i Rh. Ti spektri su fitovani teorijskim spektrom
legure Pt-Rh sa molskom frakcijom 0,5:0,5.
Teorijski spektri se konstruiSu tako da se izabere
prostorna grupa (space group) u kojoj prvi metal
gradi kristalnu strukturu i da se u njoj jedan od
atoma prvog metala zameni drugim. Tako dobijamo
dva teorijska spectra (jedan za Pt a drugi za Rh), i
svaki se koristi za fitovanje onog eksperimentalnog
spektra u kome taj metal preovladuje [7]. Fito-
vanjem dobijeni koordinacioni brojevi su nam po-
sluzili da izraunamo pravi atomski sastav i da ga
uporedimo sa molskim udelom dobijenim pomocu
ICP-AES (slika 3). Na osnovu dobijenih koordina-
cionih brojeva, prose¢na vrednost molskih udela je
x(Pt) / x(Rh) = N(Rh-Pt) / N(Pt-Rh) = 2,1 + 0,3, §to
se, u okviru eksperimentalne greske, slaze sa vre-
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dnosc¢u dobijenom ICP-AES tehnikom, 1,6 + 0,2.
Dalje, kako je pokazano gore, za homogeni Cvrsti
rastvor zbir svih koordinacionih brojeva u odnosu
na jedan metal treba da je jednak zbiru koordina-
cionih brojeva u odnosu na drugi. Zaista, EXAFS
analiza pokazuje da je ukupan koordinacioni broj
za platinu N(Pt-M) = N(Pt-Pt) + N(Pt-Rh) = 9,5 +
0,8, dok je taj za rodijum N(Rh-M) = N(Rh-Rh) +
N(Rh-Pt) = 10,8 + 0,8. Bliske vrednosti ovih zbirova
ukazuju na homogenu raspodelu Pt i Rh atoma
unutar Cestice. Nadeno je takode da je duzina Pt-
Rh veze (2,725 + 0,004 A) manja od veze Pt-Pt a
veéa od Rh-Rh (2,743 + 0,003 i 2,705 + 0,005 A,
redom), kao $to se i oCekuje za &vrsti rastvor. | na
kraju, ukupan koordinacioni broj od oko 10,0 + 0,8
pokazuje da je veli€ina Cestica izmedu 1,5 3,5 nm,
Sto se dobro slaze sa vrednoS¢u dobijenom TEM
analizom. Kao 3Sto se iz gorenavedenog vidi,
EXAFS spektroskopija zamenjuje cetiri posebne
tehnike, a to najbolje opisuje snagu ove spek-
troskopske metode.
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Slika 4 - Uporedjivanje promena u prvom apsorpcionom maksimumu (tzv. bela linija) za Pt Ls-granicu (a) i
za Rh K-granicu (b) za dva Pt—=Rh—SnQO./C elektrokatalizatora razlicitih sastava (Pt,sRhgSnye i
Pt,1RhgSnsg) u funkciji potencijala [12]

