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EESSONA

Kdesoleva bakalaureusettd teema algatati Keemilise ja Bioloogilise Filsika Instituudi
(KBFI) teaduri Sander Ratso algatusel. Loputdd eksperimentaalne osa viidi labi KBFI

laborites.

Soovin tdnada oma juhendajaid Sander Ratsot ja Ivar Kruusenbergi [6put6o
juhendamise eest. Lisaks vanemteadur Valdek Miklit Tallinna Tehnikallikoolist, kes
teostas skaneeriv elektronmikroskoopia anallitisi ning laborikaaslasi, kes olid alati

valmis abistama ning ndu andma.

Bakalaureusetdds viidi 1abi CO2 elektrokeemiline Idhustamine I&bi Li2COs - K2COs -
Na2COs - LiOH ja Li2COs - K2COs - NiO elektroltiddi segu stsiniknanomaterjalideks.
Slnteesitud materjalid puroltlsiti nende ldammastikuga dopeerimiseks 800 °C juures
ditsiaandiamiidi juuresolekul. Seejarel uuriti stisiniknanomaterjalide omadusi erinevate

materjalide uurimismeetoditega.

Votmesonad: susinikdioksiid, slsiniknanomaterjal, kituseelement, elektrokatalls,

elektrokeemia, bakalaureuset6o.



Lithendite ja tahiste loetelu

20 - difraktsiooninurk

AEMFC - anioonvahetusmembraaniga kituseelement (ingl anion exchange membrane
fuel cell)

BET - Brunauer-Emmett-Teller eripinna anallils

CVD - keemiline sadestamine aurufaasist (ingl chemical vapor deposition)
DCDA - ditstiaandiamiid (ingl dicyandiamide)

F - Faraday konstant

HER - vesiniku evolutsiooni reaktsioon (ingl hydrogen evolution reaction)
j — voolutihedus

Jk — kineetiliselt limiteeritud voolutihedus

Jja — difusiooniga limiteeritud voolutihedus

k - reaktsiooni kiiruskonstant

A - lainepikkus

n — Uhe hapniku molekuli kohta Gleminevate elektronide arv

v - potentsiaali laotuskiirus

w — elektroodi poodrlemiskiirus

OER - hapniku evolutsiooni reaktsioon (ingl oxygen evolution reaction)
ORR - hapniku redutseerumise reaktsioon (ingl oxygen reduction reaction)
PVP - pollGvintulpuarrolidoon (ingl polyvinylpyrrolidone)

PEMFC - prootonvahetusmembraaniga kliituseelement (ingl proton exchange membrane
fuel cell)

PTFE - polutetrafluoroetileen (ingl polytetrafluoroethylene)

RDE - pdoriev ketaselektrood (ingl rotating disc electrode)

SEM - skaneeriv elektronmikroskoopia (ingl scanning electron microscopy)
SCCM - kuupsentimeetrit standardtingimustel

SCE - kullastatud kalomeleketrood

PXRD - pulber-réontgendifraktsioonanallils (ingl powder X-ray diffraction)



1. SISSEJUHATUS

Aina kasvava populatsiooniga kasvab paratamatult ka inimkonna energiavajadus ja -
kasutus. 2020. aasta seisuga tekitas transpordisektor pea viiendiku kogu globaalsest
CO2 emissioonist [1], mistottu on kliimakatastroofi drahoidmiseks Glimalt oluline leida
sisepdlemismootoritele keskkonnasdbralikumaid alternatiive. Uheks potentsiaalseks
asenduseks on kultuseelemendid, tapsemalt polimeerelektrolllit-kituseelemendid,
millega energia tootmine on oluliselt puhtam ja efektiivsem. Antud slsteemides
muundatakse keemiline energia puhtalt elektriks ning ainsateks korvalproduktideks on
soojus ja veeaur, voimaldades nii fossiilklitused asendada naiteks vesinikuga [2]. Kuigi
sedasi toodetud energia on oluliselt puhtam, kasutatakse kltuseelementides aga
katallisaatorina peamiselt plaatina voi muid vaarismetalle, mille varud on piiratud, hind
kallis ning keemiline stabiilsus madal. Plaatina moodustab pea 40% kogu
kltuseelemendi hinnast ning lisaks ei ole vaarismetalli kasutamine keskkonna aspektist
koige jatkusuutlikum [3], [4]. Alternatiivina vaarismetallkataliisaatoritele on suure
tahelepanu all mittevaarismetallkataliisaatorid ja heteroaatomitega modifitseeritud
suurepinnalised slsiniknanomaterjalid. Mitmed neist materjalidest on naidanud
erakordseid elektrokatalldtilisi omadusi ja sobivust anioonvahetusmembraaniga
kituseelementidesse oma suure eripinna, hea elektrilise juhtivuse ja keemilise ning
termilise  stabiilsusega [4], [5]. Lisaks  klituseelementidele on antud
susiniknanomaterjalid potentsiaalsed kataliisaatorid ka elektrolilseritesse, mis on
vesinikutehnoloogia jatkusuutlikkust silmas pidades samuti olulise tahtsusega.
Elektrolllserites 16hustatakse vee molekul vesinikuks ja hapnikuks, vdoimaldades CO:-

vabalt vesinikkutust toota [6].

