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SISSEJUHATUS

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine on iiks tdhtsamaid elektrokeemilisi reaktsioone,
mida kasutatakse nii metall-ohk patareides, kiituseelementides kui ka vesinikperoksiidi
elektrokeemilisel siinteesil. Olenevalt mdotekeskkonnast ja elektroodimaterjalist voib
hapniku redutseerumine toimuda kas kahelektronilise voi neljaelektronilise reaktsioonitee
kaudu, millest kahelektronilist kasutatakse iildiselt vesinikperoksiidi tootmiseks ja

neljaelektronilist kiituseelementides ning hapnikuandurites.

Traditsiooniliselt kasutatakse energia tootmiseks fossiilseid kiituseid, nditeks naftat voi
maagaasi, kuid nende varud on piiratud ning neist energia tootmisel on mitmeid soovimatuid
korvalprodukte, niiteks silisihappegaas. Kiituseelemendid vdimaldavad fossiilkiitused
asendada vesiniku v0i metanooliga, millest energia tootmine on oluliselt puhtam ning

efektiivsem.

Uldiselt kasutatakse madalatemperatuurilistes kiituseelementides suure vdimsustiheduse
saavutamiseks plaatinal voi muudel vaarismetallidel pohinevaid kataliisaatoreid, mis on aga
kallid, raskesti kéttesaadavad ning degradeeruvad aja jooksul. Alternatiivina
vaarismetallkataliisaatoritele  on  hapniku  redutseerumist  vdga  palju  uuritud
mittevadrismetallkataliisaatoritel ja heteroaatomitega modifitseeritud suurepinnalistel
stisiniknanomaterjalidel, nagu siisiniknanotorud, grafeen jt. Mitmetel neist materjalidest on
erakordsed omadused, mis muudavad nad atraktiivseks hapniku redutseerumisreaktsiooni

kataliiiisimise seisukohast.

Kéesolevas to0s uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist ldmmastikuga dopeeritud
stisiniknanotorude ja grafeenoksiidi komposiitmaterjalil. Lammastikuga dopeerimise
efektiivsust vorreldi mitme erineva ldmmastikku sisaldava ldhteaine puhul. Materjali pinna
morfoloogiat uuriti skaneeriva elektronmikroskoobi ja labistuselektronmikroskoobi abil ning

elementide pindsisaldust rontgenfotoelektronspektroskoopia meetodil.

Toestamaks siinteesitud materjali rakendatavust kiituseelementides viidi 1dbi  ka

kataliisaatormaterjalide uurimine otsene metanool-kiituseelemendis.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE
1.1 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine on iiks tdhtsamaid elektrokeemilisi reaktsioone,
mida on uuritud erinevatel elektroodipindadel, nditeks védrismetallidel [1 2],
stisinikmaterjalidel [3] ja metallioksiididel [4]. Tegemist on keerulise mitmeelektronilise
protsessiga, mis soltuvalt keskkonnast ja elektroodimaterjalist voib kulgeda mitmeid
reaktsiooniteid pidi [5-9]. Vesilahustes kulgeb aluselises keskkonnas hapniku redutseerumine
tildiselt kahte pShilist reaktsiooniteed pidi:

Otsene neljaelektroniline redutseerumine

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~ E, = 0,401 V. (1)
voi peroksiidi reaktsioonitee
0, + H,0+2e~ - HO; + OH™ E, =—0,065V, 2

millele jirgneb redutseerumine

HO; + H,0 + 2e~ - 30H™ E, =0,867V, (3)
vOi disproportsioneerumine

2HO; - 20H™ + 0, 4)
Lisaks peroksiidile voib teatud juhtudel redutseerumisreaktsiooni kdigus tekkida
superoksiidioon O, vadi selle protoneeritud vorm HO;' [6 ,8].

Lihtsustatult saab aluselises keskkonnas hapniku redutseerumise esitada jérgneva skeemina:

ky

ko K,

O4(*) =——= 0y(8) =——= HO, (a) — > OH

AN

HO, () ——— HO, (b)

Skeem 1. Hapniku redutseerumise tildskeem aluselises keskkonnas, kus k; tihistab kiiruskonstante. (b), (*) ja (a)

vastavad O, ja HO, esinemisele lahuses, pinnaldhedases kihis ja adsorbeerunud olekus [7].



Kuna hapnik-hapnik sideme dissotsiatsioonienergia hapnikumolekulis on 494 kJ mol™, siis
on otsene neljaelektronine redutseerumine aeglane ning toimub vaid vidga aktiivsetel
kataliisaatoritel, niiteks plaatinal ja palladiumil [6]. H,O, dissotsiatsioonienergia on seevastu
oluliselt madalam, 146 kI mol™, ning seetdttu toimub enamikel elektroodimaterjalidel

kahelektroniline hapniku redutseerumine.
1.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine siisiniknanomaterjalidel

Stisinikmaterjale on kasutatud hapniku redutseerumisel eclkdige plaatinakataliisaatori
kandjatena [8]. Traditsiooniliselt on sellel eesmargil kasutatud amorfseid siisinikuvorme,
nditeks kommertsiaalseid siisinikpulbreid nagu Vulcan XC72 ja Black Pearls BP2000 [10].
Viimasel ajal on tidnu nanotehnoloogia arengule vilja tootatud palju uudseid siisiniku
struktuure, mida on samuti rakendatud hapniku redutseerimiseks: mitmeseinalisi
stisiniknanotorusid [11-19], siisinikfiibreid [20—-23], mesopoorseid siisinikmaterjale [24-27],
puroliiiitilist grafiiti ja  grafeeni [28-36], karbiidset péritolu siisinikku [37] ning
stisinikaerogeele [10, 38, 39]. Siisinikmaterjale on kasutatud nii otsese kataliisaatorina,
kataliisaatorikandjana kui ka alusmaterjalina edasisteks modifitseerimisprotsessideks [10,
23].

1.2.1 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine siisiniknanotorudel ning nende

puhastamine

Stisiniknanotorud avastati Sumio lijima poolt 1991. aastal fullereenide siinteesi
korvalproduktina [40]. Niitidseks on nanotorude siinteesiprotsessi oluliselt rafineeritud ning
nanotorude omadusi laialdaselt uuritud. Siisiniknanotorude puhul eristatakse kolme erinevat
gruppi: Uheseinalised, kaheseinalised ning mitmeseinalised nanotorud. Tavaliselt kasutatakse
neist siinteesi lihtsuse tottu viimast. Mehaaniliselt on nad viga tugevad ja jdigad ning
suureparase elektri- ja soojusjuhtivusega [41]. Vdga hea keemiline aktiivsus, juhtivus ning
suur eripind muudavadki siisiniknanotorud elektrokeemilisest aspektist atraktiivseks.
Aluselises keskkonnas on siisiniknanotorud ise elektrokataliiiitiliselt aktiivsed, Kkuid
happelises keskkonnas omavad nad hapniku redutseerumise suhtes {isna madalat kataliiiitilist
aktiivsust ja seetottu kasutatakse neid happes peamiselt kataliisaatori kandematerjalina [42].
Siisiniknanotorude elektrokataliiiitilist aktiivsust happelises keskkonnas seostatakse enamasti
metallkataliisaatori jadkidega, mis parinevad reeglina nanotorude siinteesiprotsessist [43, 44].

Aktiivsust leeliselistes lahustes on seletatud hapnikkusisaldavate kinoonset tiiiipi riithmade
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olemasoluga siisinikmaterjali pinnal [45, 46]. Samuti parandavad nanotorude juhtivust ning
seeldbi aktiivsust hapniku redutseerumisel defektid materjali struktuuris [47, 48]. Puhaste
nanotorude elektrokataliilitiliste omaduste uurimiseks on iiritatud metallijddgid neist eraldada,
kasutades selleks tootlemist happes, hapete segus voi tugeva oksiideerijaga [44, 49, 50].
Paraku ei ole ka véga pohjalike puhastusprotseduuridega ja tugevaid oksiideerijaid kasutades
suudetud lisandeid tdielikult korvaldada [49-51]. Samuti 16hub oksiideerimine nanotorude
struktuuri liialt ning lithendab neid, muutes nanotorude elektronstruktuuri ja kataliiiitilisi
omadusi [43], nii et aktiivsus ei vasta enam puhtale modifitseerimata materjalile. Seetdttu on
vajalik leida tasakaal nanotorude piisavaks puhastamiseks. Kahjuks on ka paljude
hapnikkusisaldavate pindriihmadega nanotorud vaid keskmise aktiivsusega ning hapniku
redutseerumine toimub neil kaheelektronilist reaktsiooniteed pidi [52]. Viimasel ajal on
nanotorude aktiivsust hapniku redutseerumisel wuuritud heteroaatomite, eelkdige

lammastikuga, dopeerimisel [11-19, 53-56].
1.2.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine grafeenil ja grafeeni dopeerimine

