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SISSEJUHATUS 

Üha enam otsitakse energia muundamise seadmeid, mis oleksid keskkonnale ohutud ja 

kasutaksid võimalikult vähe taastumatuid loodusvarasid. Üheks selliseks keemilise energia 

muundamise seadmeks on prootonvahetusmembraaniga kütuseelement (PEMFC), mille töö 

käigus ei teki keskkonnale ohtlikke gaase ning mille lähteaineteks on hapnik ja vesinik. PEMFC 

on paljulubav energiaallikas, mida iseloomustab kõrge energiatihedus ja kasutegur ning mis on 

seega kasutatav erinevates statsionaarsetes ja portatiivsetes seadmetes. [1-5] 

Hapniku redutseerumisreaktsioon (ORR) on PEMFC-i katoodil toimuv reaktsioon, mille aeglus 

vähendab oluliselt PEMFC-i efektiivsust. Seetõttu kasutatakse PEMFC-des katalüsaatoreid, 

mis kiirendavad hapniku redutseerumisreaktsiooni ehk vähendavad ORR-i ülepinget. Praeguse 

tehnoloogia juures on kõige efektiivsemaks osutunud plaatinal ja plaatina sulamitel põhinevad 

katalüsaatorid [1,3,6-17]. Plaatina leidub looduses vähe ja on seetõttu väga kallis metall. 

Plaatina asendamiseks oleks küll võimalik kasutada mõnda plaatina grupi metalli, näiteks 

pallaadiumi [18-22], ruteeniumi [18,23-25], iriidiumi [18,23,26,27] või osmiumi [18,28,29], 

kuid ka need on looduses vähelevinud. Katalüsaatori puhul on samuti väga olulised kasutatava 

alusmaterjali omadused [1,30-33], millele plaatina osakesed on sadestatud. Hea alusmaterjal 

parandab katalüsaatori katalüütilist aktiivsust ja stabiilsust ning tõstab üleüldist kütuseelemendi 

efektiivsust [1,30-33]. Seetõttu on väga oluline leida sobiv alusmaterjal, mis võimaldaks viia 

PEMFC-des kasutatavate katalüsaatorite kogused minimaalseks, et ühtlasi väheneks ka 

vajamineva plaatina kogus. [1,30,34-36] 

Antud bakalaureusetöös uuriti katalüsaatori katvustiheduse (katalüsaatori mass ühe cm2 kohta) 

mõju hapniku redutseerumise protsessile kasutades plaatinaga modifitseeritud 20%Pt-

C(Mo2C)750°C süsinikmaterjali ning võrdluseks kommertsiaalset 20%Pt-VulcanXC72® (Fuel 

Cell Earth) katalüsaatorit (edaspidi vastavalt Pt-C ja Pt-V). Lisaks uuriti hapniku redutseerumist 

alusmaterjalidena kasutatud modifitseerimata C(Mo2C)750°C ja kommertsiaalsel 

VulcanXC72® (Fuel Cell Earth) (edaspidi C ja Vulcan) süsinikmaterjalil, et hinnata 

süsinikkandja mõju katalüsaatori katalüütilisele aktiivsusele.   
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1. KIRJANDUSE ÜLEVAADE 

1.1. Prootonvahetusmembraaniga kütuseelement 

Kütuseelement on vooluallikas, mis muundab keemilise energia elektrienergiaks. 

Kütuseelemendid jaotatakse kolme suuremasse klassi: madal-, kesk- ja kõrgtemperatuursed 

kütuseelemendid. Madaltemperatuursete kütuseelementide hulka kuuluv 

prootonvahetusmembraaniga kütuseelement kasutab kütusena vesinikku ja hapnikku [1-6,34]. 

PEMFC-i keskseks komponendiks on membraanelektroodsüsteem, mis koosneb 

prootonvahetusmembraanist (PEM), mille kummalegi poole on kantud katalüsaatori kiht, ning 

gaasikanalitega varustatud süsinikplaatidest (joonis 1 [37]). PEM-i lahutab süsinikplaatidest 

süsinikkangas, mida kasutatakse ühtlase 

gaasidifusiooni ja tekkiva vee ühtlase jaotuse 

ning transpordi saavutamiseks katalüsaatori 

pinnal. Läbi gaasikanalitega varustatud 

süsinikplaatide juhitakse anoodile vesinik, 

mis oksüdeeritakse prootoniteks ja 

vabanevad elektronid, mis liiguvad läbi 

välise vooluahela katoodile. Prootonid 

liiguvad katoodile läbi PEM-i, reageerides 

seal redutseerunud hapnikuga ja 

moodustades vee. Lisaks elektrienergiale ja 

veele tekib PEMFC-i töötamisel ka soojus. 

Kirjeldatud membraanelektroodsüsteemi 

nimetatakse ka PEMFC-i ühikrakuks. [2-6] 

PEMFC-i ühikraku, ühtlasi vesiniku ja 

hapniku vahelise elektrokeemilise 

reaktsiooni, maksimaalne teoreetiline 

potentsiaal on 1,229 V [38-40]. Reaalsete töötavate PEMFC-de potentsiaal jääb tüüpiliselt  

0,5 V ja 1,0 V vahele, mis on tingitud vesiniku oksüdeerumise ja hapniku redutseerumise 

reaktsioonide ülepingetest, rakus esinevast oomilisest pingelangusest ning massitranspordi 

Joonis 1. Membraanelektroodsüsteemi skeem [37]. 
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protsesside aeglusest. PEMFC-i kasutegur sõltub oluliselt kasutatavast katalüsaatorist ja jääb 

enamasti vahemikku 45-60%. [2,35] 

PEMFC leiab kasutust nii statsionaarsetes kui ka kaasaskantavates seadmetes [1-6,35,36,39]. 

Võrreldes teiste vooluallikatega on PEMFC-i eelisteks kõrge efektiivsus, vabalt liikuvate osade 

puudumine (vähene kulumine) ning madal müratase. Kõige tähtsamaks eeliseks on aga 

emissiooni puudumine – PEMFC-i töö käigus ei teki keskkonnale ohtlikke gaase nagu SOx, 

NOx, CO2 või CO. [1,2,5,6,35,36] 

Peamiseks PEMFC-i puuduseks on kõrge hind, mistõttu ei ole PEMFC veel väga massilises 

kasutuses. PEMFC-de tootmisel on suurimaks kuluallikaks katalüsaator, mis moodustab 

tootmiskuludest ligi 46% [41]. Katalüsaatori kõrge hinna põhjuseks on eelkõige suur 

väärismetalli (tüüpiliselt plaatina) sisaldus [1-6,34-36,39,41]. Katalüsaatori hinna alandamiseks 

on kolm võimalust: väärismetallil (näiteks plaatinal) põhineva katalüsaatori aktiivsuse tõstmine, 

näiteks kasutades väärismetalli asemel sulamit; odavama, näiteks mitteväärismetallil põhineva, 

katalüsaatori väljaarendamine ja kaudsemad meetodid, näiteks oomiliste või massiülekande 

takistuste poolt limiteeritud protsesside optimeerimine [1-6,34-36,39].  

1.2. Hapniku redutseerumisreaktsioon vesilahustes 

Hapniku redutseerumine on prootonvahetusmembraaniga kütuseelemendi katoodil toimuv 

reaktsioon. Võrreldes vesiniku oksüdeerumisreaktsiooniga PEMFC-i anoodil, on hapniku 

redutseerumisreaktsioon oluliselt kõrgema ülepingega (~25 mV vs ~300 mV) [12]. Ülepinget 

on võimalik katalüsaatori abil alandada. Kõige levinumateks katalüsaatoriteks on tänapäeval 

plaatinal põhinevad katalüsaatorid, kuid uuritakse ka mitmesuguseid alternatiivseid 

katalüsaatoreid: mitteväärismetallid, väärismetallid ja nende sulamid, süsinikmaterjalid, 

kinoonid ja nende derivaadid, siirdemetallide kalkogeenid ning karbiidid [13,15-18,22-33, 

35,36,40,42-49]. 

Olenevalt kasutatavast katalüsaatorist, toimub vesilahustes hapniku redutseerumine nelja- või 

kaheelektroonse protsessina. Neljaelektroonse protsessi puhul, mis võib toimuda ka kahes 

järjestikuses etapis (2+2-elektroonne protsess), redutseerub hapnik veeks (leeliselises 

keskkonnas hüdroksiidiooniks). Kaheelektroonse protsessi korral redutseerub hapnik 

vesinikperoksiidiks (vesinikperoksiidiooniks), mis võib edasi redutseeruda veeks, laguneda 
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elektroodi pinnal või desorbeeruda elektrolüüdi lahusesse. Aprotoonsetes mittevesilahustes on 

võimalik ka üheelektroonne protsess, mille käigus hapnik redutseerub superoksiidiooniks. 

[30,40] 

Käesolevas töös uuriti hapniku redutseerumist leeliselises vesilahuses ja seetõttu on järgnevad 

reaktsioonid esitatud leeliselise keskkonna jaoks.  

Neljaelektroonsel hapniku redutseerumisel tekib hüdroksiidioon: 

O2 + H2O + 4e− → 4OH−  E = 0,401 V vs SHE (standardvesinikelektrood) (1) 

Kaheelektroonse hapniku redutseerumise mehhanismi korral tekib vesinikperoksiidioon: 

O2 + H2O + 2e− → HO2
− + OH− E = -0,065 V vs SHE,     (2) 

mis võib edasi redutseeruda hüdroksiidiooniks: 

HO2
− + H2O + 2e− → 3OH−  E = 0,867 V vs SHE. [38]    (3) 

Kui reaktsioonile 2 järgneb reaktsioon 3, on tegu 2+2-elektroonse protsessiga, mis summaarselt 

on võrdne reaktsiooniga 1, kuid toimub kahes kaheelektroonses etapis. [30,38,40,42,44] 

1.2.1. Hapniku redutseerumine süsinikelektroodidel leeliselistes vesilahustes 

Süsinikmaterjalid omavad vesikeskkonnas katalüütilist aktiivsust ORR-i suhtes. Olenevalt 

süsiniku tüübist (grafiit, klaassüsinik, aktiveeritud süsinik, süsiniknanotorud) ja vesilahuse pH-

st on konkreetne reaktsioonimehhanism ning süsiniku aktiivsus katalüsaatorina väga erinev. 