Dalji rad sa Pt/Rh/SnO,/C usmerili smo ka opti-
mizaciji katalizatora variraju¢i molski udeo kompo-
nenti. Infracrvenom spekroskopijom je pokazano
da je najbolji katalizator, odnosno onaj koji daje
najvecu koli€inu proizvoda totalne oksidacije (CO,),
ima atomski odnos Pt:Rh:Sn = 3:1:4 [11], a XANES
spektroskopijom je ustanovljeno da katalizator naj-
bolje radi kada su Pt i Rh u metalnom (nula-valen-
tnom) stanju u celokupnoj oblasti prakti¢ne primene
gorivih spregova (< 0,6 V) [12]. Intenzitet prvog
pika (tradicionalno zvanog ,bela linija”) je obrnuto
srazmeran popunjenosti d-orbitala metala, pa se
pracenjem intenziteta bele linije moze da otkrije pri-
vidno oksidaciono stanje. Pripremljena su dva kata-
lizatora sa fiksnim molskim udelom Pt:Rh = 3:1, a
razliitim udelom Sn (gde je Sn u obliku SnO,) i
pracena je promena bele linije u odnosu na njenu
visinu u oblasti elektrohemijskog dvosloja (na 0,41
V) gde su metali u redukovanom stanju. Grafik pro-
mene bele linije u funkciji potencijala predstavljen
je na slici 4. Kao $to se vidi, nema promene bele
linije platine ni za jedan katalizator do 0,41 V.
Nakon tog potencijala promena bele linije raste u
oba slu€aja, ali tako da katalizator sa ve¢im mol-
skim udelom kalaja pokazuje vece odstupanje pri
svakoj vrednosti potenciala, tj. veci nagib (slika 4a).
Nasuprot tome, promene bele linije rodijuma (slika
4b) se uocCavaju i na nizim vrednostima potencijala,
ali opet tako da katalizator sa ve¢im molskim ude-
lom Sn ima vedi nagib [12]. Ove promene belih linja
Pt i Rh su verovatno posledica suvise velikog
prenosa Cestica koje sadrze kiseonik (O ili OH) sa
SnO, kada je molski udeo Sn u katalizatoru pre-
veliki. Ovaj prenos (spill-over) kiseoni¢nih Cestica
menja visinu bele linije, odnosno delimi¢no oksidise
metal kada se ove Cestice ne troSe za oksidaciju
etanola.

4.2. Redukcija kiseonika

Bez obzira koje se gorivo koristi u anodnoj re-
akciji, svaka goriva ¢elija mora da sadrzi katodnu
stranu gde se redukuje kiseonik iz vazduha. Za re-
dukciju kiseonika razvili smo novi tip katalizatora -
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Pt-monoslojni katalizator - koji ima viSe jedinstvenih
osobina pored minimalne koliine Pt koju zahteva
[13-15]. Sinteza katalizatora sa monoslojem od
platine na nanogestici-podloge pogodnog metala ili
metalne legure kreée od nanocestica podloge, na
koje se pod-potenicjalno nanese monosloj bakra iz
rastvora Cu®* jona, a zatim se izvrSi galvanska iz-
mena adatoma bakra pozitivnijim metalom, tj. Pla-
tinom iz rastvora Pt- jona, pri ¢emu se na podlogu
taloZzi monosloj platine a bakar odlazi u rastvor.
Ovde opisujemo ispitivanje sledecih katalizatora
XAS spektroskopijom: 1) monosloj platine na nano-
Cestici paladijuma okruzenom karbonom (kao elek-
tricni kontakt), Pty /Pd/C; 2) monosloj platine na
leguri PdAu, Pty /PdAu/C; i 3) monosloj platine na
nanocestici sacinjenoj od nikla i iridijuma, pri Cemu
su atomi nikla u toj nanocestici pretezno u centru, a
atomi iridijuma preteZno na povrsini, odnosno Ni i Ir
grade nanocesticu jezgro-ljuska (core-shell),
Ptw /IrNi/C [13-15]. Svi navedeni katalizatori su ak-
tivniji od same platine, a ovaj poslednji katalizator
je od posebnog znacaja za komercijalnu upotrebu
jer u sebi sadrzi najmanju koli€inu plemenitih
metala.