Alates grafeeni avastamisest 2004. aastal on seda materjali tidnu erakordsetele
elektroonilistele, optilistele, magnetilistele, mehaanilistele ja soojusjuhtivuslikele omadustele
viga palju uuritud [57]. Elektrokataliiiitilisest aspektist muudavad grafeeni
tahelepanuvairseks just hea elektrijuhtivus ning suur eripind. Grafeeniliistakud iseenesest ei
ole kuigi head elektronaktseptorid ning neil puuduvad ka elektron-donoorsed omadused,
seetOttu on nende elektrokataliiiitiline aktiivsus madal ning hapniku redutseerumine toimub
vaid kaheelektronilist reaktsiooniteed pidi. Seepérast on grafeeni peamiselt kasutatud kas
kataliisaatori kandjana [58] voi elektrokataliiiitiliste rakenduste tarvis dopeeritud [28-36, 57—
61]. Dopeerimiseks on iiks lihtsamaid viise grafiitoksiidi 10hkumine kasutades
grafeenikihtide vahele viidud aine lagunemist korgel temperatuuril [62]. Lagunev aine paisub
termiliselt lagunedes ning 16hub grafiitoksiidi grafeenoksiidi liistakuteks. Sellega samaaegselt
toimub redutseerimine ja dopeerimine redutseeriva aine vOi gaasi ja lammastikuiihendi
juuresolekul, kusjuures sageli on dopant ja redutseerija sama aine [62—64]. Uheks suurimaks
probleemiks grafeeni kasutamisel kataliisaatorina on grafeeniliistakute kokkupaakumine
grafiidilaadseks materjaliks van der Waalsi joudude mdjul, mis vihendab materjali eripinda
ning seelibi aktiivtsentrite hulka ja elektrokataliiiitilist aktiivsust. Uks lahendusi sellele on
kasutada grafeeni ja nanotorude komposiitmaterjali, kus nanotorud asetuvad

grafeeniliistakute vahele ning vilistavad kokkupaakumise [65].



1.2.3 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine limmastikuga dopeeritud

siisiniknanomaterjalidel

Modlemal eelnevalt kaisitletud stisiniknanomaterjalil on suur eripind ja hea juhtivus, mis
muudavad hapnikumolekulide transpordi pinnaldhedasse kihti ning elektronide litkumise
materjalis holpsaks ning seega peaks nad olema suurepdrased kataliisaatorid hapniku
redutseerumisel. Paraku kataliitisivad nad vaid kaheelektronilist hapniku redutseerumist ning
on seetottu kehvad elektroodimaterjalid hapniku redutseerumise ja kiituseelemendi
seisukohalt. Aktiivsuse tdstmiseks ning hapniku neljaelektroniliseks redutseerimiseks on
vajalik neid dopeerida. Viimasel ajal on vdga palju tdhelepanu podratud
slisiniknanomaterjalide lammastikuga dopeerimisele [13-25, 36-48, 70]. Elektrondonoorsete
lammastikuaatomite dopeerimisel siisinikstruktuuril konjugeeritakse siisiniku n-elektronid
lammastiku elektronpaari elektronidega [19]. Lammastiku moju aktiivsusele sdltub suuresti
sellest, millises positsioonis ldammastikaatomid siisinikmaterjalis paiknevad [28, 66, 67].
Uldiselt eristatakse dopeeritud siisinikmaterjalides nelja erinevat limmastikuvormi:
kvaternaarne ehk grafiitne ldmmastik, kus lammastik on seostunud kolme siisinikaatomiga,
pliridiinne 1dmmastik, kus ldmmastikuaatom on seostunud vaid kahe siisinikuaatomiga, olles
no. siisinikvore ,,dédrel®, piirroolne ldmmastik, mis on sarnane piiridiinsega, kuid 1dmmastik
asub viieliikmelises siisiniktsiiklis, ning piiridiinne N*-O", kus piiridiinse limmastikuga on
seotud veel hapnikuaatom. Olenemata pohjalikest uuringutest, ei ole veel siiani konsensusele
joutud, milline neist vormidest on eelistatud hapniku redutseerumiseks. Monede
uurimisrihmade sOnutsi annetab piiridiinne l&dmmastik elektroni n-siisteemi ning tdstab
seeldbi siisinikmaterjali elektrodonoorsust [68, 69], teised on aga selles teoorias kahelnud
[70] ja leidnud et aktiivsus suureneb hoopis kvaternaarsete lammastikurithmade arvu toustes
[33] ning isegi pakkunud, et piirroolsed rithmad on need, mis kataliiiisivad hapniku
neljaelektronilist  redutseerumist [71, 72]. Elektrokataliiiitiline aktiivsus hapniku
redutseerumisel  soltub oluliselt ka dopeeritud materjali {ildisest ning pindkihi
lammastikusisaldusest. On tdheldatud, et aluselistes keskkondades tduseb materjali aktiivsus
margatavalt lammastiku pindkontsentratsiooni suurenedes [13, 15], mis Kkinnitab, et
aktiivtsentrite arv O, molekuli 16hustamiseks touseb koos lammastiku pindriihmade arvu
suurenemisega. Lammastikuaatomite tildkoguse tdus on seostatud valents- ja juhtivustsooni
muundumistega Fermi tasandi ldheduses, mis muudab materjalid metallilisteks juhtideks ning
tostab seeldbi elektrontranspordi kiirust materjalis [54, 73]. See omab jillegi positiivset efekti

materjali aktiivsusele. Sarnaselt dopeerimata siisiniknanomaterjalidele on dopeeritud
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stisiniknanomaterjalide aktiivsus hapniku redutseerumisreaktsiooni suhtes oluliselt korgem
aluselises keskkonnas [16]. Maldonado ja Stevenson pakkusid vilja, et happelises
keskkonnas on hapniku redutseerumisreaktsiooni kiirust médravaks staadiumiks elektroni
tileminek adsorbeerunud hapnikumolekulile, samas kui aluselises keskkonnas on see protsess
kiirem ning  Kkiirust  limiteerivaks  staadiumiks on  hoopis  superoksiidiooni
03 aqsprotoneerumine [21]. Samas avastasid nad ka, et vesinikperoksiidioon HOz on
aluselises keskkonnas maérgatavalt ebastabiilsem ning disproportsioneerumisprotsess toimub
kiiremini kui edasine redutseerimine OH'ks, vdhendades hapniku redutseerumisprotsessi

iildist produktiivsust.

Stisiniknanomaterjalide ldmmastikuga dopeerimiseks on pohimdtteliselt kaks moodust: kas
dopeerida materjal juba siinteesifaasis voi toddelda juba valmisolevat materjali. Mdlema
mooduse jaoks on vilja tootatud terve hulk viise, nditeks keemiline aurufaasist sadestamine
[32], laserablatsioonmeetod [74] ja solvotermiline siintees [31], kuid need meetodid on kallid
ning vajavad spetsiaalset aparatuuri. Viimasel ajal on lihtsa ja odava viisina ldmmastikuga
dopeerimiseks kerkinud esile piiroliiiis lammastikuiihendi juuresolekul [12, 18, 75], mille abil
on lithikese ajaga voimalik siinteesida suur hulk elektrokataliiiitiliselt aktiivset materjali.
Lisaks toimivad lammastikuiihendid grafiitoksiidist dopeeritud grafeeni siinteesil paisutavate

ja redutseerivate reagentidena, hdlbustades seega ka alusmaterjali ettevalmistust [62—64].
1.3 Otsene metanool-kiituseelement

Kiituseelement on siisteem, mis muudab keemilise energia elektriks, soojuseks ja veeks.
Kiituseelementide liigitamiseks on 2 pohilist viisi: opereerimistemperatuuri jargi ning
elektroliitidi tiilibi jdrgi. Temperatuuridel alla 120 °C kasutatakse pohiliselt kahte tiilipi
kiituseelemente: prootonvahetusmembraaniga ja anioonvahetusmembraaniga
kiituseelemendid. Anioonvahetusmembraaniga kiituseelementides toimub katoodil puhta
hapniku voi ohuhapniku redutseerumine, millest saadakse hiidroksiidioone. Edasi liiguvad
need ioonid ldbi poliimeerse elektroliilidi anoodile, kus toimub vesiniku okstideerumine
veeks. Selle protsessi tulemuseks on anoodil tekkiv vesi ja elektronide vool elektriahelat
modda anoodilt katoodile. Anioonvahetusmembraanid on tavaliselt tahked poliimeersed
elektroliitidid, mis sisaldavad positiivse laenguga ioonseid funktsionaalrithmi ning liikuvaid
negatiivse laenguga anioone, milleks tavaliselt on OH" [76, 77]. Nagu eelnevalt mainitud, on
anioonvahetusmembraaniga kiituseelementidel prootonvahetusega elementide ees selged

eelised: hapniku redutseerumisreaktsioon aluselises keskkonnas on kiirem ning kasutada saab
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vadarismetallivabu kataliisaatoreid, lisaks ei ole aluseline keskkond nii korrosiivne, mis
vihendab kiituseelemendi komponentidele esitatavaid ndudeid ning kogu siisteemi tildist
degradeerumist [78]. Otsese metanool-kiituseelemendi anoodil reageerib vesiniku asemel
metanool. Metanoolil kui kiitusel on vesiniku ees mitmeid eeliseid: ta on standardtingimustel
vedelas olekus ning seetdttu oluliselt lihtsamini ladustatav, transporditav, lahustuv
vesikeskkonnas ja vesinikust suurema energiatihedusega [79]. Pohiliseks probleemiks otseste
metanool-kiituseelementide katoodi poole puhul on metanooli difundeerumine anoodiruumist
katoodiruumi, mis omakorda pdiddib katoodimaterjali saastumisega ja vidhendab seeldbi
oluliselt kataliisaatorite aktiivsust, eriti plaatina korral [80-82]. Seetdttu on oluline otsese
metanool-kiituseelemendi katoodkataliisaatorite puhul mitte ainult kataliiitiline aktiivsus,
vaid ka metanoolitaluvus. Otsese metanool-kiituseelemendi toimimismehhanism on toodud

skeemil 2.