[13,30,32,38,40,42,44,50-52] 

Klaassüsinikul toimub hapniku redutseerumine summaarselt kaheelektroonse protsessina, mille 

mehhanism on esitatav järgmiste võrranditega [40]: 

O2 → O2(𝑎𝑑𝑠)          (4) 

O2(𝑎𝑑𝑠) + e− → [O2(𝑎𝑑𝑠)]−        (5) 
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[O2(𝑎𝑑𝑠)]− → O2(𝑎𝑑𝑠)−         (6) 

O2(𝑎𝑑𝑠)− + H2O → HO2(𝑎𝑑𝑠) + OH−       (7) 

HO2(𝑎𝑑𝑠) + e− → HO2
−(𝑎𝑑𝑠)        (8) 

HO2
−(𝑎𝑑𝑠) → HO2

−.          (9) 

Kiirust limiteeriv etapp oleneb vesilahuse pH-st. Kui pH > 10, on kiirust limiteerivaks 

reaktsiooniks reaktsioon 6, kui pH < 10, siis reaktsioon 5. [40] 

1.2.2. Hapniku redutseerumine plaatinaelektroodidel leeliselistes vesilahustes 

Hapniku redutseerumisreaktsiooni on enim uuritud plaatina monokristalli tahkudel [9,14, 

53-58]. ORR toimub plaatinal peamiselt neljaelektroonse protsessina (reaktsioon 1) järgneva 

skeemi alusel [30]:  

Pt + O2 ↔ Pt − O2(𝑎𝑑𝑠)         (10) 

Pt − O2(𝑎𝑑𝑠) + H2O + e− → Pt − O2H(𝑎𝑑𝑠) + OH−     (11) 

Pt − O2H(𝑎𝑑𝑠) + e− → Pt − O2H−(𝑎𝑑𝑠)       (12) 

Pt − O2H−(𝑎𝑑𝑠) → Pt + HO2
−        (13) 

või järgnevad reaktsioonile 11 järgnevad etapid: 

Pt + Pt − O2H(𝑎𝑑𝑠) + e− + H2O → 2Pt − OH(𝑎𝑑𝑠) + OH−    (14) 

Pt − OH(𝑎𝑑𝑠) + e− → Pt + OH−.        (15) 

Hapniku redutseerumise mehhanism plaatinal on küllaltki keeruline. Kirjanduses on toodud, et 

tüüpiliselt on esimeseks etapiks hapniku adsorptsioon plaatina osakese pinnal (reaktsioon 10). 

Seejärel toimub leeliselistes vesilahustes hapniku redutseerumine kas neljaelektroonse 

protsessina hüdroksiidiooniks (reaktsioonid 11 ja 14-15) või kaheetapilise 2+2-elektroonse 

protsessina, kus esimeses etapis redutseerub hapnik vesinikperoksiidiooniks (reaktsioonid  
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11-13), millele järgneb selle redutseerumine hüdroksiidiooniks. Enamasti on plaatinal 

neljaelektroonne hapniku redutseerumine domineeriv, kaheelektroonset protsessi (reaktsioonid 

11-13) toimub väga vähe ning ka sellest läheb enamus üle 2+2-elektroonseks protsessiks, mille 

tulemiks on vesi. Esimese elektroni ülekannet (reaktsioon 11), mille käigus tekib vaheühend 

Pt-O2H(ads), loetakse ORR-i kiirust limiteerivaks etapiks. [30,56-58] 

1.3. Pöörleva ketaselektroodi meetod 

Pöörleva ketaselektroodi meetod [30,40,59] on elektrokeemiliste reaktsioonide, sealhulgas 

ORR-i, mehhanismi ja kineetika uurimisel väga laialt levinud [7-12,17,21,22,25,30, 

32,35,42,47,53]. Ketaselektrood on polütetrafluoroetüleeni (tefloni) või mõne muu 

isolaatormaterjaliga ümbritsetud silindrikujuline elektrood, mille ots on elektroodi töötavaks 

pinnaks. Elektrood on ühenduses rotaatoriga, mille abil on võimalik elektrood ümber oma telje 

pöörlema panna. Elektroodina kasutatakse klaassüsinikku, grafiiti või väärismetalle nagu 

plaatina või kuld. Pöörleva ketaselektroodi mõõtesüsteemi skeem on toodud joonisel 2a. [30,60] 

 

Joonis 2. a) pöörleva ketaselektroodi mõõtesüsteem; b) elektroodi pöörlemist ja lahuse liikumist 

illustreeriv skeem [59]. 
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Elektroodi pind on kontaktis elektrolüüdi lahusega. Elektroodi pöörlemisel liigub elektrolüüdi 

lahus paralleelselt elektroodi pinnaga pöörlemisteljest eemale, samal ajal liigub uus kogus 

lahust elektroodi alt tema pöörlemistelje sihis elektroodi pinna suunas (joonis 2b). [30,60,59] 

Lahuse voolamiskiirus muutub koos kaugusega elektroodi pinnast. Kehtib seaduspärasus: mida 

kaugemal elektroodi pinnast, seda suurem on lahuse voolamiskiirus elektroodi suhtes. Mingil 

kaugusel 𝛿𝑂 elektroodi pinnast saavutab lahuse voolamiskiirus konstantse väärtuse, st edasisel 

elektroodist kaugenemisel lahuse voolamiskiirus enam ei muutu. Suurust 𝛿𝑂  nimetatakse 

difusioonikihi paksuseks. [30,60] 

1.3.1. Difusioonikineetika seaduspärasused 

Elektroodi pinna lähedases kihis toimub samaaegselt kolm protsessi: difusioon, konvektsioon 

ja migratsioon. Hapniku redutseerumise uurimisel osutuvad oluliseks vaid difusioon ja 

konvektsioon, sest migratsiooni, mis iseloomustab laetud osakese liikumist elektriväljas, võib 

lahustunud hapniku kui neutraalse molekuli korral arvestamata jätta ja seetõttu järgnevas 

tuletuskäigus seda ei käsitleta. [30]  

Mida lähemal elektroodi pinnale, seda suurem on difusiooni osakaal massiülekandes ning seda 

väiksem on reagendi (näiteks hapniku) kontsentratsioon. Lähtuvalt Faraday seadusest saab 

difusioonivoolutiheduse avaldada järgnevalt: 

𝑗 = 𝑛𝐹𝐷𝑂
𝐶𝑂

0−𝐶𝑂
𝑠

𝛿𝑂
,          (16) 

kus 𝑛 on üleminevate elektronide arv, 𝐹  Faraday konstant, 𝐷𝑂  hapniku difusioonikoefitsent, 

𝐶𝑂
0  hapniku kontsentratsioon elektrolüüdi lahuses, 𝐶𝑂

𝑠  hapniku kontsentratsioon elektroodi 

pinnal ning 𝛿𝑂 difusioonikihi paksus. [30,60,61]  

Kui hapniku kontsentratsioon elektroodi pinnal läheneb nullile, saavutab 

difusioonivoolutihedus maksimaalse väärtuse. Seda nimetatakse piiriliseks 

difusioonivoolutiheduseks 𝑗𝑑 ning see avaldub: 

𝑗𝑑 = 𝑛𝐹𝐷𝑂
𝐶𝑂

0

𝛿𝑂
.  [30,60,61]         (17) 
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Lahuse liikumist elektroodi pinna lähedal kirjeldavad hüdrodünaamika võrrandid, millest 

lahuse voolamiskiirus on avaldatav võrrandiga: 

𝑣𝑥 = −0,51𝜔3 2⁄ 𝜗−1 2⁄ 𝑥2,         (18) 

kus 𝑣𝑥  on lahuse voolamiskiirus 𝑥  suunas (elektroodi pinnaga risti), 𝜔  on elektroodi 

pöörlemiskiirus, 𝜗  lahuse kinemaatiline viskoossus ning 𝑥  kaugus elektroodi pinnast. 

Elektroodi geomeetrilisest sümmeetriast tuleneb, et hapniku kontsentratsioon elektroodi pinna 

lähedases kihis sõltub ainult 𝑥 koordinaadist. Difusioonist tingitud hapniku kontsentratsiooni 

(𝐶𝑂) muutus ajas avaldub Fick’i II seaduse kohaselt sel juhul järgnevalt: 

(
𝜕𝐶𝑂

𝜕𝑡
)

𝑑𝑖𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑜𝑛
= 𝐷𝑂

𝜕2𝐶𝑂

𝜕𝑥2          (19) 

ning konvektsioonist tingitud hapniku kontsentratsiooni muutus elektroodi pinnal: 

(
𝜕𝐶𝑂

𝜕𝑡
)

𝑘𝑜𝑛𝑣𝑒𝑘𝑡𝑠𝑖𝑜𝑜𝑛
= 𝑣𝑥

𝜕𝐶𝑂

𝜕𝑥
.         (20) 

Statsionaarses olekus, kui hapniku kontsentratsioon elektroodi pinnal on ligilähedane nulliga ja 

tema kontsentratsioonijaotus elektroodi pinna lähedases kihis enam ajas ei muutu, saavad 

difusiooni ja konvektsiooni protsesside kiirused võrdseks: 

(
𝜕𝐶𝑂

𝜕𝑡
)

𝑑𝑖𝑓𝑢𝑠𝑖𝑜𝑜𝑛
− (

𝜕𝐶𝑂

𝜕𝑡
)

𝑘𝑜𝑛𝑣𝑒𝑘𝑡𝑠𝑖𝑜𝑜𝑛
= 0,        (21) 

ehk 

𝐷𝑂
𝜕2𝐶𝑂

𝜕𝑥2
= 𝑣𝑥

𝜕𝐶𝑂

𝜕𝑥
. [30,60,61]         (22) 

Asendades võrrandi 18 võrrandisse 22 saame: 

𝜕2𝐶𝑂

𝜕𝑥2 =  −
0,51𝑥2

𝐷𝑂𝜔−3 2⁄ 𝜗1 2⁄ (
𝜕𝐶𝑂

𝜕𝑥
).         (23) 

Lahendades võrrandi 23 tingimusel 𝑥 = 0, saame: 
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(
𝜕𝐶𝑂

𝜕𝑥
)

𝑥=0
= 1,1193𝐶𝑂

0 (
3𝐷𝑂𝜔−3 2⁄ 𝜗1 2⁄

0,51
)

−1 3⁄

.       (24) 