XAS spektar Pty /Pd/C katalizatora se razlikuje
od spektara odgovaraju¢ih metalnih folija od Pt i
Pd. U spektru Pt L3 u k-prostoru uoavamo razliku
kako u amplitudi tako i u fazi [6, 13]. Dok razlika u
amplitudi poti¢e od razlike u veli€ini klastera oko
atom-apsorbera (manja ¢estica daje manju amplitu-
du), razlika u fazi ukazuje na razliito prostorno
okruzenje platine u Pt-monosloju od Pt u masi.
Fitovanjem spektara teorijskim spektrom gde je je-
dan atom zamenjen drugim na nacin opisan ranije,
dobijeni su koordinacioni brojevi za N(Pt-Pt) = 5,8 +
0,8, i N(Pt-Pd) = 2,7 + 0,7. Te vrednosti su bliske
onima koje se oc&ekuju za monosloj Pt na polu-
beskonacnoj ravnoj povrsini Pd (111), odnosno 6 i
3. U nanodestici jezgro-ljuska o€ekujemo da je
koordinacioni broj Pt-Pt neSto maniji (usled ivica
koje imaju manji koordinacioni broj) a taj za Pt-Pd
treba da je stoga nesto veci; u svakom slucaju, za
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kubooktahedron pre¢nika 4,2 nm (precnik je izme-
ren difrakcijom x-zraka), vrednosti koordinacionih
brojeva treba da budu izmedu 5 i 6 za Pt-Pt,
odnosno oko 3 za Pt-Pd, Sto se slaze sa vred-
nostima dobijenim fitovanjem. Takode, vrednosti za
duzinu veze Pt-Pt i Pt-Pd dobijene fitovanjem su
manje od one za Pt-Pt u masi. Stoga se moze
zakljuciti da se nanocestica delimi¢no sazima, a to
sazimanje je verovatan razlog zasto Pty /Pd/C
katalizator pokazuje tri puta vec¢u aktivnost za re-
akciju redukcije kiseonika [16]. Uz to, delimiéno sa-
Zimanje cele nanocestice znali da su platinski ato-
mi nesto blizi jedan drugom pa stoga bolje Stite
unutrasnjost paladijuma od korozije i rasvaranja u
kiselom elektrolitu prilikom ciklusa potenicjala. Za-
nimljivo je da se Pd ipak polako rastvara, jer nakon
velikog broja ciklusa potenicijala (>100.000) iz-
medu 0,6 i 1,4 V, Pd XAS signal se viSe ne moze
detektovati, a aktivhost katalizatora opadne za oko
37% od prvobitne vrednosti. Medutim, ¢ak i takva
nanocestica sa Supljim jezgrom jo$ uvek pokazuje
aktivnost koja prevazilazi onu za nanocesticu od &i-
ste platine istog pre€nika [13]. Ipak, ovo rastvaranje
Pd bi se moralo sprediti jer ¢e Suplja nanocestica
vremenom da se zgnjedi, i time prestati da bude
aktivna kao katalizator za redukciju kiseonika.

Posto se ocekuje da se rastvaranje jezgra od
Pd vrsi tako 8to atomi Pd prolaze kroz nepravilnosti
u strukturi ljuske od platine, ako bi se u jezgro
paladijuma uvelo nesto velikih atoma, takvi atomi bi
se tokom prolaska kroz nepravilnosti u platinskom
monosloju mogli tu da zaglave i na taj nacin spreCe
dalje rastvaranje. Dodatkom atoma zlata u struktu-
ru paladijuma dobija se legura sa sastavom PdgAu.
Kada se na takvu Cesticu nanese monosloj platine
dobijamo katalizator koji odli€no vrsi redukciju kise-
onika i pri tom se vrlo slabo rastvara — nakon
100.000 ciklusa katalizator pokazuje aktivnost koja
je opala za svega 8% u odnosu na prvobitnu vred-
nost. EXAFS spektar u R-prostoru pokazuje jedva
uocljivi maksimum koji odgovara Pd-O [14], i to tek
na znatno visem potencijalu (1,12 V) od gornje
granice potenicijala u gorivim ¢éelijama (0,6 V).