ﬁlge' 1 ﬂ 6e”
Cos | e °l no
+ e
m— <
6HY | e-
T | oH ﬂ_
ﬁ <}:I e¢:
2 e | eH*
H,0 _ +
n € e | 320,
CH3OH CHPH| g- ef;:

2 \ \\
/ katoodiruum

anoodiruum
katood

anood anioonvahetusmembraan

Skeem 2. Otsese metanool-kiituseelemendi toimimisskeem. Anood- ja katoodiruumis on toodud vastavalt

toimuvad reaktsioonid.



2. POORLEVA KETASELEKTROODI MEETOD

Ajalooliselt on poodrleva ketaselektroodi meetod iiks enamkasutatavamaid meetodeid
elektrokeemiliste reaktsioonide mehhanismi ja kineetika uurimisel [83]. Selle meetodi
pohiliseks eeliseks teiste meetodite ees on voimalus kvantitatiivselt eristada voolu kineetilist
ja difusioonilist komponenti. Poorlev ketaselektrood koosneb ketaselektroodist, mida
timbritseb isoleeriv materjal (enamasti poliitetrafluoroeteen). Elektrood asetatakse lahusesse
ning podrleb timber oma telje kontrollitud podrlemiskiirusel w. Poorlev ketaselektrood tootab
lahuses pumbana, tdmmates lahust enda peale ning seejidrel seda tsentrifugaaljou abil
radiaalselt elektroodipinnale laiali heites. Selline elektrood on lahusele iihtlaselt ligipddsetav
ning voolutihedus on iihtlane iile kogu elektroodi. Samuti on selline siisteem mooda z-telge
stimmeetriline, mis lihtsustab oluliselt hiidrodiinaamika matemaatilist kirjeldamist [84].
Reaktsioon toimub elektroodi pinnal difusioonkihis zp, millel toimub pidev radiaalne
konvektsioon, mis viib produktid elektroodi pinnalt minema. Difusioonikihi paksus sdltub

poorlemiskiirusest ning on esitatav jirgmise vorrandiga:
zp = 1,61DY3vY6w~1/2, (5)

kus D on aine difusioonikoefitsient, v on lahuse kinemaatiline viskoossus ja ® — ketta
poorlemiskiirus  (rad  s™). Elektroodireaktsiooni toimumiseks peab olema tagatud
massitransport lahusest pinnaldhedasse kihti, mida Kirjeldab esimest jarku kiiruskonstant K.

Voog elektroodi pinnale avaldub seega jargmiselt:

Jmt = Kme (€ — o), (6)
kus ¢, on aine kontsentratsioon lahuses ja ¢y aine kontsentratsioon pinnaldhedases kihis. Voog
pinnale on seega maksimaalne juhul, kui aine kontsentratsioon pinnaldhedases kihis on null.
Elektrokeemilist reaktsiooni elektroodi pinnal kirjeldab samuti esimest jarku kiiruskonstant
ke. Tasakaaluolekus on elektrokeemiline voog Je vordne iildise vooga J ja Jmi’ga ning

avaldub:

Je = keCo- (7
Olukorras, kus elektrokeemiline reaktsioon on suhteliselt aeglane ning kiirust limiteeriv ja

kus c., = cpon voog

Je = KeCoo. ®)
Seega on iildine voog kirjeldatav jirgmise vorrandiga:

1 [ 1 111

=1+ _] —_ 9

J kme kel coo ®)
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Eksperimentaalselt moddetakse reaktsioonikiirust vooluna:
[ =nFA], (10)

kus A on elektroodi pindala (cm?), F on Faraday konstant, ja n on reaktsioonis iileminevate
elektronide arv. Eksperimentaalne voolutihedus j saadakse sellest elektroodi pindalaga labi

jagades jagades ning avaldub arvestades vorrandeid (9) ja (10):
1 1 1
—=—+— (11)
] Jme  Je
kus jmt ja je On vastavalt massitranspordist ning elektrokeemilise reaktsiooni Kineetikast
tulenevad komponendid. Kuna péorleva ketaselektroodi meetodi puhul toimub médda z-telge
aine transport vaid difusiooniliselt, on voog pinnale J esitatav Ficki vorrandiga:
dc (ceo—Cp)
=—-D—=D—= 12
J Py - (12)
Piiriline difusioonivool (olukorras, kus elektrood on véga aktiivne ning aine kontsentratsiooni
pinnal ¢y voib lugeda nulliks) on kombineerides vorrandeid (5), (6), (10) ja (12) kirjeldatav

Levichi vorrandiga [84]:

jme = 0,62nF co, D?/3v"1/0y1/2, (13)

mis, arvestades ainsa muutujana pdorlemiskiirust, avaldub kujul

jme = Bwl/?, (14)

ning voolutihedus iildisemalt avaldub kombineerides vorrandeid (5) ja (9-13) Koutecky-

Levichi (KL) vorrandina:

. S — 15
j  BwlY/?2 ' nFkece (15)

Seega, teostades mdodtmisi mitmetel elektroodi poorlemiskiirustel ning ekstrapoleerides 1/],
l/mllz-teljestikus saadud sirged I0pmatu pdorlemiskiiruseni (l/coll2 = 0), saame médirata
kineetilised voolutihedused soltuvalt elektroodi potentsiaalist. Seost (15) saab esitada ka
kujul:
nFkegc

B 1+ke;D°/oD’ (16)
Vorrand (16) annab vOimaluse maédrata, millal on tegemist aeglase laengu- voi
massililekandega, seostades kiiruskonstandi ke eksperimendi tingimustega. Kui kezp/D<<1, on

tegemist kineetilise limitatsiooniga; kui kezp/D>>1, on limiteeriv difusioonistaadium.
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Poorlevat ketaselektroodi saab kasutada Kineetiliste parameetrite leidmiseks, kui kezp/D<1
[83].

Elektroliiiidi lahus
Potentsiostaati
Elektrood

Skeem 3. Poorleva ketaselektroodi lihtsustatud skeem.

3. EKSPERIMENDI METOODIKA

3.1 Gratfiitoksiidi siintees

Grafiitoksiid (GO) on keemiliselt modifitseeritud grafiit, mida valmistatakse oksiideerimise ja
karastamise teel ja mille pinnal on hulganisti siisinik-hapnik funktsionaalrithmi, niiteks
karboniiiil-, epoksii- ja hiidroksiiiilrihmad [85]. Tanu neile hapnikkusisaldavatele
hiidrofiilsetele riithmadele dispergeerub GO vees lisna histi. Selles t60s kasutatud GO

slinteesiti grafiitpulbrist (Graphite Trading Company) modifitseeritud Hummers’i meetodi

12



abil [86, 87]. Esmalt segati toatemperatuuril 50 ml kontsentreeritud vddvelhapet ning 2,0 g
grafiitpulbrit 250 ml keeduklaasis. Segu t6ddeldi tund aega ultrahelivannis. Jargmisena lisati
magnetsegajal 2,0 g naatriumnitraati ja 6,0 g kaaliumpermanganaati véikeste kogustena. Kui
kogu reagendikogus oli lisatud, kuumutati segu 35 °C juures 18 h. Pérast
kuumutamisprotsessi 16ppu pandi keeduklaas jadvannile ning lisati 80 ml deioniseeritud vett.
Moned minutid hiljem lisati 20 ml vesinikperoksiidi (30%, Merck). Seejdrel pesti segu
vaakumfiltril moned korrad 10% HCI lahusega ja veega. Lopuks kuivatati saadud pruun

tahke produkt vaakumis 75 °C juures.