Asendades võrrandi 24 võrrandisse 17, saadakse piirilise difusioonivoolutiheduse võrrand: 

𝑗d = 0,62𝑛F𝐷𝑂
2 3⁄

𝜔1/2𝜗−1/6𝐶𝑂
0.          (25) 

Antud võrrandit tuntakse Levichi võrrandina. [30,60,61] 

Kui massiülekanne on reaktsiooni kiirust limiteeriv staadium, kehtib Levichi võrrand (võrrand 

25) ehk 𝑗d, 𝜔1/2  sõltuvus on lineaarne. 𝑗d, 𝜔1/2  sõltuvuse tõusust (0,62𝑛F𝐷𝑂
2 3⁄

𝜗−1/6𝐶𝑂
0) on 

võimalik arvutada erinevad parameetreid, näiteks 𝑛, 𝐷𝑂, 𝜗 ja 𝐶𝑂
0. [30,60,61] 

Hapniku redutseerumise korral kasutatakse katalüsaatori katalüütilise aktiivsuse hindamiseks 

tihti poollainepotentsiaali (𝐸1 2⁄ ) ehk elektroodi potentsiaali, mille korral voolutiheduse väärtus 

saab võrdseks poolega piirilise difusioonivoolutiheduse väärtusest. Mida positiivsem on 𝐸1 2⁄ , 

seda katalüütiliselt aktiivsem on katalüsaator. [30] 

1.3.2. Laenguülekande protsessi kineetika seaduspärasused 

Juhul kui hapniku redutseerumisel on massiülekanne kiire, saab limiteerivaks laenguülekande 

protsessi kiirus. Mõõdetud voolutihedus on avaldatav Koutecky-Levichi võrrandiga [30,60]: 

1

𝑗
=

1

𝑗𝑘
+

1

𝑗𝑑
=

1

𝑗𝑘
+

1

0,62𝑛F𝐷𝑂
2 3⁄

𝜔1/2𝜗−1/6𝐶𝑂
0
,       (26) 

kus 𝑗  on mõõdetud voolust arvutatud voolutihedus ning 𝑗𝑘  on laenguülekandest tingitud 

voolutiheduse kineetiline komponent, mis avaldub katoodsuunalise protsessi korral Butler-

Volmeri võrrandiga: 

𝑗𝑘 = 𝑗0𝑒(− 
(1−𝛼)𝑛𝐹𝜂

𝑅𝑇
)
,          (27) 

kus 𝑗0  on vahetusvoolutihedus, mis vastab reaktsiooni tasakaaluolekule (päri- ja 

vastassuunalise reaktsiooni kiirused on võrdsed), 𝛼  on elektronide ülekandekoefitsent, 𝑛 

üleminevate elektronide arv ja 𝜂 reaktsiooni ülepinge. [30,60] 
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𝑗−1, 𝜔−1/2 lineaarse sõltuvuse vabaliikmest saab leida 𝑗𝑘  väärtuse. Samuti saab antud sirge 

tõusust 
1

0,62𝑛F𝐷𝑂
2 3⁄

𝜗−1/6𝐶𝑂
0
 arvutada erinevaid elektrokeemilisi parameetreid. Leides 𝑗𝑘 väärtused 

erinevatel elektroodipotentsiaalidel, saab koostada 𝐸 , ln 𝑗𝑘  sõltuvuse, mille tõusust on 

võimalik arvutada üleminevate elektronide arvu 𝑛 ja elektronide ülekandekoefitsendi 𝛼 

väärtust. Antud sõltuvuse vabaliikmest on võimalik leida vahetusvoolutiheduse 𝑗0  väärtus. 

[30,60] 

Reaktsiooni ülepingeks 𝜂  nimetatakse voolu all oleva elektroodi potentsiaali nihet sama 

elektroodi tasakaalupotentsiaali suhtes, mis on tingitud elektrokeemilise reaktsiooni aeglusest 

ehk ülepingest, mis avaldub: 

𝜂 = 𝐸 − 𝐸𝑡,            (28) 

kus E on elektroodi potentsiaal ning 𝐸𝑡  elektroodi tasakaalupotentsiaal. Ülepinge sõltub 

eelkõige elektroodiprotsessi iseloomust. Pöörduvate protsesside korral on ülepinge väga väike. 

[61,62] 

Julius Tafel tuletas 1905. aastal ülepinge 𝜂 ja voolutiheduse j vahelise empiirilise võrrandi: 

𝜂 = a + b log 𝑗,           (29) 

kus a ja b on katseliselt määratud konstandid. Piirkonnas, kus 𝜂, log 𝑗 sõltuvus on lineaarne, on 

võimalik selle sirge tõusust leida erinevaid kineetilisi parameetreid. [61,62] 

1.4. Tsükliline voltamperomeetria 

Tsükliline voltamperomeetria (CV) on laialtkasutatav meetod elektrokeemiliste reaktsioonide 

kvalitatiivseks ja poolkvantitatiivseks uurimiseks. Tsüklilise voltamperomeetria abil saab 

informatsiooni redoksreaktsioonide termodünaamika, heterogeensete reaktsioonide kineetika ja 

adsorptsiooniprotsesside kohta. [61,63-65] 

Tsüklilise voltamperomeetria meetodi rakendamisel polariseeritakse tööelektroodi, st 

muudetakse potentsiaali töö- ja võrdluselektroodi vahel ning mõõdetakse voolutugevust töö- ja 

abielektroodi vahel. Tööelektroodi potentsiaali muudetakse kasutades kolmnurkset 
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potentsiaaliprogrammi, kus potentsiaal kasvab algväärtuselt 𝐸𝑖  lineaarselt maksimaalse 

väärtuseni 𝐸𝑓  ning seejärel langeb lineaarselt tagasi algväärtuseni konstantsel laotuskiirusel 

(joonis 3). Lõpptulemusena saadakse mõõdetud voolutiheduse ja rakendatud potentsiaali 

sõltuvused, mida nimetatakse tsüklilisteks voltamperogrammideks. Tsüklilisel 

voltamperogrammil esinevad voolutiheduse maksimumid, mida nimetatakse voolutiheduse 

piikideks ja mis kirjeldavad toimuvaid elektrokeemilisi reaktsioone. Piikide kõrgus ja laius 

oleneb uuritava reaktsiooni pöörduvusest, elektroodi potentsiaali laotuskiirusest, elektrolüüdi 

kontsentratsioonist ja elektroodi materjalist, seega sobib CV meetod ka protsesside 

poolkvantitatiivseks iseloomustamiseks. [61,63] 

 

Joonis 3. Potentsiaali sõltuvus ajast kolmnurkse potentsiaaliprogrammi korral. 

Juhul kui redoksreaktsiooni käigus ei esine lähteainete või produktide adsorptsiooni elektroodi 

pinnale, kirjeldavad reaktsiooni Faraday seadused. See tähendab, et mõõdetud laenguhulk on 

proportsionaalne reageerinud reagendi moolide arvuga. Juhul kui laenguülekande protsessi 

kiirused päri- ja vastassuunas on võrdsed, on tegemist pöörduva reaktsiooniga, mille korral 

anood- ja katoodsuunal esinevad piigid on üksteisest eraldatud potentsiaalide vahe võrra  

(𝐸𝑝
𝑜𝑥 − 𝐸𝑝

𝑟𝑒𝑑), mis on avaldatav võrrandiga: 

|𝐸𝑝
𝑜𝑥 − 𝐸𝑝

𝑟𝑒𝑑| = 2,218
R𝑇

𝑛F
=

59

𝑛
,         (30) 
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kus 𝐸𝑝
𝑜𝑥  ja 𝐸𝑝

𝑟𝑒𝑑  on vastavalt uuritava oksüdeerumis- ja redutseerumisreaktsiooni piigi 

potentsiaalid, R universaalne gaasikonstant ning 𝑇 temperatuur. Voolutiheduse väärtus piigi 

potentsiaalil avaldub Randles-Sevciki võrrandiga: 

𝑗𝑝 = 2,69 ∗ 105𝑛3 2⁄ 𝐷𝑂
1 2⁄

𝐶𝑂
0𝜈1 2⁄ ,         (31) 

kus 𝜈 on elektroodi potentsiaali laotuskiirus. Voolutiheduse väärtus piigi potentsiaalil (piigi 

kõrgus) suureneb laotuskiiruse kasvades. Kui konkreetse süsteemi korral on 𝑛 , 𝐷𝑂  ja 𝐶𝑂
0 

konstantsed, siis difusioonlimiteeritud protsessi korral sõltub 𝑗𝑝  lineaarselt laotuskiiruse 

ruutjuurest. [61,63]  
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2. EKSPERIMENDI METOODIKA 

2.1. C(Mo2C)750°C süntees 

Katalüsaatori valmistamisel kasutati süsinikkandjana molübdeenkarbiidist kloreerimise teel 

sünteesitud mikromesopoorset süsinikku (C(Mo2C)750°C) [7-10,12,42,50]. Molübdeenkarbiid 

(Mo2C, ρ = 9,12 g cm-3, -325 mesh, Sigma-Aldrich) asetati toruahjus olevasse kvartstorus 

asuvasse kvartsist kandjasse. Õhujääkide eemaldamiseks reaktsioonikeskkonnast küllastati 

seda eelnevalt argooniga voolukiirusel 500 ml min-1. Reaktsioonitemperatuuril (750 °C) juhiti 

läbi kvartstoru 4,5 h jooksul kloori (Linde AGA, 99,9999%) voolukiirusel 50 ml min-1. 

Reaktsiooni kirjeldab lihtsustatult võrrand: 

Mo2C + 5Cl2 → C + 2MoCl5.        (32) 

Reaktsiooni käigus moodustunud MoCl5 juhiti reaktsioonikeskkonnast välja reageerimata 

kloori voolus. Reaktsiooni lõppedes juhiti reaktsioonikeskkonnast aeglasel voolukiirusel läbi 

argooni, et eemaldada üleliigse kloori ning võimalike gaasiliste kõrvalproduktide jäägid. 