Dalji napredak u cilju pronalaZzenja katalizatora
koji je aktivan za redukciju kiseonika a da pri tom
sadrzi $to manju koli¢inu plemenitih metala postigli
smo sa katalizatorom nacinjenim od monosloja
platine nataloZzenog na jezgro koiji €ine iridijum i nikl
[15]. Unutrasnja struktura ovog katalizatora otkri-
vena je primenom EXAFS spektroskopije. Teorijske
spektre konstruisali smo na gore opisan nacin: u
Celijskoj reSetki od iridijuma zamenili smo jedan
atom iriduijuma u prvoj koordinacionoj sferi ato-
mom nikla, i ovim teorijskim spektrom fitovan je
eksperimentalni spektar dobijen za Ir L3-granicu,
dok smo teorisjkim spektrom za ¢eliju nikla sa
jednim atomom Ir fitovali eksperimentalne spektre
za Ni k-granicu. Oba fitovanja su vrSena uporedo
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jedan s drugim uz odredene uslove kojim smanju-
jemo broj paramatara za fitovanje i time dobijamo
bolje slaganje spektara. Kao $to pokazuje slika 5,
fitovani spektri za Ir L3 (slika 5a) i Ni k-granicu
(slika 5b) se vrlo dobro slazu sa teorijskim. Za du-
Zinu veza, dobijeno je da je Ir-Ir veza u nanocCestici
kraca od te u masi iridijuma, a da je duZina veze
Ni-Ni u nanocestici duza od odgovaraju¢e u masi
nikla.

Interpretacija koordinacionih brojeva za ovu
vrstu nanocCestica je nesto komplikovanija, jer od-
nos koordinacionih brojeva ne odgovara odnosu
molskih udela kao $to bi bilo u slu€aju homogene
raspodele dva metala. Naime, kad bi atomi Ir i Ni
gradili &vrsti rastvor tada bi odnos molskih udela
x(Ni) / x(Ir) bio jednak odnosu koordinacionih bro-
jeva N(Ni-Ni)/ N(Ni-Ir). Medutim, u ovom slucaju je
odnos koordinacionih brojeva gotovo dvostruko ve-
¢i od odnosa molskih udela (1,2 i 0,56, redom). To
znaci da Ir i Ni grade heterogenu nanocesticu;
posto je N(Ni-Ni) visok, u nanodestici je atom nikla
okruzen sa mnogo vie atoma nikla nego $to bi se
ocCekivalo u slucaju statisticke raspodele dva me-
tala u ¢vrstom rastvoru. Drugim re€ima, dva metala
se razdvajaju i grade strukturu u kojoj je nikl pre-
ferencionalno u jezgru Cestice, a iridijum je u ljusci
oko nikla. Posto platina u monosloju okruZuje oba
metala, ova struktura se moze opisati kao dve su-
perponirane strukture jezgro-ljuska gde je u prvoj
nikl u jezgru a iridijum oko njega, a u drugoj iridijum
je u jezgru a platina oko njega (slika 5c).

Na internetu postoji program koji izraCunava
koordinacione brojeve za razli€itie nanoCestice (do-
dekahedron, kubooktahedron itd.), za razli€iti broj
ljuski i razliCite molske udele dva metala [17,18]; ta]
smo program koristili da pronademo nanocesticu
Ciji koordinacioni brojevi najbolje odgovaraju eks-
perimentalno dobijenim vrednostima. Prilikom mo-
deliranja koristili smo polihedron, atome nikla i iri-
dijuma u jezgru smo legirali nasumic¢no ali tako da
njihov odnos uvek bude x(Ni) / x(Ir) = 0,56, a veli-
¢inu Cestice smo drzali konstantnom, 4,68 nm; za
zbir koordinacionih brojeva oba metala pretpostavili
smo da je 11 i dopustili da se menja. Upotrebili
smo dva modela: u prvom, monosloj iridijuma okru-
Zuje jezgro od legure IrNi, a u drugom, dva sloja
iridijuma okruzuju jezgro od legure IrNi. Ovaj drugi
model daje koordinacione brojeve koji su znatno
blizi eksperimentalnim vrednostima, dakle radi se o
Cestici u kojoj je jezgro od legure IrNi preko kojih su
dva sloja iridijuma, a preko svega je monosloj pla-
tine, kao sto je pokazano na slici 5¢. Ovakva unut-
radnja struktura je takode dokazana difrakcijom x-
zraka i skaniraju¢im elektronskim mikroskopom
[15]. Ovaj Pty/Ir/IrNi katalizator se vrlo dobro
pokazao u praksi tokom redukcije kiseonika.
Aktivnost ovog katalizatora normirana na masu
platine je viSe od tri puta veéa od komercijalno
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dostupnog katalizatora od Cciste platine sa prib-
liZnom dimenzijom nanocestica. Stabilnost ovog
katalizatora smo odredili elektrohemijskim cikli-
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Slika 56 - Magnitude Furijeove transformacije eksperimentalnog spektra (crvena isperkidana linija) i
rezultat fitovanja za prvu koordinacionu sferu (puna plava linija) za (a) Ir Ls- | (b) Ni K-granicu za IrNi
nancestice u 1 M HCIO, na potenicijalu od 0,41 V. (c) atomska struktura (levo) i poprecni presek (desno)
za dva sloja Ir (1454 atoma) preko jezgra od IrNi lequre (1030 Ni i 385 Ir atoma). Atomski odnos Ni/lr:
0,56. PrecCnik: 4,68 nm. Prosecni koordinacioni broj:11.