3.2 Siisiniknanotorude puhastamine

Siisiniknanotorude puhastamiseks siinteesiprotseduurist allesjddnud jiédkainetest on vaja neid
happes toodelda. Jddgid, nagu néiteks rauaosakesed, vdivad omada mirgatavat mdju
nanotorude kataliiiitilistele omadustele [49-51]. Lisaks on happes tootlemisel oksiideeriv
mdju, mis parandab nanotorude hiidrofiilsust ning hdlbustab edasist modifitseerimist [88, 89].
Selles t66s kasutatud mitmeseinaliste siisiniknanotorude (MWCNT, Nano-Lab, USA) puhul
kasutati eelnevalt viljatootatud protseduuri [90]. Esmalt kaaluti 500 mg nanotorusid 500 ml
mitmekaelalisse timarkolbi. Seejarel lisati 50 ml 1:1 kontsentreeritud H,SO4 ja HNO3 segu
ning kuumutati lahust magnetsegajal 2 h 50 °C juures. Siis tosteti temperatuuri 80 °Cni ning
kuumutati veel 2 h. Kui segu oli jahtunud, pesti nanotorud vaakumfiltril hapetest

vabanemiseks. Lopuks kuivatati saadud must tahke produkt 60 °C juures.

3.3 Laimmastikuga dopeeritud siisinikmaterjali valmistamine

Lammastikuga dopeerimisel kasutati lammastikuallikana uureat ja ditsiiaandiamiidi (DCDA).
Esmalt segati GO ja mitmeseinalised siisiniknanotorud (MWCNT) suhtega 1:1 etanoolis ning
toodeldi segu ultrahelivannis 20 min. Seejdrel lisati dispergeeriva reagendina
poliivintiiilpiirrolidoon ning kas uureat véi DCDAd, mida oli massi jargi siisinikmaterjalist 20
korda rohkem ja t66deldi segu ultrahelivannis 2 h ning kuivatati 75 °C juures. Seejdrel asetati
materjalid kvartslaevukesse ning neid piiroliitisiti toruahjus 800 °C juures 2 h argoonivoolus.
Pérast kuumutamist jahutati ahi toatemperatuurile ning koguti laevukesest must produkt.
Edaspidi nimetatakse saadud materjale 1-NC ja 2-NC, mille korral kasutati
lammastikuallikana vastavalt uureat ja DCDAGJ. Elektrokataliiiitiliste omaduste vordlemiseks

dopeeritud ja dopeerimata materjalil viidi 14bi sama protsess ka lammastikuiihendi lisamiseta.
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3.4 Elektroodide modifitseerimine ja elektrokeemilised mo6tmised

Hapniku  redutseerumise  polarisatsioonikdverate =~ mootmiseks — kasutati  pdorleva
ketaselektroodi meetodit. Poorleva ketta seade EDI101 oli varustatud siisteemiga CTV101,
mille abil sai kontrollida poorlemiskiirust. Elektroodi pdoremiskiirust varieeriti jargnevalt:
360; 610; 960; 1900; 3100 ja 4600 p min™. Hapniku elektrokeeemilise redutseerumise
modtmised viidi 1&bi potentsiodiinaamilisel meetodil, kasutades potentsiaali laotuskiirust 10
mV s?. Elektrokeemilised mddtmised teostati toatemperatuuril (23+1 °C) 0,1 M KOH
lahuses (Merck) viiekaelalises 100 ml klaasist mooterakus. Motmisteks rikastati lahused kas
hapnikuga (99,999%, AGA) vd&i argooniga (99,999%, AGA). Modtmiste ajal sdilitati
gaasivool lahuse kohal. Vordluselektroodina kasutati kiillastatud kalomelelektroodi (SCE)
ning koik potentsiaalid on moddetud selle elektroodi suhtes. Abielektroodina kasutati Pt-
traati, mis oli toolahusest eraldatud klaasfiltriga. Elektroodide polariseerimiseks kasutati
Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie B.V.) potentsiostaati ning selle t66 juhtimiseks General
Purpose Electrochemical System (GPES) tarkvara.

Modifitseerimiseks kasutati klaassiisinikelektroode (GC-20SS, Tokai Carbon) pindalaga 0,2
cm?, mis oli pressitud teflontiimbrisesse. Klaassiisinikelektroodide téopinda lihviti peene
liivapaberiga (P 1200) ning poleeriti 1 pm ja 0,3 pm osakeste 1abimddduga alumiiniumoksiidi
pulbriga (Buehler) peegelsileda ldike saavutamiseni. Pérast poleerimist tdddeldi elektroode
ultrahelivannis isopropanoolis ja Milli-Q vees 5 min. Klaassiisinikelektroodide pinnale
pipeteeriti 20 pl 1-NC ja 2-NC Kkataliisaatormaterjali 1 mg ml™ suspensiooni, mis sisaldas
0,25% Tokuyama OH" ionomeeri AS-04 {ihtlase kihina 5 pl segmentidena ning pind kuivatati
iga segmendi vahel 60 °C juures. 2-NC puhul teostati mddtmised ka Tokuyama ionomeeri
asemel Fuma-Techi FAA3 anioonvahetusionomeeri lahust (12% FAAS3 lahus N-metiiiil-2-
plirrolidoonis) kasutades.

Vordluseks uuriti hapniku redutseerumist ka kommertsiaalsete Pt/C kataliisaatoritega kaetud
klaassiisinikelektroodidel. Selleks kasutati 20% Pt-sisaldusega Vulcan XC-72 materjalile
kantud kataliisaatorit (E-TEK, Inc.), mis dispergeeriti 1 ml etanoolis. Pt kogus elektroodil oli
20 pg cm™. FAA3 ionomeeri puhul kasutati vordluseks 60% Pt-sisaldusega kataliisaatorit
(Alfa Aesar), mille puhul oli Pt kogus elektroodil 60 ug cm™. 2-NC stabiilsuse uurimiseks
teostati stabiilsustest O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. Elektroodi tsiikleeriti 1000 tstiklit
potentsiaali laotuskiirusega 100 mV s™ ning mdddeti lineaarlaotusega voltamperogrammid
iga 100 tsiikli jérel. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad mdddeti samuti iga 100

tsiikli jarel potentsiaalilaotusega 10 mV s™ ja poSrlemiskiirusel 960 p min™. Kataliisaatorite
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metanoolitaluvust uuriti hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses, milles metanooli
kontsentratsioon oli 3 M. Registreeriti lineaarlaotusega voltamperogrammid 3M metanooli ja
metanoolivabas lahuses potentsiaalilaotusega 100 mV s™ ning hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdverad potentsiaali laotuskiirusel 10 mV s™ ja pssrlemiskiirusel 960 p min™.

3.5 Kiituseelemendi valmistamine ja testimine

Kiituseelemendi parema ioonvahetuse saavutamiseks hoiti FAA3 membraani (Fumatech) 0,5
M NaOH lahuses tunni aja jooksul. Enne kiituseelemendi kokkupanekut immutati membraani
1 M metanooli lahuses. Katoodkataliisaatori suspensioonid valmistati isopropanooli ja 12%
FAA3 ionomeeri N-metiiiil-2-piirrolidooni lahuse segus. Komponente segati 45 min
magnetsegajal, siis to6deldi ultrahelivannis 10 min ning segati uuesti magnetsegajal 24h.
Saadud lahus viidi vérvipritsi abil eelnevalt kaalutud gaasidifusioonkihile, mis sisaldas ka
mikropoorset kihti (FuelCellEtc GDL-CT) ning kuivatati vaakumis 40 °C juures 1 h. Siis
kaaluti gaasidifusioonkiht, et teada saada sinna adsorbeerunud kataliisaatori kogus.
Kataliisaatori kogus katoodil oli 2,2 + 0,3 mg cm. Vordluseks teostati sama protseduur Pt/C-
kataliisaatoriga (Alfa Aesar, 60% Pt), kus Pt-kogus katoodil oli 0,5 mg cm™ ning FAA3
kogus 30% kirjandusest voetud andmetele tuginedes [91]. Kiituseelemendi anoodid valmistati
PtRu kataliisaatorist suure eripinnaga siisinikalusel (Alfa Aesar, 40% Pt, 20% Ru) samal
meetodil mis katoodid. FAA3 ionomeeri kogus oli 30% ning PtRu kogus elektroodi pinnal
3,0 + 0,2 mg cm™. Kiituseelemendi aktiivne pindala oli 5,29 cm? ning té6temperatuur 40°C.
Potentsiaali ja voolu kontrollimiseks kasutati PGSTAT20 potentsiostaati BSTR10A
véimendiga. 1 M metanooli lahuse voolukiirus oli 2,0 ml min™ ning hapniku voolukiirus 200
ml min™. Kui potentsiaal oli stabiliseerunud, siis mdddeti polarisatsioonikdverad stabiilsest
potentsiaalist 0,05 Vni kasutades potentsiaali laotuskiirust 2 mV s™. Parast mdotmisi 15igati
MEAst skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM, JEOL JSM-7500FA) jaoks proovid.