Saadud süsinikku töödeldi täiendavalt H2/He (1:4) seguga 800 °C juures poolteist tundi, et saada 

võimalikult puhas süsinik, mis ei sisaldaks kloori, kloriide ega ka hapnikku sisaldavaid 

funktsionaalseid rühmi süsiniku pinnal. [7-10,12,42,50-53] 

2.2. 20%Pt-C(Mo2C)750°C süntees 

20%Pt-C(Mo2C)750°C [7,8,10,12,17,42] (edaspidi Pt-C) sünteesiks modifitseeriti punktis 2.1 

kirjeldatud meetodil saadud süsinikku plaatinaga, kasutades naatriumboorhüdriidiga 

redutseerimise meetodit [43]. Lõpp-produktis oli plaatina sisaldus 20% kogu katalüsaatori 

massist. Pt sadestamiseks lahustati vajalik kogus H2PtCl6×6H2O (Alfa Aesar, 99,9%) 400 ml-s 

Milli-Q+ (18,2 MΩ cm) vees. Saadi helekollase värvusega vesilahus, milles metalli ioonide 

kontsentratsioon oli ~2,0 mM. Lahust segati magnetsegajal temperatuuril 22±1 °C ühe tunni 

jooksul. Vajalik kogus süsinikku segati mõne ml-i Milli-Q+ veega ja saadud suspensioon lisati 

eelnevalt valmistatud ~2,0 mM H2PtCl6 vesilahusele. Seejärel viidi eelnevalt valmistatud segu 

~0,5 ml-i 20% NaOH vesilahuse lisamisega aluseliseks (pH ~ 8). NaBH4 (Sigma-Aldrich) lahus 

valmistati sobiliku hulga NaBH4 lahustamisel 10 ml Milli-Q+ vees ning seejärel lisati tilkhaaval 

H2PtCl6 ja süsiniku segule. Reaktsioonisegu segati magnetsegajal kaks tundi ja jäeti üleöö 
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settima. Järgmisel päeval katalüsaator filtreeriti kasutades vaakumpumpa, loputati põhjalikult 

Milli-Q+ veega ja kuivatati seejärel kuivatusahjus 80 °C juures. [7,8,10,12,17,42,43] 

2.3. Katalüsaatori tindi ja elektroodi valmistamine 

Katalüsaatori suspensioon (nn tint) valmistati plaatinaga modifitseeritud või modifitseerimata 

süsiniku pulbrist, isopropanoolist (Sigma-Aldrich, >99%), Milli-Q+ veest ja Nafion® 117 

lahusest (Sigma-Aldrich, Aldrich Chemistry, ~5%). Vajalikule kogusele uuritava katalüsaatori 

pulbrile lisati isopropanooli ja Milli-Q+ vett. Saadud suspensioonile lisati Nafion® 117 lahust 

5% katalüsaatori massist. Saadud segu töödeldi 1 tunni jooksul ultrahelivannis ühtlase 

suspensiooni saamiseni. [7,8,10,12,42] 

Vastavalt soovitud katalüsaatori katvustihedusele (0,1, 0,2, 0,4 või 1,0 mg cm-2) varieeriti 

katalüsaatori tindi valmistamisel Milli-Q+ vee ja isopropanooli koguseid. Saavutamaks 

katalüsaatori katvustihedust 1,0 mg cm-2, lisati tindi valmistamisel võrdse katalüsaatori koguse 

kohta 10 korda vähem Milli-Q+ vett ja isopropanooli, võrreldes 0,1 mg cm-2 katvustiheduse 

saamiseks valmistatud tindiga. Katalüsaatori katvustiheduse viga oli kuni 20%. [10] 

Uuritavate katalüsaatorite aluspinnana kasutatav klaassüsinikelektrood (Pine Instrumental 

Company) poleeriti dispergeeritud alumiiniumoksiidi pulbriga (osakese suurus ~0,05 μm, 

Buehler) ja loputati Milli-Q+ veega. Alumiiniumoksiidi jääkide eemaldamiseks töödeldi 

elektroodi ultrahelivanni asetatud Milli-Q+ veega täidetud klaasanumas. Elektroodil lasti õhu 

käes kuivada. Seejärel kaeti elektrood katalüsaatorist valmistatud tindiga ning jäeti kuivama. 

Elektroodi katmiseks vajaliku katalüsaatori tindi ruumala hoiti konstantsena (9 µl). Optilise 

mikroskoobiga elektroodidest tehtud piltidelt veenduti, et elektroodid olid kõikide 

katvustiheduste juures katalüsaatoriga korralikult kaetud (joonised 4 ja 5). [7,8,10,12,42] 
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Joonis 4. Optilise mikroskoobiga tehtud pilt Pt-V katalüsaatorist katvustihedusel 1,0 mg cm-2 

klaassüsinikelektroodil. 

 

Joonis 5. Optilise mikroskoobiga tehtud pilt Pt-V katalüsaatorist katvustihedusel 0,1 mg cm-2 

klaassüsinikelektroodil. 
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2.4. Elektrokeemiliste mõõtmiste metoodika 

Elektrokeemilised mõõtmised teostati 150 cm3 viiekaelalises klaasist mõõterakus [5,7-10, 

12,14,17,31,42,44,66], kasutades kolmeelektroodset süsteemi, mis koosnes töö-, abi- ja 

võrdluselektroodist. Tööelektroodiks oli 

teflonisse pressitud klaassüsiniksilinder 

(diameeter 5 mm, ristlõike pindala 

0,196 cm2, Pine Instrumental Company), 

mis kaeti katalüsaatori kihiga (ptk 2.3). 

Võrdluselektroodina kasutati Hg|HgO 

elektroodi 0,1 M KOH lahuses (0,171 V 

vs SHE) ning kõik käesolevas töös 

toodud potentsiaalide väärtused on 

esitatud antud võrdluselektroodi suhtes. 

Võrdluselektrood oli rakuga ühendatud Luggini kapillaari kaudu, mille ots asus tööelektroodile 

võimalikult lähedal. Abielektroodina kasutati suure pindalaga (~60 cm2) plaatinavõrku. 

[7,8,10,12,17,42,44] 

Kõigi katses kasutatavate klaasnõude, sealhulgas mõõteraku, pesemiseks kasutati 80 °C-ni 

kuumutatud kontsentreeritud väävelhapet (Sigma-Aldrich, 95,0-97,0%), millele lisati mõni 

milliliiter vesinikperoksiidi (Sigma-Aldrich, puriss. p.a., ACS reagent, 30%). Klaasnõud täideti 

eelnevalt kuumutatud happe ja peroksiidi seguga ning lasti jahtuda ligikaudu labori 

temperatuurini. Nõud, mõõterakk ja kõik selle osad loputati esmalt demineraliseeritud veega 

ning seejärel Milli-Q+ veega. Nõud kuivatati kuivatuskapis, mõõterakk täideti Milli-Q+ veega 

ning jäeti korgiga kaetult mõõtmiste alguseni seisma. [7,8,10,12,17,42,44] 

Elektrokeemiliste mõõtmiste läbiviimiseks eemaldati mõõterakust Milli-Q+ vesi ning loputati 

väikese koguse 0,1 M foonelektrolüüdi lahusega, mis valmistati tahke kaaliumhüdroksiidi 

(KOH, Sigma-Aldrich, 99,99%) lahustamisel Milli-Q+ vees. Seejärel täideti Luggini kapillaar 

ja mõõterakk foonelektrolüüdi vesilahusega. Enne elektrokeemiliste mõõtmiste alustamist 

küllastati rakus olevat foonelektolüüdi vesilahust argooniga (Linde AGA, 99,9999%) ja 

mõõdeti tsüklilised voltamperogrammid elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 10 mV s-1 ning 

pöörlemiskiirusel 800 p min-1 kuni voolutiheduse väärtuste stabiliseerumiseni. Seejärel korrati 

Joonis 6. Elektrokeemiliste mõõtmiste mõõtesüsteem. 
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sama protseduuri hapnikuga küllastatud foonelektrolüüdi vesilahuses (Linde AGA, puhtus 5.0), 

argooniga küllastatud foonelektrolüüdi vesilahuses ning uuesti hapnikuga küllastatud lahuses. 

Elektrokeemilised mõõtmised teostati esmalt hapnikuga küllastatud süsteemis ning seejärel 

argooniga küllastatud süsteemis. [7,8,10,12,17,42,44] 

Pöörleva ketaselektroodi meetodil mõõdeti voolutiheduse ja elektroodi potentsiaali sõltuvused 

potentsiaalide vahemikus -0,55 V ˂ E ˂  0,31 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH) elektroodi potentsiaali 

laotuskiirusel 10 mV s-1 erinevatel tööelektroodi pöörlemiskiirustel (0, 500, 800, 1000, 1500, 

2000, 2500 ja 3000 p min-1) ning küllastavat gaasi läbi lahuse juhtides. Mõõtmisi alustati ja 

mõõtmised lõpetati registreerides polarisatsioonikõver pöörlemiskiirusel 3000 p min-1, et 

kontrollida katalüsaatori stabiilsust ajas. [7,8,10,12,17,42,44] 

Tsüklilise voltamperomeetria meetodil mõõdeti voolutiheduse sõltuvused elektroodi 

potentsiaali laotuskiirusest potentsiaalide vahemikus -0,55 V ˂ E ˂ 0,31 V (vs Hg|HgO|0,1M 

KOH) laotuskiirustel 5, 10, 20, 30, 50, 70, 100, 150 ja 200 mV s-1 seisval elektroodil, juhtides 

küllastavat gaasi üle lahuse pinna. Iga kord enne uue laotuskiiruse rakendamist küllastati lahus 

gaasi läbi lahuse juhtides, et taastada gaasi küllastuskontsentratsioon. Mõõtmiste alguses ja 

lõpus registreeriti voltamperogramm elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 200 mV s-1, et 

kontrollida katalüsaatori stabiilsust ajas. [7,8,10,12,42] 

Kõikide uuritud süsteemide korral (katalüsaator x katvustihedusel y) teostati elektrokeemilised 

mõõtmised vähemalt nelja elektroodiga. Metoodika ja mõõtetingimused olid kõikide 

elektroodide puhul identsed. Katsed olid reprodutseeritavad, katseviga jäi vahemikku 2-6%. 