5. ZAKLJUCAK

U ovom ¢lanku dajemo kratak opis in situ XAS
tehnike za karakterizaciju nanostrukturnih katali-
zatora koji se koriste u elektrokatalizi. Na prime-
rima katalizatora za oksidaciju etanola i za reduk-
ciju kiseonika ilustrovali smo moguénosti ove meto-
de. Informacije koje dobijamo analizom, tj. Oksida-
ciono i elektronsko stanje, koordinacioni brojevi i
duZine veza u unutrasnjoj strukturi katalizatora za
vreme elektrohemijske reakcije omogucuju direktan
uvid odnosa izmedju strukture i aktivnosti katali-
zatora. Stoga je in situ XAS metoda nezamenljiva
za studije u oblasti katalize jer dobijeni podaci omo-
gucavaju bolje razumevanje mehanizma reakcija
na povrsini materijala i stoga bolji pristup u izgrad-
nji novih, stabilnijih i aktivnijih katalizatora. Treba
reci i to da rezultati dobijeni ovom sinhrotronskom
tehnikom, uz odgovarajuéu analizu, mogu zameniti
nekoliko novih i skupih eksperimentalnih tehnika
koje se primenjuju u laboratorijkoj praksi: EXAFS
otkriva molski sastav i time zamenjuje ICP-AES;
odredjuje veli¢inu Cestice (zamenjuje TEM), unutra-
$nju strukturu (zamenjuje STEM-EDS) i duzinu ve-
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ze izmedju atoma (zamenjuje XRD). Od posebne je
vaznosti da se EXAFS moZe primeniti i kada je
veli€ina nanoCestice manja od najnize granice
ostalih navedenih tehnika (oko 2 nm). S obzirom da
su sinhrotroni danas uglavnom dostupni u svakom
delu sveta a da je njihovo koriSéenje gotovo svuda
besplatno, ova spektroskopija je danas dostupna
svim istraZivaima kako u razvijenim tako i u ne-
razvijenim zemljama, te podsti€e saradnju medu
naucnicima u cilju napretka nauke.
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CHARACTERIZATION OF NANOPARTICLE ELECTROCATALYSTS
USING X-RAY ABSORPTION SPECTROSCOPY

X-ray absorption spectroscopy (XAS) is a non-destructive spectroscopic technique commonly used with
synchrotron radiation source and measures the changes of absorption coefficient as the function of the
x-ray energy. Its unique power is that it can reveal the internal structure of nanoparticles, even if the
particle is made up of several elements. By analyzing the results, interatomic distances and
coordination numbers for each element are obtained, and their values and relationships indicate
whether the elements in the nanoparticle are in a homogeneous solution, physically separated, or form
a core-shell particles in which certain elements are mostly located in the core, and the other in the shell.
The latter type of nanopatrticles is of particular interest for the electrocatalysts as it reduces the precious
metal content in the nanoparticles by replacing the precious metal in the the nanoparticles’ core with
less expensive alternatives. This paper describes the internal structure characterization of the
nanoparticle electrocatalysts by in situ XAS, and gives certain examples of systems composed of two or

Keywords: X-ray Absorption Spectroscopy, EXAFS, XANES, nanocatalysts, core-shell.
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