3.6 Materjalide fiiiisikaline karakteriseerimine

Kataliisaatormaterjalide pinnamorfoloogiat uuriti skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM)
Helios™ NanoLab 600 (FEI) abil. Alusmaterjalina kasutati Si plaati. Materjali paremaks
karakteriseerimiseks uuriti erinevaid pinnamoodustisi. Lébistuselektronmikroskoobi (TEM)
Tecnai 12 modtmised teostati 120 kV kiirendaval pingel. Proovide ettevalmistuseks kanti
nad etanoolilahuses spetsiaalsetele alustele (Agar Scientific, 300 mesh Cu). Pinnaanaliiiisiks

kasutati rontgenfotoelektronspektroskoopiat (XPS). Siisiniknanomaterjalide suspensioonid
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isopropanoolis (3 mg ml™) pipeteeriti Si plaatidele (1,1 x 1,1 cm) ning plaadid kuivatati 80
°C juures. XPS analiilis teostati SCIENTA SES-100 spektromeetri abil. Materjale uuriti
rontgentorust (XR3E2) périt poliikromaatse Kiirgusega, mille karakteristlikud energiad olid
1253,6 eV (Mg K,12, FWHM 0,68 eV) ja 1486,6 eV (Al Ky, FWHM 0,83 eV). Vimsus oli
300 W ning rohk analiiiisikambris 107 torri. Ulevaatespekter mdddeti energiavahemikus 800
kuni 0 eV ning primaarkiire energiaga 200 eV ja sammuga 0,5 ¢V. Korglahutusega spektri
registreerimiseks kasutati sammu 0,1 eVV. Ramani spektrid mdddeti Renishaw inVia Ramani

spektromeetri abil 514,5 nm lainepikkusega Ar-ioon laserit kasutades.
4. TULEMUSED JA ARUTELU
4. 1 Siisinikkomposiitmaterjalide pinnamorfoloogia ja -koostis

Siisinikkomposiitmaterjalide (NC) pinna morfoloogiat uuriti skaneeriva elektromikroskoobi
(SEM) ja labistuselektronmikroskoobi (TEM) abil. Kataliisaatormaterjal kanti Si substraadile
ning salvestati SEM pildid, mis on esitatud joonisel 1a. NC kiht koosneb mikronisuurustest
lehtedest ja sadade nanomeetrite suurustest kolmedimensionaalsetest osakestest, mis on
omakorda kaetud siisiniknanotorudega. Joonistelt on néha, et siinteesi kdigus pole tekkinud
amorfseid siisinikuosakesi ega muid ebasoovitavaid struktuure. Grafeenil on omane tiiiipilise
kortsutatud lehe morfoloogia ning liistakud paistavad olevat suuresti lahutatud.
Grafeeniliistakutele on iildiselt tiiipiline kokkupaakumine, mis pdohjustab kataliiitiliselt
aktiivsete tsentrite blokeerumist. Antud juhul on nanotorude asetumine Kkihtide vahele
véltinud seda efekti ja grafeeniliistakud on vaid minimaalselt paakunud. Jooniselt 1a vGib
margata grafeeniliisakutele suvaliselt asetunud siisiniknanotorusid. TEM piltidelt (joonis 1b)
selgub, et siisiniknanotorude diameeter on siinteesijargselt 10-20 nm ja pikkus 1-5 um ning
grafeeniliistakute suurus kuni 5 um. Mérgata on kihlise struktuuri moodustumist, kus mitmed
nanotorud on asetunud grafeeniliistakute vahele ja struktuure kus véiksemad liistakud on
kinnitunud nanotorudele. Selline struktuur on soodne hapniku redutseerumise seisukohalt,

kuna eripind on suur ning elektroliiiidis lahustunud hapnikule kergesti ligipadsetav.
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Joonis 1. 2-NC skaneeriva elektronmikroskoobi (a) ja labistuselektronmikroskoobi (b) abil saadud kujutised.
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Pinna elementkoostist ning pinnal asuvate ldmmastikuaatomite keemilist imbrust uuriti
rontgenfotoelektronspektroskoopiaga (XPS). NC materjali C1s piik asub 284,8 eV juures,
0O1s 532,1 eV juures ning N1s 398,2 eV juures (joonised 2a ja b). C1s korglahutusspektrid on
esitatud joonistel 2c ja d ning neilt on ndha erinevate siisinikku sisaldavate riihmade
olemasolu: C=C (284,4eV), C-C (285,4¢eV), C-O (286,5¢eV), O-C=0 (288,1eV), C=N
(285,3 eV) ja C-N (286,7 eV) [29, 92]. Korge fooni tottu korgematel seoseenergia vaartustel
on siisinik-hapnik funktsionaalriihmade tdpset koostist ja protsentuaalset sisaldust iisna
keeruline méaarata. Kirjanduse jargi lagunevad hapnikkusisaldavad rithmad juba temperatuuril
alla 400 °C ning hapniku kogus pinnal viheneb oluliselt [63, 93]. Hapnikkusisaldavate
rihmade eemaldamine omakorda voib tekitada aktiivtsentrid ldmmastiku dopeerimiseks
grafeeni struktuuri [29]. Korglahutusega N1s spektri joonisel 2e ja f. saab jagada neljaks
komponendiks: piridiinse ldmmastiku piik (398 eV), piirroolse lammastiku piik (400 eV),
kvaternaarse ldmmastiku piik (401 eV) ning piridiinse ldmmastikoksiidi piik (403 eV).
Piirroolne N on viieliikmelises siisiniktsiiklis ning ldmmastikaatom vdib anda kaks p-
elektroni grafeeni konjugeeritud =m-siisteemi [29]. Kvaternaarse ldmmastiku piik vastab
lammastikuaatomitele, mis on seotud kolme siisinikuaatomiga grafeenis ning pdohimotteliselt
asendavad kuueliikmelises stisiniktsiiklis tithe siisiniku [94]. Piiridiilnne N asub
kuueliikmelises siisiniktsiiklis, on seotud kahe siisinikuaatomiga ja v3ib annetada grafeeni
aromaatsesse 7-siisteemi tithe p-elektroni [29, 70].

Lammastiku atomaarne tildsisaldus 1-NC materjalis oli 6%, millest piiridiinne ldmmastik
moodustas 56%, kvaternaarne 12%, piirroolne 24% ning piiridiinne ldmmastikoksiid 8%. 2-
NC materjali puhul oli atomaarne iildsisaldus ligikaudu 4%, millest piiridiine ldmmastik
moodustas 50%, kvaternaarne 15%, pliroolne 26% ning piiridiinne lammastikoksiid 9%. XPS
analliiisi pohjal voib véita, et limmastikuga dopeerimine oli edukas ning pinnal tekkis nelja

erinevat liiki lammastikrithmi, millest enim oli piiridiinseid ldmmastiktsentreid.
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Joonis 2. XPS meetodil mdddetud 1-NC (a,c,e) ning 2-NC (b,d,f) materjalide tilevaate- ja kdrglahutusspektrid.

19



Ramani spektroskoopiat kasutatakse siisinikmaterjalide puhul pohiliselt struktuuridefektide
mootmiseks [95]. Pohilised siisiniknanomaterjalide Ramani spektri eripdrad on piikide grupp
1350 cm™ juures, mida nimetatakse D-piigiks, ning G-piigiks nimetatav piikide grupp 1550-
1600 cm™ juures. D-piik tuleneb Ramani hajumisest ebakorrapirasel grafiidi struktuuril [96]
ning G-piiki 1580 cm™ juures seostatakse siisinikaatomite tangentsiaalsete vibratsioonidega
grafiidis. Joonisel 3 on niidatud siinteesitud materjalide Ramani spektrid. G-piigil on nidha
kiihmu 1604 cm™ juures, mida samuti seostatakse defektsete grafiidi struktuuridega
materjalidel [97]. Mdlemal proovil on niha tugevad piigid 1350 ja 1580 cm™ juures, mis
tahistavad vastavalt D- ja G-piiki. Ip/lg ehk D ja G-piikide intensiivsuste suhe oli 1-NC ja 2-
NC puhul vastavalt 0,96 ja 1,03. Uureaga valmistatud materjali D-piigi korgem intensiivsus
on vastavuses XPSi abil saadud tulemustega ning viitab kdrgemale sp® siisiniku sisaldusele

selles materjalis [97].

Intensiivusus / suht. ihikut

1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Lainearv/ cm'1

Joonis 3. 1-NC ja 2-NC materjalide Ramani spektrid.