Kõik töös läbi viidud mõõtmised teostati temperatuuril 22±1 ⁰C. [10] 

Mõõtmised teostati Pine rotaatori (Pine Instrumental Company) ja Gamry Reference 600™ 

(Gamry Instruments) potentsiostaadi abil. Eksperimente juhiti Gamry Instruments Framework 

tarkvaraga. 
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3. TULEMUSED JA ARUTELU 

3.1. Hapniku redutseerumine modifitseerimata süsinikmaterjalidel 

Esmalt uuriti hapniku redutseerumise kineetikat ja selle sõltuvust katalüsaatori katvustihedusest 

modifitseerimata C(Mo2C)750°C ja kommertsiaalsel VulcanXC72® (Fuel Cell Earth) 

süsinikmaterjalil (edaspidi C ja Vulcan) [42]. Mõlema katalüsaatori korral valmistati 

elektroodid katvustihedusega 0,1, 0,2, 0,4 ja 1,0 mg cm-2 ning elektrokeemilisi mõõtmisi korrati 

igal katvustihedusel vähemalt neli korda. Esitatud voolutiheduse elektroodi potentsiaalist (𝑗𝑐 , 𝐸) 

sõltuvused on parandatud argooniga (Ar) küllastatud foonelektrolüüdi keskkonnas mõõdetud 

voolutiheduste ja oomilise pingelanguse suhtes (Rel = 37 Ω, mõõdetud 

impedantsspektroskoopilisel meetodil [7,8,10,12]).  

Joonisel 7 on esitatud pöörleva ketaselektroodi meetodil katoodsuunalisel elektroodi 

laotuskiirusel 10 mV s-1 ja konstantsel elektroodi pöörlemiskiirusel mõõdetud jc, E sõltuvused 

C ja Vulcan materjalidele erinevatel katvustihedustel. Kõikide uuritud süsteemide korral 

eristuvad voolutiheduse ja elektroodi potentsiaali sõltuvustel selgelt kolm piirkonda 

[30,42,61,62]: laenguülekande, segakineetika ja difusiooni protsesside poolt limiteeritud alad. 

Laenguülekande protsessi kineetika poolt limiteeritud alas voolutiheduse väärtused elektroodi 

pöörlemiskiirusest ei sõltu. Katvustihedusel 1,0 mg cm-2 võib seda täheldada 

potentsiaalivahemikus -0,09 ˂ E ˂ 0,29 V C korral ning -0,17 ˂ E ˂ 0,29 V (vs Hg|HgO|0,1M 

KOH) Vulcani korral. C korral nihkub laenguülekande protsessi poolt limiteeritud ala lõpp ja 

segakineetika protsesside poolt limiteeritud ala algus katvustiheduse vähenedes negatiivsemate 

elektroodi potentsiaalide suunas, Vulcani korral see katalüsaatori katvustihedusest oluliselt ei 

sõltu. Järeldub, et C katalüütiline aktiivsus kasvab katalüsaatori katvustiheduse tõusuga rohkem 

kui Vulcani korral. Selle põhjuseks on C materjalile iseloomulikud grafiitsed piirkonnad 

[7,10,12,42,50], mistõttu esinevad materjali pinnal nn süsiniku kõrvaltasandid. Vastavalt 

kirjanduses toodud mudelile [38], ongi süsiniku kõrvaltasandid põhilised aktiivsed 

reaktsioonitsentrid ORR-i toimumiseks ja seetõttu on C pinnal aktiivseid reaktsioonitsentreid 

rohkem võrreldes amorfse Vulcan süsinikmaterjaliga. Katvustiheduse kasvades suureneb 

aktiivsete reaktsioonitsentrite arv C oluliselt suurema eripinna [7,10,12,42] tõttu rohkem kui 

Vulcan materjali korral.  
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Segakineetika protsesside poolt limiteeritud ala, kus elektroodi potentsiaali katoodsuunalisel 

laotusel voolutiheduse väärtused kasvavad, jääb uuritud katalüsaatorite C ja Vulcani korral 

katalüsaatori katvustihedusel 1,0 mg cm-2 vastavalt potentsiaalide vahemikesse -0,35 ˂ E ˂  

-0,09 V ja -0,39 ˂  E ˂  -0,17 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH). Selles alas on elektrokeemiline protsess 

limiteeritud nii laenguülekande kui ka difusiooni protsesside kineetika aegluse poolt [10]. 

Tabelis 1 on toodud elektroodi potentsiaali väärtused konstantsel voolutiheduse väärtusel  

(𝑗𝑐  = -20 A m-2), millest nähtub, et segakineetika protsesside poolt limiteeritud ala nihkub 

katalüsaatori katvustiheduse vähenedes negatiivsemate potentsiaalide suunas mõlema 

süsinikmaterjali korral. Sellest järeldub, et katalüsaatori katvustiheduse kasvades ORR-i 

ülepinge väheneb. Materjal C on katalüütiliselt märgatavalt aktiivsem ORR-i suhtes kui seda 

on Vulcan, omades madalamaid ülepinge väärtusi kõikidel vaadeldud katvustihedustel. Samuti 

on C aktiivsem ka teistest varasemalt uuritud amorfsetest süsinikmaterjalidest [10,38,44,67], 

mis on seletatav talle iseloomulike grafiitsete piirkondade ja suurema eripinnaga 

[7,8,10,12,42,50].  

Tabel 1. Konstantsele voolutihedusele vastavad elektroodi potentsiaalid ja voolutiheduse väärtused 

difusioonivooluplatoo piirkonnas konstantsel elektroodi pöörlemiskiirusel (ω = 3000 p min-1) ning 

arvutatud üleminevate elektronide arv C ja Vulcan süsinikmaterjalide korral. 

Katvustihedus  

(mg cm-2) 

Vulcan C 

E (mV) 

𝒋𝐜 = -20 A m-2 

𝒋𝐜 (A m-2) 

𝑬 = -450 mV 
𝒏 

E (mV) 

𝒋𝐜 = -20 A m-2 

𝒋𝐜 (A m-2) 

𝑬 = -450 mV 
𝒏 

0,1 -294±14 32,6±1,6 1,7±0,1 -253±8 35,9±1,8 2,0±0,1 

0,2 -300±16 35,2±1,8 1,9±0,1 -219±5 42,4±1,3 2,3±0,1 

0,4 -277±6 37,8±1,1 2,1±0,1 -186±4 47,4±1,4 2,6±0,1 

1,0 [7] -260±3 42,9±0,9 2,4±0,1 -183±2 47,8±1,0 2,6±0,1 

Negatiivsematel elektroodi potentsiaalidel, so E ˂ -0,35 V ja E ˂ -0,39 V (vs Hg|HgO|0,1M 

KOH) vastavalt C ja Vulcani korral sõltumata katalüsaatori katvustihedusest, ei sõltu mõõdetud 

voolutiheduse väärtused enam elektroodi potentsiaalist ja moodustub nn difusioonivooluplatoo. 

Difusioonivooluplatoo alas elektroodi potentsiaalil E = -0,45 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH) 

konstrueeritud Levichi sõltuvused (joonis 8) osutusid kõikidel katalüsaatori katvustihedustel 

lineaarseteks läbides koordinaatide alguspunkti. Sellest järeldub, et ORR-i protsessi limiteerib 

selles elektroodi potentsiaalide vahemikus massiülekanne ehk difusioon (so reagentide ja 

produktide transport lahuse sisemusest elektroodi pinnale ja vastupidi).  
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Kasutades Levichi võrrandit (võrrand 25) ja järgnevaid arvväärtusi: 𝐹 = 96485 C mol-1 [68], 

𝐷𝑂 = 1,8×10-5 cm2 s-1 [62], 𝜈 = 0,01 cm2 s-1 [68], 𝐶𝑂
0 = 1,13 mol m-3 [62], ω = 3000 p min-1,  

n = 2, arvutati teoreetiline piirilise difusioonivoolutiheduse jd väärtus |𝑗𝑑| = 35,5 A m-2, mis on 

lisatud joonisele 1. Tabelis 1 on toodud difusioonivooluplatoo alas elektroodi potentsiaalil  

E = -0,45 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH) eksperimentaalselt mõõdetud maksimaalsete 

voolutiheduste väärtused elektroodi pöörlemiskiirusel ω = 3000 p min-1. Need sõltuvad olulisel 

määral uuritud katalüsaatorist ja katvustihedusest, viimase suurenedes maksimaalse 

voolutiheduse absoluutväärtus kasvab. Vulcani korral on maksimaalsete mõõdetud 

voolutiheduste absoluutväärtused katalüsaatori katvustihedustel 0,1, 0,2 ja 0,4 mg cm-2 

lähedased Levichi võrrandist (võrrand 25) arvutatud teoreetilisele piirilise 

difusioonivoolutiheduse absoluutväärtusele |𝑗𝑑|  = 35,5 A m-2, mis vastab kaheelektroonse 

hapniku redutseerumisele ω = 3000 p min-1. Katvustihedusel 1,0 mg cm-2 on maksimaalse 

voolutiheduse absoluutväärtus 42,9±0,9 A m-2, mis on teoreetilisest |𝑗𝑑| väärtusest mõnevõrra 

kõrgem. C korral on difusioonivooluplatoo alas mõõdetud voolutiheduse absoluutväärtus 

katalüsaatori katvustihedusel 0,1 mg cm-2 lähedane teoreetilisele |𝑗𝑑|  väärtusele 

kaheelektroonse hapniku redutseerumise korral, kuid teistel katvustihedustel on 

eksperimentaalsete voolutiheduste absoluutväärtused oluliselt kõrgemad, mis viitab asjaolule, 

et tegu pole puhtalt kaheelektroonse protsessiga ja C materjalil toimub teatud 

reaktsioonitsentrites ka järgmise kahe elektroni liitumine, mis viib hüdroksiidiooni tekkimisele 

(võrrand 3). Seega kulgeb hapniku redutseerumine osaliselt ka 2+2-elektroonse protsessina.  

Võttes aluseks eksperimentaalsed maksimaalse voolutiheduse absoluutväärtused (E = -0,45 V 

vs Hg|HgO|0,1M KOH), arvutati Levichi võrrandi abil (võrrand 25) hapniku redutseerumisel 

üleminevate elektronide arv (tabel 1). Vulcani korral läheneb üleminevate elektronide arv 

madalatel katvustihedusel kahele ja on suurematel katvustihedustel pisut üle kahe. Saadud 

tulemustest järeldub, et hapniku redutseerumine Vulcani süsinikmaterjalil on peamiselt 

kaheelektroonne protsess. Arvutatud 𝑛 väärtused on C korral oluliselt suuremad ning seega 

toimub C materjalil osaliselt ka neljaelektroonne (või 2+2-elektroonne) protsess. Saadud 

tulemused on kooskõlas kirjanduses toodud andmetega [10,13,38,42,69].  