4.2 Hapniku redutseerumine siisinikkomposiitmaterjalidel aluselises keskkonnas

Lammastikuga dopeeritud siisiniknanomaterjalide elektrokataliiiitiliste omaduste testimiseks
viidi 1dbi hulk poorleva ketaselektroodi (RDE) modtmisi. Hapniku elektrokeemilist
redutseerumist uuriti 1-NC ja 2-NC materjalide ja Tokuyama OH™ AS-04 ionomeeriga
modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel leeliselises lahuses. Joonistel 4a ja b on toodud
hapniku elektroredutseerumise polarisatsioonikdverad 0.1M KOH lahuses materjalidel 1-NC

(@) ja 2-NC (b). Hapniku redutseerumislaine alguspotentsiaal on ligikaudu -0,05 V, mis on
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vaid pisut negatiivsem vorreldes kommertsiaalse Pt/C kataliisaatoriga. 1-NC materjalil voib
madalamatel potentsiaalidel tdheldada ka teist lainet, mis algab ligikaudu -0,6 V juures ning
on tiitipiline siisinikmaterjalidele leeliselise lahuse puhul ja kooskdlas teiste toorithmade poolt
saadud tulemustega [29, 33, 68]. Hapniku redutseerumise eellainet potentsiaalivahemikus
seostatakse hapnikkusisaldavate kinoonset tiiiipi funktsionaalrithmadega dopeerimata
stisinikmaterjalil [3, 45]. Lammastikuga dopeerimisel muutub hapniku redutseerumise
mehhanism ning eellaine osa polarisatsioonikdveras viaheneb voi kaob iildse. 2-NC materjali
polarisatsioonikdveratel puudub eellaine tdielikult ning redutseerumisvoolu véartused
tiletavad oluliselt kommertsiaalse Pt/C kataliisaatoriga saavutatud piirilisi difusioonivoole,
mis  tdestab  selle  materjali  vOimekust asendada  vidrismetallkataliisaatorid

anioonvahetusmembraaniga kiituseelementides.
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Joonis 4. Poorleva ketaselektroodi meetodil moddetud hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad 1-NC (a)
ja 2-NC (b) materjalidega modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses.
v=10mVs™ o = (1) 360, (2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100 ja (6) 4600 p min™.

Korge hapniku redutseerumisvool lammastikuga dopeeritud siisinikkomposiitmaterjalidel on
arvatavasti seoses elektrokataliititiliselt aktiivsete ldmmastikriihmadega pinnal. Ruoff jt on
véitnud, et elektrokataliiiitiline aktiivsus on médratud kvaternaarse 1dmmastiku ja piiridiinse
lammastiku hulgaga pinnal ning et just need riihmad kataliilisivad otsest neljaelektronilist
hapniku redutseerumist [36]. Lisaks elektrokataliiiitiliselt aktiivsetele lammastikriihmadele
méngivad hapniku redutseerumise puhul olulist rolli defektid grafeenis ja siisiniknanotorudel.
Defektide arvelt muutuvad grafeeni ning nanotorude fiilisikalised ja keemilised omadused
mérgatavalt. Lim ja Wilcox on vilja pakkunud, et defektne siisinikalus suurendab hapnik-
hapnik sideme pikkust pinnale adsorbeerunud hapnikumolekulides ning vidhendab seelébi
dissotsiatsioonibarjdéri [98]. Tihedusfunktsionaali teooria (DFT) abil ennustasid nad, et mida
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aktiveeritum hapnikumolekul ning mida rohkem hapnik-hapnik side venitatud oli, seda
véiksem on dissotsieerumise energiabarjddr [99]. DFT arvutus néitas ka sarnast laengujaotust
puhtal grafeenil ning plaatinaga modifitseeritud grafeenil, mis soodustab neljaelektronilist
hapniku redutseerumist.
Vaatamata lammastikuga dopeeritud siisinikmaterjalide laiaulatuslikele uuringutele ei ole
siiani saavutatud konsensust, millised lammastikku sisaldavad rithmad on koige aktiivsemad.
Moned teadusgrupid seostavad suuremat aktiivsust piiridiinse lammastikuga [68, 69], samas
on esitatud ka vastupidiste tulemustega uurimusi [70] ja arvatud, et aktiivsus suureneb hoopis
kvaternaarsete ldmmastikurithmade arvu tdustes [33]. Kédesolevas t60s esitatud XPS ja RDE
andmete pohjal voib samuti jireldada, et kvaternaarsed ja piiridiinsed l&mmastikrithmad
kataliitisivad hapniku redutseerumisreaktsiooni ning nendega on seotud 1-NC ja 2-NC korge
elektrokataliiiitiline aktiivsus.
Korget aktiivsust ndidanud 2-NC materjali puhul oli kvaternaarsete lammastikrithmade hulk
suurem piiridiinsete omast, mis on kooskdlas Parvezi jt esitatud andmetega, kus nad viitsid,
et peale pilridiinse ldammastiku mdjub elektrokataliiiitilisele aktiivsusele positiivselt ka
kvaternaarse lammastiku hulga suurenemine kataliisaatormaterjalis [100]. Nad leidsid, et
termilisel to6tlemisel osade piiridiinsete limmastikriihmade kvaternaarseteks muutmine tostis
hapniku elektrokataliiiitilise redutseerumise piirilisi vooluvédértusi. See on kooskdlas
kéesolevas to0s esitatud XPS analiilisiga, mis nditas 56%-st piiridiinse ldammastiku hulka 1-
NC puhul ning 50%-st 2-NC puhul, samas kui kvaternaarse lammastiku hulk oli 2-NC puhul
15% ning 1-NC puhul 12% kogu ldmmastikrithmadest. Siiani pole suudetud tépselt seletada
hapniku adsorbeerumist ldmmastikuga dopeeritud materjalil, kuid arvatakse, et hapniku
molekulid  adsorbeeruvad  keemiliselt  siisinikmaterjalile  pohiliselt  eelnimetatud
lammastikriihmade tottu [101]. Keemilise adsorptsiooni pdhjuseks arvatakse olevat laengu
delokaliseerumine siisinikmaterjalis, mida pdhjustavad struktuuris olevad lammastikaatomid.
Lammastik annetab siisiniku konjugeeritud n-siisteemi elektrone, mis suurendab siisiniku
voimet anda elektron hapnikumolekuli ©* orbitaalile [28]. Delokalisatsioon hapniku
molekulis omakorda ndrgestab hapnik-hapnik sidet selle katkemiseni [102].
Ulekantud elektronide arv hapnikumolekuli kohta (n) arvutati Koutecky-Levichi vdrrandi
abil:

R e s : a7)

I he la  nFAkeh,  0.62nFADY*v=1/6wt/2ch,
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kus | on moddetud vool, Iy ja lg on vastavalt kineetiline ja piiriline difusioonvool, k on
hapniku redutseerumise kiiruskonstant, A on elektroodi geomeetriline pindala, F on Faraday
konstant (96485 C mol™), © on elektroodi poérlemiskiirus (rad s™), Do, on hapniku
difusioonikoefitsient (1.9 x 10°°) cm? s [103], c5_on hapniku kontsentratsioon lahuses (1.2 x
10® mol cm™) [103] ja v on lahuse kinemaatiline viskoossus (0.01 cm? s™) [104]. Joonistel
5a ja b on esitatud 1-NC ja 2-NC materjalili mdodetud hapniku redutseerumise
polarisatsioonikoveratest (vastavalt Joonised 4a ja 4b) saadud Koutecky-Levichi sdltuvused
erinevatel poorlemiskiirustel. Koutecky-Levichi sirgete ekstrapoleerimisel oli telgldik nulli
lahedal, mis niitab, et protsess oli peaaegu téielikult difusiooni poolt limiteeritud. Jooniste 5a
ja b sisse on asetatud hapniku redutseerumisreaktsioonis iilekantud elektronide arvu (n)
soltuvus elektroodipotentsiaalist. ni vdartus oli kogu uuritud potentsiaali alas nelja ldhedal,
mis tdestab kasutatud materjalide suurepéraseid elektrokataliiitilisi omadusi hapniku

elektrokeemilisel redutseerumisel.
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Joonis 5. Joonisel 4 toodud hapniku redutseerumise andmetest leitud Koutecky-Levichi sdltuvused 0,1 M KOH
lahuses 1-NC (a) ja 2-NC (b) materjalide puhul. E = (%) —0,4, (®) —0,5, (») —0,6, (<) —0,7, (¢) 0,8, (v) —0,9,
(4) —1,0, (o) —1,1 ja (m) —1,2 V. Sisemisel joonisel on toodud iileminevate elektronide arvu (n) sdltuvus

potentsiaalist.

Joonisel 6 on toodud vordlus erinevate kataliisaatorite korral hapniku redutseerumise
polarisatsioonikoveratest. Lammastikuga dopeeritud materjal 2-NC niditas koigist
stisinikmaterjalidest suurimat redutseerumisvoolu. Redutseerumiskdvera alguses {iletasid
kommertsiaalse 20% Pt/C voolud 2-NC omi, kuid negatiivsematel potentsiaalidel muutus 2-
NC aktiivsemaks ning redutseerumisvoolud iiletasid isegi kommertsiaalse Pt/C kataliisaatori
omi. 1-NC materjal néitas aluselises keskkonnas samuti suurepérast aktiivsust, kuid

saavutatud vooluvéirtused jéid siiski alla 2-NC materjali ja kommertsiaalse Pt/C omadele.
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Erinevate lammastikriihmade tdpne panus hapniku elektrokeemilise redutseerumise protsessi
ei selgu ilmselt enne, kui neid eraldi modta suudetakse [100]. Paraku ei ole siiani veel vilja
moeldud viisi, kuidas siisinikmaterjali pinnale vaid tihte liiki 1dmmastikriihmi tekitada [105].
Samuti ei ole konsensust hapniku redutseerumise mehhanismi osas sellistel materjalidel
[105]. Vordluseks on toodud ka puhta klaassiisiniku ning dopeerimata GO/MWCNT
komposiitmaterjali hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad 0,1 M KOH lahuses. Need
langevad kokku kirjanduses saada olevate andmetega [106, 107]. Valmistatud dopeeritud
materjalide lainealguspotentsiaal on selgelt oluliselt positiivsem dopeerimata materjali omast,

mis nditab kataliiiitilise aktiivsuse margatavat tousu lammastikriihmade tottu materjali pinnal.
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Joonis 6. Poorleva ketaselektroodi meetodil mdddetud hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad puhta
klaassiisinikelektroodi ja lammastikuga dopeerimata komposiitmaterjali, 1-NC, 2-NC ning Pt/C kataliisaatoriga
modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v =10 mV s, & = 1900 p min™.