Konstrueeritud Levich-Koutecky (𝑗𝑐
−1, 𝜔−0,5) sõltuvused osutusid C ja Vulcan materjalide 

korral lineaarseteks ja paralleelseteks sirgeteks, mis kinnitab asjaolu, et antud elektroodi 
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potentsiaalidel limiteerib hapniku redutseerumise reaktsiooni kiirust nii laengu- kui ka 

massiülekanne ehk tegu on segakineetilise protsessiga. 𝑗𝑐
−1, 𝜔−0,5 sõltuvustest võrrandi 26 abil 

leitud kineetilised voolutiheduse absoluutväärtused ( |𝑗𝑘| ) vähenevad katalüsaatori 

katvustiheduse vähenedes. C katalüsaatori korral on 𝑗𝑘  absoluutväärtused kõikidel 

katvustihedustel oluliselt suuremad kui Vulcani korral.  

Konstrueeritud Tafeli ( 𝐸 , log|𝑗𝑘| ) sõltuvused mõlema süsinikmaterjali jaoks erinevatel 

katvustihedustel on esitatud joonisel 9 ning vastavad Tafeli tõusu väärtused on toodud  

tabelis 2. Sõltumata katvustihedusest esineb Tafeli sõltuvustel üks lineaarne ala, mille tõusu 

väärtusteks on ligikaudu -60 mV dec-1. See on sama mõlema uuritud süsinikmaterjali jaoks, 

viidates sellele, et reaktsiooni kiirust limiteerib adsorbeerunud hapniku iooni migratsioon 

(võrrand 6) [30,40].  

Tabel 2. Tafeli sõltuvuse tõusu, piigi potentsiaalile vastava voolutiheduse (𝑗p) ja piigi potentsiaali (𝐸𝑝) 

väärtused piigi potentsiaalil (𝑗p) erinevatel katalüsaatori katvustihedustel C ja Vulcan materjalide korral. 

 

Tsüklilise voltamperomeetria meetodil mõõdetud 𝑗𝑐 , 𝐸  sõltuvused C jaoks elektroodi 

potentsiaali laotuskiirusel 5 mV s-1 erinevatel katalüsaatori katvustihedustel on esitatud  

joonisel 10. Katoodsuunaliste elektroodi potentsiaalide suunas liikudes moodustub iseloomulik 

hapniku redutseerumise piik, mille voolutiheduse absoluutväärtused ( |𝑗𝑝| ) kasvavad 

katalüsaatori katvustiheduse kasvades (tabel 2). Joonisel 11 on toodud 𝑗𝑐 , 𝐸  sõltuvused 

katalüsaatori katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg cm-2 mõlema uuritud süsinikmaterjali jaoks.  

C korral esineb olenemata katvustihedusest hapniku redutseerumise piik positiivsematel 

elektroodi potentsiaalidel kui Vulcani korral. Seejuures Vulcani korral nihkub piigi potentsiaal 

(𝐸𝑝) katvustiheduse kasvades positiivsemate elektroodi potentsiaalide suunas, kuid C korral 𝐸𝑝 

väärtus katvustihedusest ei sõltu. C korral on voolutiheduse absoluutväärtuse kasv piigi 

Katvustihedus  

(mg cm-2) 

Vulcan C 

Tafeli tõus  

(mV dec-1) 

𝒋𝐩 (A m-2) 

ν = 5 mV s-1 
𝑬𝒑 (V) 

Tafeli tõus  

(mV dec-1) 

𝒋𝐩 (A m-2) 

 ν = 5 mV s-1 
𝑬𝒑 (V) 

0,1 -61±3 -2,2±0,1 -0,29±0,02 -59±3 -2,7±0,1 -0,19±0,02 

0,2 -61±3 -2,7±0,1 -0,27±0,02 -58±3 -5,5±0,2 -0,19±0,02 

0,4 -60±3 -3,8±0,1 -0,25±0,02 -60±3 -6,7±0,2 -0,17±0,02 

1,0 [7] -58±2 -4,6±0,1 -0,23±0,02 -60±2 -10,6±0,2 -0,19±0,02 
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potentsiaalil kümnekordse katalüsaatori katvustiheduse kasvu korral ligi neljakordne, seevastu 

Vulcani korral veidi enam kui kahekordne. See näitab, et C omab kõrgemat katalüütilist 

aktiivsust ORR-i suhtes, mis on tõenäoliselt tingitud asjaolust, et katvustiheduse kasvades 

suureneb aktiivsete reaktsioonitsentrite arv C oluliselt suurema eripinna tõttu rohkem kui 

Vulcani korral [7,10,12,42,50].  

Kõik eelnev öeldu näitab ühtselt, et molübdeenkarbiidist sünteesitud C süsinikmaterjal on 

PEMFC-s kasutatava katalüsaatori alusmaterjaliks sobivam kui kommertsiaalne Vulcan 

süsinikmaterjal [30]. C on hapniku redutseerumisreaktsiooni suhtes katalüütiliselt märgatavalt 

aktiivsem, sest iseloomulike grafiitsete piirkondade ja suurema eripinna tõttu [7,10,12,42,50] 

on materjali pinnal rohkem aktiivseid reaktsioonitsentreid. Samuti on C süsinikkandjana 

elektrokeemiliselt stabiilsem (𝐸𝑝  ei sõltu katvustihedusest ega laotuskiirusest) ning ORR-il 

mõõdetud voolutiheduste absoluutväärtused on suuremad võrreldes Vulcan materjaliga [10,42].  

3.2. Hapniku redutseerumine plaatinaga modifitseeritud 

süsinikmaterjalidel 

Hapniku redutseerumise kineetikat uuriti ka plaatinaga modifitseeritud karbiidset päritolu 

süsinikmaterjalil (20%Pt-C(Mo2C))750°C [7,10,12] ja kommertsiaalsel 20%Pt-VulcanXC72® 

(Fuel Cell Earth) [7,10,12] katalüsaatoril katvustihedustel 0,1, 0,2, 0,4 ja 1,0 mg cm-2 [10].  

Tabel 3. Poollainepotentsiaalide (E1/2) ja voolutiheduste väärtused (𝑗c) konstantsel pöörlemiskiirusel  

ω = 3000 p min-1 ning arvutatud üleminevate elektronide arv (n) Pt-V ja Pt-C katalüsaatoritel erinevate 

katvustiheduste korral. 

Mõõdetud 𝑗𝑐, E sõltuvused erinevatel elektroodi pöörlemiskiirustel Pt-C korral 0,1 mg cm-2 

katvustihedusel on toodud joonisel 12. Sõltuvustelt on eristatavad laenguülekande, 

segakineetika ja difusiooni protsessi poolt limiteeritud alad. Hapniku redutseerumise 

poollainepotentsiaal (𝐸1 2⁄ ) on seda positiivsem, mida suurem on katalüsaatori katvustihedus 

Katvustihedus  

(mg cm-2) 

Pt-V Pt-C 

E1/2 (mV) 
𝒋𝐜 (A m-2) 

𝑬 = -450 mV 
𝒏 E1/2 (mV) 

𝒋𝐜 (A m-2) 

𝑬 = -450 mV 
𝒏 

0,1 [10] -119±5 -68,8±4,1 3,6±0,2 -104±3 -70,2±3,5 3,7±0,2 

0,2 [10] -107±2 -70,5±2,8 3,7±0,1 -100±2 -69,9±2,8 3,8±0,1 

0,4 [10] -104±2 -71,4±2,9 3,8±0,1 -76±2 -74,2±3,0 3,9±0,1 

1,0 [7,10] -90±1 -69,8±1,4 3,8±0,1 -46±1 -71,7±1,4 3,9±0,1 
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(tabel 3, joonis 13). Katalüsaatori katvustiheduse kümnekordne kasv nihutab Pt-C katalüsaatori 

korral poollainepotentsiaali väärtust 58 mV võrra positiivsemate elektroodi potentsiaalide 

suunas, seevastu Pt-V korral nihkub poollainepotentsiaal vaid 29 mV võrra. Joonisel 13 toodud 

andmetest ilmneb, et Pt-C on nii 0,4 kui 1,0 mg cm-2 katvustiheduse juures katalüütiliselt 

aktiivsem kui Pt-V. Kuna Pt-C korral alusmaterjalina kasutatav C osutus ORR-i suhtes 

katalüütiliselt aktiivsemaks kui Pt-V alusmaterjal Vulcan (peatükk 3.1, [7,42]), on Pt-C ja  

Pt-V katalüütilise aktiivsuse erinevus tõenäoliselt põhjustatud alusmaterjalide (C ja Vulcan) 

struktuursetest erinevustest [7,10,12,42,50]. Grafiitsed piirkonnad C materjalil juhivad 

paremini elektrit, mistõttu nende kokkupuutel plaatinaosakesega tekivad väga aktiivsed 

reaktsioonitsentrid [7,10,12]. Amorfsel Vulcan süsinikmaterjalil on aktiivseid 

reaktsioonitsentreid vähem. Katalüsaatori katvustiheduse kasvades tõuseb Pt-C aktiivsus 

rohkem kui Pt-V korral, sest Pt-C suurema eripinna tõttu suureneb aktiivsete 

reaktsioonitsentrite arv katvustiheduse suurenedes rohkem kui oluliselt väiksema eripinnaga  

Pt-V korral [7,10,12]. 

Pt-C ja Pt-V katalüsaatorite korral ilmneb kõikide uuritud katvustiheduste korral elektroodi 

potentsiaalidel E ˂ -0,35 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH) voolutiheduste platoo, mis viitab 

difusiooni poolt limiteeritud hapniku redutseerumisele selles alas. Niinimetatud 

difusioonivooluplatoo alas mõõdetud maksimaalse voolutiheduse väärtused elektroodi 

pöörlemiskiirusel 3000 p min-1 on esitatud tabelis 3. Nii Pt-C kui Pt-V korral lähenevad 

maksimaalse voolutiheduse absoluutväärtused sõltumata katalüsaatori katvustihedusest Levichi 

võrrandist (võrrand 25) arvutatud piirilise difusioonivoolutiheduse teoreetilisele 

absoluutväärtusele, |jd| = 70,9 A m-2, mis vastab neljaelektroonsele hapniku redutseerumisele 

(võrrand 1). Arvutustes kasutatud konstandid on toodud eelnevas peatükis (peatükk 3.1). 

Samasugune tendents esines ka teistel uuritud elektroodi pöörlemiskiirustel (joonis 12).  

Konstrueeritud Levichi sõltuvused Pt-C katalüsaatori erinevatel katvustihedustel on toodud 

joonisel 14. Järeldub, et Pt-C korral läheneb üleminevate elektronide arv neljale (tabel 3), 

sõltumata katalüsaatori katvustihedusest. Tulemus on kooskõlas kirjanduses toodud andmetega, 

kus on leitud, et ORR toimub plaatinaga modifitseeritud katalüsaatoritel neljaelektroonse 

protsessina [7-11,14,42,70]. 
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Pt-C ja Pt-V katalüsaatoritele konstrueeritud Levich-Koutecky sõltuvused katvustihedustel 0,1 

ja 1,0 mg cm-2 on toodud joonisel 15. Kõik konstrueeritud Levich-Koutecky sõltuvused on 

paralleelsed sirged, millest järeldub, et uuritud elektroodi potentsiaalil on tegu segakineetilise 

protsessiga, kusjuures sõltuvuste vabaliikmete absoluutväärtused kasvavad järjekorras 0,1 ˂  0,2 

˂ 0,4 ˂ 1,0 mg cm-2. Levich-Koutecky võrrandist (võrrand 26) järeldub, et mida suurem  

𝑗𝑐
−1, 𝜔−0,5 sõltuvuse vabaliikme absoluutväärtus, seda väiksem on voolutiheduse kineetiline 

komponent 𝑗𝑘 . See tähendab, et katalüsaatori katvustiheduse kasvades voolutiheduse 

kineetiline komponent ehk kineetilise voolutiheduse 𝑗𝑘  väärtus kasvab. Pt-C korral on 

kineetiline voolutiheduse väärtus kõikidel uuritud katalüsaatori katvustihedustel oluliselt 

suurem kui Pt-V korral. Samasugune tendents esines ka modifitseerimata süsinikmaterjalide C 

ja Vulcani võrdlemisel (peatükk 3.1). Järeldub, et Pt-C on ORR-i suhtes katalüütiliselt 

aktiivsem senini kasutatavast kommertsiaalsest Pt-V katalüsaatorist, mis ilmselt tuleneb 

alusmaterjalide struktuursetest erinevustest. 

Tabel 4. Tafeli sõltuvuse tõusu piigi potentsiaalile vastava voolutiheduse (𝑗p) ja piigi potentsiaali (𝐸p) 

väärtused Pt-C ja Pt-V katalüsaatoritel erinevatel katvustihedustel. 

Katvustihedus  

(mg cm-2) 

Pt-V Pt-C 

Tafeli tõus  

(mV dec-1) 

𝒋𝐩 (A m-2) 

ν = 5 mV s-1 
𝑬𝒑 (V) 

Tafeli tõus  

(mV dec-1) 

𝒋𝐩 (A m-2) 

ν = 5 mV s-1 
𝑬𝒑 (V) 

0,1 [10] -63±4 -4,9±0,3 -0,11±0,02 -64±3 -5,4±0,3 -0,09±0,02 

0,2 [10] -72±3 -4,9±0,2 -0,09±0,02 -69±3 -5,6±0,2 -0,07±0,02 

0,4 [10] -75±3 -5,1±0,2 -0,07±0,02 -76±3 -6,9±0,3 -0,05±0,02 

1,0 [7,10] -79±2 -6,1±0,1 -0,05±0,02 -89±2 -11,4±0,2 -0,01±0,02 

Pt-C ja Pt-V jaoks konstrueeritud 𝐸 , log|𝑗𝑘|  ehk Tafeli sõltuvused katalüsaatori 

katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg cm-2 on esitatud joonisel 16. Kõigil esitatud sõltuvustel ilmneb 

kaks ligilähedaselt lineaarset ala, mis on kooskõlas kirjanduses toodud tulemustega [9,42, 

54-59]. Positiivsematel elektroodi potentsiaalidel esineva lineaarse ala tõusu absoluutväärtused 

kasvavad mõlema katalüsaatori korral katvustiheduse kasvades (tabel 4). Katvustihedusel  

0,1 mg cm-2 lähenevad Tafeli tõusu väärtused positiivsematel elektroodi potentsiaalidel 

väärtusele -60 mV dec-1, mis vastab kirjanduses toodud Tafeli tõusu väärtusele positiivsemate 

potentsiaalide piirkonnas plaatina katalüsaatoritel [9-11,30]. Kineetilise voolutiheduse 

väärtused on Pt-C korral suuremad, kui Pt-V katalüsaatori korral. Järeldub, et Pt-C katalüsaator 

on katalüütiliselt aktiivsem Pt-V katalüsaatorist kõikidel uuritud katvustihedustel. 
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Tsüklilise voltamperomeetria meetodil mõõdetud 𝑗𝑐 , 𝐸  sõltuvused Pt-C jaoks erinevatel 

elektroodi potentsiaali laotuskiirustel on toodud joonisel 17 ning konstantsel elektroodi 

potentsiaali laotuskiirusel (5 mV s-1) Pt-C ja Pt-V jaoks erinevatel katalüsaatori katvustihedustel 

joonisel 18. Kõikide esitatud sõltuvuste katoodsuunalistel kõveratel ilmneb selge hapniku 

redutseerumise piik. Voolutiheduse (𝑗𝑝) absoluutväärtus piigi potentsiaalil kasvab elektroodi 

potentsiaali laotuskiiruse suurenedes (joonis 17), seejuures sõltub maksimaalse voolutiheduse 

väärtus lineaarselt elektroodi potentsiaali laotuskiiruse ruutjuurest (joonis 17a), mis tähendab, 

et tegu on difusiooni poolt limiteeritud reaktsiooniga [62]. Piigi potentsiaal nihkub elektroodi 

potentsiaali laotuskiiruse tõustes negatiivsemate potentsiaalide suunas (joonis 17) ja sõltub 

lineaarselt elektroodi potentsiaali laotuskiiruse naturaallogaritmist (joonis 17b), mis näitab, et 

tegu on mittepöörduva reaktsiooniga [62]. Katalüsaatori katvustiheduse kasvades 

voolutiheduse absoluutväärtus piigi potentsiaalil kasvab ning voolutiheduste piigi potentsiaali 

väärtused nihkuvad katvustiheduse kasvades positiivsemate elektroodi potentsiaalide suunas 

(tabel 4, joonis 18). Pt-V puhul jäävad maksimaalsed voolutiheduse absoluutväärtused kõikidel 

katalüsaatori katvustihedustel väiksemaks kui Pt-C korral. Kümnekordse katalüsaatori 

katvustiheduse kasvu korral kasvab voolutiheduse absoluutväärtus piigi potentsiaalil Pt-C 

puhul oluliselt rohkem kui Pt-V korral. Samuti on hapniku redutseerumise ülepinge Pt-C 

katalüsaatoril madalam kui Pt-V katalüsaatoril, seega Pt-C on ORR-i suhtes katalüütiliselt 

aktiivsem kui Pt-V, mis on ilmselt põhjustatud aktiivsema alusmaterjali omadustest  

(peatükk 3.1).  

Võrreldes omavahel plaatinaga modifitseeritud ja modifitseerimata süsinikmaterjale, selgub, et 

hapniku redutseerumise piik asub plaatinaga modifitseeritud süsinikmaterjalide korral väga 

palju positiivsematel elektroodi potentsiaalidel kui modifitseerimata süsinikmaterjalide korral 

(tabel 2 ja 4) ning ORR-i ülepinge on plaatinaga modifitseeritud materjalide korral oluliselt 

madalam. Voolutiheduse absoluutväärtused piigi potentsiaalil on samuti plaatinaga 

modifitseeritud materjalide korral kõrgemad kui modifitseerimata materjalide korral (tabel 2  

ja 4). Järeldub, et süsinikmaterjali plaatinaga modifitseerimine tõstab märgatavalt materjali 

katalüütilist aktiivsust ORR-i suhtes, kusjuures Vulcani materjali aktiivsus kasvab plaatinaga 

modifitseerides umbes kaks korda rohkem kui C korral.  
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Joonisel 19 on esitatud piigi potentsiaalil mõõdetud voolutiheduse ( 𝑗𝑝 ) väärtuse sõltuvus 

katalüsaatori katvustihedusest elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 5 mV s-1 Pt-C ja Pt-V korral. 

Mõlema katalüsaatori puhul ilmneb voolutiheduse ja katalüsaatori katvustiheduse vahel 

lineaarne sõltuvus. Madalal katalüsaatori katvustihedusel, so 0,1 mg cm-2, mõõdetud 𝑗𝑝 

väärtused Pt-C ja Pt-V jaoks on ligilähedased. Katalüsaatori katvustiheduse suurenedes 𝑗𝑝 

absoluutväärtus kasvab mõlema katalüsaatori korral, kuid Pt-C puhul on kasv märgatavalt 

suurem kui Pt-V korral. Ilmneb, et Pt-V katalüsaatori katvustihedusel 1,0 mg cm-2 mõõdetud 

voolutiheduse väärtus piigi potentsiaalil on Pt-C korral saavutatav juba ligikaudu 0,3 mg cm-2 

katvustihedusel [10]. Järeldub, et Pt-C katalüsaatorit on sama aktiivsuse saavutamiseks vaja ligi 

3,3 korda vähem kui kommertsiaalset Pt-V katalüsaatorit, mis on tõenäoliselt põhjustatud 

alusmaterjalide C ja Vulcani omaduste erinevusest [7,42,50] ning sellest tingitud erinevast 

katalüütilisest aktiivsusest (peatükk 3.1). 