Materjalide vastupidavuse uurimiseks viidi 1dbi stabiilsustest elektrokataliiiitiliselt
aktiivseima ehk 2-NC materjaliga, mille tulemused on esitatud joonisel 7. Esmalt testiti
statsionaarset 2-NC kataliisaatoriga modifitseeritud klaassiisinikelektroodi hapnikuga
kiillastatud 0.1M KOH lahuses potentsiaali laotuskiirusega 100 mV st 1000 tsiikli viltel,
salvestades iga sajanda potentsiaalikovera (joonis 7a). Piigi vooluvéirtuste ning potentsiaali
muutus oli minimaalne, mis on tdestuseks kataliisaatori heale stabiilsusele ning piigi asukoht
-0,3 V juures nditab materjali suurepdrast aktiivsust hapniku elektrokataliiiitilisel
redutseerumisel. Jargnevalt viidi 14dbi sarnane tsiikleerimine, kuid seekord kasutati selleks

podrlevat ketaselektroodi pdorlemiskiirusega 960 p min™ ning potentsiaali laotuskiirust 10
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mV s (joonis 7b). Kuna 2-NC materjali hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad olid
parast 100, 200, 500 ja 1000 tsiiklit peaaegu identsed ning mingit muutust
lainealguspotentsiaalis ei toimunud, voime jédreldada, et materjal piisib ka suurema arvu

tsiiklite ajal stabiilne.
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Joonis 7. 2-NC  kataliisaatoriga modifitseeritud klaassiisinikelektroodil registreeritud lineaarlaotusega
voltamperogrammid (a) ja hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad (b) hapnikuga kiillastatud 0.1M KOH
lahuses. v=100 mV s (a), 10 mV s * (b), ® = 960 p min(b).

Tokuyama AS-04 ionomeeri saab kasutada H,/O, kiituseelemendi ~membraani
valmistamiseks, kuid otsese metanool-kiituseelemendi jaoks on sobivam FAA3 ionomeer,
millest ka kdesolevas t60s anioonvahetusmembraan valmistati.

Poorleva ketaselektroodi  eksperimendis saadud aktiivsuse ning otsese metanool-
kiituseelemendi mdotmiste tulemuste vahel seoste leidmiseks uuriti 2-NC materjali aktiivsust
ka FAA3 ionomeeri sisaldava lahusega to6deldud klaassiisinikelektroodidel. Saadud hapniku
redutseerumise polarisatsioonikdverad erinevatel poorlemiskiirustel on toodud joonisel 8 ning
nende alusel leitud Koutecky-Levichi soltuvused koos iileminevate elektronide arvu
potentsiaalist sdltuvusega joonisel 9. Voolude muutus ionomeeri vahetusel tuleneb ilmselt
ionomeeride erinevast paiknemisest siisinikmaterjalide vahel ning sellest tulenevatest

erinevustest hapnikumolekulide transpordis pinnale ning ionomeeride juhtivuse erinevusest.
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Joonis 8. 2-NC kataliisaatoriga (FAA3 ionomeer) modifitseeritud poorleva klaassiisinikketaselektroodi hapniku
redutseerumise polarisatsioonikdverad hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v=10mV s, o = (1) 360,
(2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100 ja (6) 4600 p min™.
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Joonis 9. 2-NC hapniku redutseerumise andmetest (joonis 7) leitud Koutecky-Levichi sdltuvused 0,1 M KOH
lahuses. E = (%) —0,4, (®) —0,5, (>) 0,6, (<) —0,7, (¢) 0,8, () =0.9, (+) ~1,0, (e) ~1,1 ja (m) —1,2V.

Sisemisel joonisel on esitatud iileminevate elektronide arv (n) erinevatel potentsiaalidel.

Vordluseks uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist ka kiituseelemendis kasutataval
60% Pt/C kataliisaatoril. Tulemused on esitatud joonisel 10. 60% Pt/C kataliisaator on RDE

eksperimendis oluliselt suurema aktiivsusega kui 2-NC materjal.
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Joonis 8. Puhta klaassiisiniku, 2-NC ja 60% Pt/C kataliisaatoriga (FAA3 ionomeer) modifitseeritud poorleva

klaassiisinikketaselektroodi hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH

lahuses. v =10 mV s ™, » = 1900 p min™,

Otseses metanool-kiituseelemendis kasutatavate materjalide iiks tdhtsamaid omadusi lisaks
aktiivsusele on metanoolitaluvus, sest metanoolil on omadus anoodiruumist 14bi membraani
katoodiruumi difundeeruda, mis vdhendab oluliselt niiteks traditsiooniliselt kasutatavate
plaatinakataliisaatorite aktiivsust. Seetottu uuritigi 2-NC materjali metanoolitaluvust, mootes
vordluskoverad samal elektroodil nii 3 M MeOH sisaldavas 0.1M KOH lahuses kui ka ilma
metanoolita elektroliiiidis. Joonistel 10 ja 11 on esitatud vastavalt lineaarlaotusega
voltamperogrammid laotuskiirusel 100 mV s™ ning péorleva ketaselektroodiga registreeritud
hapniku redutseerumise potentsiaalikdverad 960 p min™ juures potentsiaali laotuskiirusel 10
mV s, millelt on niha, et metanooli lisamisel lahusesse oli minimaalne efekt. Selle pohjal
voib Oelda, et 2-NC materjal on suurepdrase metanoolitaluvusega ning metanooli
difundeerumine katoodiruumi ei tohiks modjutada seda materjali katoodkataliisaatorina

kasutava otsese metanool-kiituseelemendi efektiivsust.
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Joonis 11. 2-NC kataliisaatoriga (FAA3 ionomeer) modifitseeritud poorleva klaassiisinikketaselektroodi
lineaarlaotusega voltamperogrammid 0,1 M KOH lahuses, mis sisaldas 3 M MeOH ning ilma metanoolita.
v=100mVs™.
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Joonis 12. 2-NC Kkataliisaatoriga (FAA3 ionomeer) modifitseeritud poorleva klaassiisinikketaselektroodi
hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad 0,1 M KOH lahuses, mis sisaldas 3 M MeOH ning ilma

metanoolita. v =10 mV s ', ® = 960 p min™.
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4.3 Otsese metanool-kiituseelemendi testimised

2-NC materjali kiituseelementides kasutatavuse testimiseks uuriti selle aktiivsust FAA3
anioonvahetusmembraaniga (Fumatech GmbH) otseses metanool-kiituseelemendis ning
vorreldi tulemusi kommertsiaalse 60% Pt/C (Alfa Aesar) kataliisaatori omadega. Moddetud
polarisatsiooni- ja vdimsustiheduse kdverad on esitatud joonistel 12 ning 13. Joonistelt on
nédha, et 2-NC materjal néitas oluliselt korgemat aktiivsust vorreldes kommertsiaalse Pt/C
kataliisaatoriga. Suurimad saavutatud voimsustihedused olid kiill mdlemal kataliisaatoril
samad (0,72 mW cm™), kuid avatud vooluringi pinge oli 2-NC materjalil oluliselt suurem
064 V vs 040 V), mis tulenecb materjali paremast metanoolitaluvusest. Tadnu
metanoolitaluvusele saavutas 2-NC kataliisaatorit kasutav kiituseelement ka maksimaalse
voimsustiheduse korgema elemendipinge juures, mis on oluline kiituseelemendi
kommertsialiseerimise seisukohast, sest elektrilised seadmed kasutavad just korgemaid
pingeid. Katoodkataliisaatori metanoolitaluvus tdstab kiituseelemendi efektiivsust ka seelébi,
et 1dbi ioonvahetusmembraani difundeeruv metanool ei reageeri katoodil ning katoodiruumi
ei teki sitisinikoksiidi, mis on tuntud kataliisaatorimiirk ning blokeerib hapniku redutseerumise
aktiivtsentreid [82]. Saavutatud voimsustihedus iiletab ka sarnases elemendis teiste
nanotorudel pdhinevate kataliisaatoritega moddetut [108]. Olenemata kataliisaatori heast
aktiivsusest jddvad saavutatud tulemused siiski alla prootonvahetusmembraanidega
kiituseelementidele, mis tuleneb hiidroksiidiooni takistatud liikuvusest kasutatud

ioonvahetusmembraanis [109].
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Joonis  13.  FAA3 anioonvahetusmembraaniga  otseses  metanool-kiituseelemendis =~ mdddetud

polarisatsioonikdverad 2-NC ning kommertsiaalse Pt/C korral. T = 40 °C.
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Joonis 14, FAA3 anioonvahetusmembraaniga  otseses  metanool-kiituseelemendis =~ mdddetud

véimsustiheduskdverad 2-NC ning kommertsiaalse Pt/C korral. T = 40 °C.