Kirjanduse andmetel on PEMFC-ga transpordivahendites vajalik võimsustihedus (~ 1 W cm-2) 

saavutatav plaatina katvustihedusega ~0,5 mgPt cm-2 membraanelektroodsüsteemi katalüsaatori 

kihtides [71]. See tähendaks Pt-V korral katalüsaatori katvustihedust 2,5 mg cm-2 (plaatina 

sisaldus katalüsaatoris 20% massiprotsendina). Kui Pt-C korral on samasugune võimsustihedus 

saavutatav 3,3 korda väiksema materjalikuluga, tähendaks see vajalikku katalüsaatori 

katvustihedust ligikaudu 0,76 mg cm-2. Plaatina katvustihedus oleks seega vaid 0,15 mgPt cm-2, 

mis tähendab, et Pt-C katalüsaatori korral oleks plaatina kulu 70% väiksem kui kommertsiaalse 

Pt-V katalüsaatori kasutamisel.  
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KOKKUVÕTE 

Käesolevas bakalaureusetöös uuriti katalüsaatori katvustiheduse (katalüsaatori mass cm2 kohta) 

mõju hapniku redutseerumisele karbiidset päritolu mikromesopoorsel C(Mo2C)750°C ja 

kommertsiaalsel VulcanXC72® süsinikkandjal ning plaatinaga modifitseeritud 20%Pt-

C(Mo2C)750°C ja kommertsiaalsel 20%Pt-VulcanXC72® katalüsaatoril. Töös kasutatud 

mikromesopoorne süsinikmaterjal C(Mo2C)750°C valmistati molübdeenkarbiidist kloreerimise 

teel 750 °C juures. Antud süsinikmaterjali modifitseeriti plaatinaga kasutades 

naatriumboorhüdriidiga redutseerimise meetodit. Hapniku redutseerumist uuriti pöörleva 

ketaselektroodi ja tsüklilise voltamperomeetria meetoditega katalüsaatorite katvustihedustel: 

0,1, 0,2, 0,4 ja 1,0 mg cm-2. 

Läbiviidud eksperimentidest selgus, et C(Mo2C)750°C on hapniku redutseerumisreaktsiooni 

suhtes katalüütiliselt aktiivsem kommertsiaalsest süsinikkandjast VulcanXC72®. See on 

tõenäoliselt tingitud C(Mo2C)750°C materjalile iseloomulikest grafiitsetest piirkondadest, 

mistõttu esinevad materjali pinnal nn süsiniku kõrvaltasandid, mis on põhilisteks aktiivseteks 

tsentriteks hapniku redutseerumise toimumiseks. Seetõttu on C(Mo2C)750°C pinnal rohkem 

aktiivseid reaktsioonitsentreid võrreldes amorfse VulcanXC72® süsinikmaterjaliga. Mõlema 

süsinikmaterjali katalüütiline aktiivsus kasvab katvustiheduse tõustes, kuid C(Mo2C)750°C 

korral on aktiivsuse kasv märgatavalt suurem. See on põhjustatud tema oluliselt suuremast 

eripinnast, mistõttu aktiivsete reaktsioonitsentrite arv kasvab katvustiheduse suurenedes 

oluliselt suuremal määral kui VulcanXC72® süsinikmaterjali korral. Suurema katalüütilise 

aktiivsuse ja elektrokeemilise stabiilsuse tõttu on C(Mo2C)750°C prootonvahetusmembraaniga 

kütuselemendis katalüsaatori alusmaterjaliks sobivam kui kommertsiaalne VulcanXC72® 

süsinikmaterjal. 

Plaatinaga modifitseerimine tõstab mõlema süsinikmaterjali katalüütilist aktiivsust hapniku 

redutseerumisreaktsiooni suhtes, seejuures 20%Pt-C(Mo2C)750°C on katalüütiliselt aktiivsem 

kui kommertsiaalne 20%Pt-VulcanXC72® katalüsaator. See on tõenäoliselt põhjustatud 

alusmaterjalidena kasutatud süsinikmaterjalide C(Mo2C)750°C ja VulcanXC72® katalüütilise 

aktiivsuse erinevusest. 20%Pt-C(Mo2C)750°C katalüütiline aktiivsus kasvab katalüsaatori 

katvustiheduse suurenedes oluliselt rohkem kui 20%Pt-VulcanXC72® aktiivsus, kusjuures 
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20%Pt-VulcanXC72® korral katvustihedusel 1,0 mg cm-2 mõõdetud maksimaalse 

voolutiheduse väärtus vastab 20%Pt-C(Mo2C)750°C korral maksimaalse voolutiheduse 

väärtusele ligikaudu 0,3 mg cm-2 katvustihedusel. See näitab, et 20%Pt-C(Mo2C)750°C 

katalüsaatorit on sama aktiivsuse saavutamiseks vaja ligi 3,3 korda vähem kui kommertsiaalset 

20%Pt-VulcanXC72® katalüsaatorit. Kasutades 20%Pt-C(Mo2C)750°C materjali 

prootonvahetusmembraaniga kütuseelemendis katalüsaatorina oleks võimalik kasutatava 

plaatina hulka vähendada ligikaudu 70% võrreldes kommertsiaalse 20%Pt-VulcanXC72® 

katalüsaatori kasutamisel kuluva plaatina hulgaga. 
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The influence of catalyst loading on the oxygen reduction reaction on unmodified and 

platinum nanoparticles modified carbide derived carbon in alkaline solution 

Piia Ereth Kasatkin 

SUMMARY 

The aim of this work was to determine the influence of catalyst loading on the oxygen reduction 

reaction on carbide derived micromesoporous C(Mo2C)750°C and commercial VulcanXC72® 

carbon supports, as well as on platinum modified 20%Pt-C(Mo2C)750°C and commercial 

20%Pt-VulcanXC72® catalysts. The C(Mo2C)750°C carbon support was synthesized from 

molybdenum carbide (Mo2C) at 750°C, using the high-temperature chlorination method. The 

platinum nanoparticles were deposited onto the carbon support by the sodium borohydride 

reduction method. Oxygen reduction reaction on carbon supports and platinum modified 

catalysts with loadings 0.1, 0.2, 0.4 and 1.0 mg cm-2 was studied using rotating disk electrode 

and cyclic voltammetry methods. 

Based on the analysis of the conducted experiments it was shown that the C(Mo2C)750°C 

carbon support is noticeably more active towards oxygen reduction reaction compared to the 

commercial VulcanXC72®, which is probably due to the highly conductive graphitic areas of 

the micromesoporous C(Mo2C)750°C, creating more active sites on the surface of the material. 

It was found that the catalytic activity increases with increasing catalyst loading for both carbon 

supports. However, the increase is much higher for C(Mo2C)750°C, probably due to the 

remarkably higher specific surface area, hence the increase in the number of active sites is much 

greater compared to the commercial VulcanXC72® material. Being more catalytically active 

and electrochemically stable, C(Mo2C)750°C is more suitable catalyst support used in proton 

exchange membrane fuel cells than commercial VulcanXC72®. 

It was demonstrated that both platinum nanoparticles modified catalysts are more active 

towards O2 electroreduction compared to unmodified carbon supports. However, 20%Pt-

C(Mo2C)750°C is catalytically more active compared to the commercial 20%Pt-VulcanXC72® 

catalyst, probably due to the structural differences of the carbon supports. Besides, with 

increasing the catalyst loading, the increase in 20%Pt-C(Mo2C)750°C catalytic activity is much 
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higher compared to 20%Pt-VulcanXC72®. Comparable reduction peak current density values 

obtained for 1.0 mg cm-2 20%Pt-VulcanXC72® electrode could be achieved for 20%Pt-

C(Mo2C)750°C electrode with approximate loading of 0.3 mg cm-2. Thus, three time less 

20%Pt-C(Mo2C)750°C is required for achieving the same catalytic activity compared to that 

for the commercial 20%Pt-VulcanXC72® catalyst. Therefore, using 20%Pt-C(Mo2C)750°C as 

a catalyst in proton exchange membrane fuel cell, it is possible to reduce the platinum amount 

by approximately 70%, compared with that in commercial 20%Pt-VulcanXC72® catalyst based 

proton exchange membrane fuel cell. 
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Joonis 7. Voolutiheduse sõltuvused elektroodi potentsiaalist süsinikmaterjalide Vulcani ja C korral erinevatel katvustihedustel konstantsel elektroodi 

pöörlemiskiirusel 3000 p min-1 ja elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 10 mV s-1. 
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Joonis 8. Levichi sõltuvused elektroodi potentsiaalil -0,45 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH) Vulcani ja C korral katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg cm-2 ning teoreetilised 

Levichi sõltuvused üleminevate elektronide arvu 2 ja 4 korral (märgitud punktiiriga). 
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Joonis 9. Tafeli sõltuvused Vulcani ja C korral erinevatel katalüsaatori katvustihedustel. 
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Joonis 10. Tsüklilised voltamperogrammid C korral einevatel katvutihedustel elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 5 mV s-1. 
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Joonis 11. Tsüklilised voltamperogrammid katalüsaatori katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg cm-2 Vulcani ja C korral elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 5 mV s-1. 
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Joonis 12. Voolutiheduse sõltuvused elektroodi potentsiaalist erinevatel elektroodi pöörlemiskiirustel Pt-C katalüsaatori korral katvustihedusel 0,1 mg cm-2. 
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Joonis 13. Voolutiheduse sõltuvused elektroodi potentsiaalist Pt-V ja Pt-C katalüsaatoritele katvustihedusel 0,4 ja 1,0 mg cm-2 konstantsel elektroodi 

pöörlemiskiirusel 3000 p min-1. 
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Joonis 14. Levichi sõltuvused elektroodi potentsiaalil -0,45 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH) Pt-C katalüsaatori korral erinevatel katalüsaatori katvustihedustel. 
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Joonis 15. Levich-Koutecky sõltuvused elektroodi potentsiaalil -0,07 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH) Pt-V ja Pt-C katalüsaatoritele katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg 

cm-2. 
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Joonis 16. Tafeli sõltuvused Pt-V ja Pt-C katalüsaatoritele katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg cm-2. 
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Joonis 17. Tsüklilised voltamperogrammid erinevatel elektroodi potentsiaali laotuskiirustel Pt-C katalüsaatorile katvustihedusel 0,1 mg cm-2. Sisejoonisel a) 

piigi potentsiaali sõltuvus laotuskiiruse naturaallogaritmist ja b) voolutiheduse sõltuvus elektroodi potentsiaali laotuskiiruse ruutjuurest piigi potentsiaalil. 
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Joonis 18. Tsüklilised voltamperogrammid Pt-V ja Pt-C katalüsaatoritele katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg cm-2 elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 5 mV s-1. 
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Joonis 19. Piigi potentsiaalil mõõdetud voolutiheduse sõltuvus katalüsaatori katvustihedusest elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 5 mV s-1 Pt-V ja Pt-C korral. 
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