Kataliisaatorikihtide ldhemaks vaatluseks uuriti neid SEM’i abil. Pildid kogu kataliisaatori
kihist 2-NC ja 60% Pt/C puhul on esitatud Joonistel 14a ja b, suurendused Joonistel 15a ja b.

—_— 10pm NMC 17/06/2014
5.0kV SEI SEM WD 9.0mm 11:18:40

— 10pm  NMC 15/10/2013
5.0kV SEI M WD 8.0mm 15:29:21

Joonis 15. SEM mikrofotod kiituseelemendi kataliisaatorikihist 2-NC (&) ning kommertsiaalse Pt/C (b) puhul.
Roheliste joontega on mérgitud katoodkataliisaatori kiht.
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— lpm NMC 17/06/2014 — 1pm NMC 15/10/2013
5.0kV SEI SEM WD 9.0mm 11:25:52 X 10,000 5.0kV SEI SEM WD 4.7mm 15:50:14

Joonis 16. SEM suurendused tdpsemast kataliisaatori struktuurist kiituseelemendi katoodil 2-NC (&) ning
kommertsiaalse Pt/C (b) puhul.

Kogu kataliisaatorikihi paksus oli 2-NC puhul 109 pum ning Pt/C puhul 19 pm. 2-NC Kihi
kogus katoodil oli 2,2 mg cm™ ning plaatinakataliisaatoril 0,83 mg cm™. Pt/C kiht oli seega
oluliselt tihedam, sest kaaluliselt oli vahe ligi kaks korda vdiksem kui kihi paksuselt. SEM
piltidelt on samuti ndha, et 2-NC moodustab katoodi pinnale hdreda pragunenud struktuuri,
samas kui plaatinakataliisaatori kiht on iihtlane ning tihedam. Praod 2-NC materjalis aitavad
arvatavasti veel kataliisaatorikihis liikuda, holbustades hapniku transporti aktiivtsentritele
ning tiihtlasi produktide lahkumist sealt, samas kui Pt/C kataliisaatori puhul peavad hapniku
molekulid aktiivtsentritele joudmiseks litkuma 14bi tiheda poorse struktuuri. Kokkuvottes
voib Oelda, et 2-NC materjali aktiivsus otseses metanool-kiituseelemendis vorreldes
kommertsiaalse 60% Pt/C  katallisaatoriga  tuleneb  kolmest tegurist:  korgest

elektrokataliiiitilisest aktiivsusest, metanoolitaluvusest ning poorsemast struktuurist.
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KOKKUVOTE

Kéesolevas t60s uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist ldmmastikuga dopeeritud
mitmeseinaliste siisiniknanotorude ja grafeenoksiidi komposiitmaterjaliga modifitseeritud
klaasstisinikelektroodidel. ~Komposiitmaterjal —siinteesiti ~mitmeseinaliste  nanotorude,
grafiitoksiidi ning ditsiiaandiamiidi v0i uurea segu piroliiiisil 800 °C juures.
Klaassiisinikelektroodi modifitseeriti uuritavate materjalide ning kas FAA3 voi Tokuyama
OH" AS-04 ionomeeri sisaldavate suspensioonidega. Uuritud siisinikmaterjalide vordlemiseks
juba saadaolevate Kkataliisaatoritega modifitseeriti samal meetodil elektroodid ka
kommertsiaalsete Pt/C kataliisaatoritega. Elektrokeemilised modtmised viidi 1dbi 0,1 M KOH
lahuses kasutades poorleva ketaselektroodi meetodit. Materjalide stabiilsuse testimiseks uuriti
elektrokataliititiliste omaduste muutust 1000 tsiikli véltel lineaarlaotusega voltamperomeetria
ning poorleva ketaselektroodi meetodil. Metanoolitaluvuse uurimiseks vorreldi materjali
aktiivsust 3 M MeOH lahuses metanooli mittesisaldava lahusega. Pinna morfoloogiat uuriti
skaneeriva elektronmikroskoobi ja ldbistuselektronmikroskoobi abil ning pindkihi koostist
rontgenfotoelektronspektroskoopia abil. Ditstiaandiamiidi abil dopeeritud komposiitmaterjali
efektiivsuse uurimiseks kiituseelemendi katoodkataliisaatorina kasutati antud materjali FAA3
anioonvahetusmembraaniga otsese metanool-kiituseelemendi katoodil. Pinna morfoloogia
uuringud néitasid, et nanotorud olid asetunud grafeeniliistakute vahele ning seeldbi vilditi
grafeeniliistakute kokkupaakumist. Rontgenfotoelektronspektroskoopia andmed naitasid, et
lammastikusisaldus pindkihis oli uurea abil dopeeritud materjalis 6% ning ditsiiaandiamiidi
abil dopeeritud materjalis 4%. Komposiitmaterjalidega modifitseeritud
klaassiisinikelektroodil toimunud O, redutseerumise uurimisel leiti, et {ileminevate
elektronide arv on kogu uuritud potentsiaalivahemikus 4, mis niitab, et antud materjalid
omavad suurepdrast elektrokataliiiitilist aktiivsust. Stabiilsus- ning metanoolitaluvustestides
nditas ditsiiaandiamiidi abil dopeeritud komposiitmaterjal vdga head vastupidavust ning
metanoolitaluvust. Otsese metanool-kiituseelemendi mdotmistel saadi  lammastikuga
dopeeritud kataliisaatori maksimaalseks voimsustiheduseks 0,72 mW cm™, mis oli vdrdne
kommertsiaalse 60% Pt/C Kkataliisaatoriga. Tulenevalt heast metanoolitaluvusest ning
poorsest struktuurist oli lahtise vooluringi pinge lammastikuga dopeeritud materjalil 0,24 V
suurem kommertsiaalse kataliisaatori omast. To0 tulemusena siinteesiti seega uued
kataliititiliselt aktiivsed materjalid, loodi seos pindriihmade sisalduse ning aktiivsuse vahel,
kasutati iiht neist reaalses kiituseelemendis ning saadi seelébi infot materjalide kataliiiitilise

aktiivsuse ning selle pohjuste kohta.
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Electrochemical reduction of oxygen on nitrogen-doped carbon materials

Sander Ratso
SUMMARY

In this work the electrochemical reduction of oxygen was studied on nitrogen-doped carbon
composite modified glassy carbon electrodes. The composite was synthesized at 800 °C by
pyrolyzing a mixture of multi-walled carbon nanotubes, graphite oxide and dicyandiamide or
urea. The composite material was dispersed in a mixture of isoproanol and either FAA3 or
Tokuyama OH™ AS-04 ionomer and pipetted on the surface of the glassy carbon electrodes.
To compare these materials to readily available catalysts, electrodes were also modified with
commercial Pt/C catalysts. Oxygen electroreduction studies were performed in 0.1 M KOH
solution using the rotating disk electrode method. The stability of the material over 1000
cycles was tested. For testing the material’s methanol tolerance, results in 3 M MeOH
containing solution were compared to those obtained without the presence of methanol. The
surface morphology of the catalysts was examined by scanning electron microscopy and
transmission electron microscopy. X-ray photoelectron spectroscopy was used to analyze the
surface composition of the materials. To assess the effectiveness of the catalyst synthesized
using dicyandiamide, direct methanol fuel cell tests with the latter as a cathode catalyst were
carried out.

The surface morphology studies revealed that the nanotubes had placed between the graphene
sheets, forming a composite material and inhibiting the restacking of graphite. The total
surface nitrogen content was determined as 6% in the material doped using urea and 4% in
the material doped using dicyandiamide. Quaternary-N contents were found to be 12% and
15%. The number of electrons involved in the reduction of oxygen was 4 over all potentials
studied in alkaline solution, proving the excellent electrocatalytic abilities of the materials.
The material synthesized using dicyandiamide exhibited good stability and methanol
tolerance. The maximum power density obtained using the nitrogen-doped nanocarbon
material as a cathode catalyst in a direct methanol fuel cell was 0.72 mW cm™, which was
equal to that of the commercial 60% Pt/C catalyst. Owing to the methanol tolerance and
porous structure of the composite material, the open circuit voltage was 0.24 V higher than
that of the commercial Pt/C catalyst. As a result of this work, new electrocatalytically active
materials were synthesized for the fuel cell applications and electrocatalytic trends were

observed between their surface species and activity.
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