Arendades sobivaid katalisaatormaterjale tuleb aga téhelepanu po6drata ka CO:2
kontsentratsiooni vdhendamisele atmosfééris, sest enam ei piisa lihtsalt dhku paisatava
emissiooni vahendamisest. Hetkel peamiselt kasutatav susinikkandja plaatina- ja
mittevadrismetallkatallisaatorites on vaga suure CO: jalajadljega, naiteks 1 tonni
susiniknanomaterjali stinteesimisel CVD-meetodil (keemiline sadestamine aurufaasist)
paiskub ohku ligikaudu 600 tonni CO2 [7]. Kuna CO2 on hinna mottes vdaga moistlik
susinikuallikas, siis tanu sellele on palju tahelepanu pddratud protsesside
valjatootamisele, kus CO2> muundatakse korge lisandvaartusega produktideks, naiteks
slisiniknanomaterjalideks, véimaldades nii asendada suure CO: jalajdlgega analoogsed
materjalid [4], [8].

Kdesolevas [0putdds teostati CO2 elektrollilis labi kahe erineva elektrolildi segu,

varieerides slnteesi temperatuuri. Sisinikmaterjalid dopeeriti lammastikuga ning



seejarel uuriti hapniku elektrokeemilist  redutseerumist katalUsaatoritega
modifitseeritud klaassusinikelektroodidel pédrleva ketaselektroodi meetodil (RDE).
Analliisimaks materjalide struktuuri ja koostist viidi l1abi pulber-rontgendifraktsioon
(PXRD), skaneeriv elektronmikroskoopia (SEM) ning N2 adsorptsioon/desorptsioon

analiis.



2. KIRJANDUSE ULEVAADE

2.1 Kiituseelement

Kituseelemendid on keskkonnasobralikud energiaallikad, kus keemiline energia
muundatakse puhtalt elektrienergiaks. Peamiselt liigitatakse kituseelemente vastavalt
opereerimistemperatuurile ning elektroliiddi tdlbile, mis omakorda maarab
kituseelemendile sobiva kasutusvaldkonna. Temperatuuridel alla 120 °C kasutatakse
pohiliselt prootonvahetusmembraaniga (PEMFC) ning anioonvahetusmembraaniga
(AEMFC) kituseelemente. Antud klituseelementide madal té6temperatuur vdimaldab
neid kasutada sisepdlemismootorite asemel, mis on l(ihed peamised kasvuhoonegaaside
Ohkupaiskajad. Lisaks puudub mdlema kltuseelemendi puhul vajadus korrosiivsete
komponentide jarele (mida kasutatakse teistes kituseelementides) nagu sulanud
karbonaatsoolad, htdroksiidid ja fosforhape, vahendades nii kogu slisteemi

degradeerumist [2], [9].

Peamised elemendid klUtuseelemendis on katood, anood, elektroode Gihendav vooluahel
ja reagente eraldav membraan (joonis 2.1). Kdesolevas tods toetutakse leeliselise
anioonvahetusmembraaniga klituseelemendis toimuvatele protsessidele, kus katoodil

toimub puhta hapniku v6i 6huhapniku redutseerumine (ORR) hiidroksiidioonideks
0, + 4e~ + H,0- 40H", (2.1)

seejarel liiguvad tekkinud ioonid labi polimeerse elektrolliiddi anoodile, kus toimub

kitusena kasutatava vesiniku okstiideerumine veeks
H, + 20H™ - 2H,0 + 2e". (2.2)

Protsessi tulemusena tekib elektronide vool mddda valist elektriahelat anoodilt
katoodile. Kokkuvotlikult muundatakse toimuva reaktsiooni kdigus vesinik ja hapnik
elektriks, soojuseks ja veeks [10]. Kiituseelementide efektiivsus sdltub eelkdige hapniku
redutseerumisreaktsioonist, kus hapniku molekul muundatakse nelja elektroni abil
hudroksiidanioonideks. ORR on kineetiliselt vaga aeglane reaktsioon, sest O=0 sideme
dissotsiatsioonienergia on Upriski kdrge ning sellest tulenevalt on kaksikside hapniku
molekulis vaga stabiilne. Hetkel on kdige sobivam ORR katallisaator plaatinal voi

plaatina sulamitel pohinev [11].

To6pohimottelt on AEMFC ja PEMFC sarnased, nende kahe peamine erinevus seisneb
tahkes membraanis, mis AEMFC-s juhib htdroksiidioone ja PEMFC-s prootoneid,
misttottu on ka keskkond PEMFC puhul elektroodidel happeline ning AEMFC puhul

aluseline. Aluselises keskkonnas on hapniku redutseerumisreaktsiooni kineetika katoodil

10



kiirem ning sellega seoses saab kasutada vadrismetallivabu katallisaatoreid. Lisaks ei
ole aluseline keskkond nii korrosiivne, vdhendades nii kogu slisteemi degradeerumist ja

vOimaldades odavamate materjalide kasutust [10], [11].

<= H,0+0,

H,0 <=

Anood

Katood
Anioonvahetusmembraan

Joonis 2.1 Leeliselise anioonvahetusmembraaniga kiituseelement [10]

2.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine on keeruline mitmeelektroniline protsess, mis
sOltuvalt keskkonnast, elektroodimaterjalist ja katallisaatorist voib kulgeda erinevaid
teid pidi. Enamasti eelistatakse neljaelektronilist redutseerumisteed, mille kaigus
aluselises keskkonnas tekivad hidroksiidioonid (vorrand 2.3). Teiseks variandiks on
kaheelektroniline redutseerumine ehk peroksiidi reaktsioonitee (vdrrand 2.4), millele
jargneb  tdiendav  redutseerumine  hldroksiidioonideks (vOrrand 2.5)  vOoi
disproportsioneerumine (vorrand 2.6) [12]. Standardpotentsiaali vaartused (E;) on

toodud standardvesinikelektroodi (ingl standard hydrogen electrode, SHE) suhtes.

0, + 2H,0 + 4e” > 40H" Ey = 0,401V, (2.3)

0, + 2H,0 + 2e~ > HO*" + OH~  E,=—0,065V, (2.4)
HO?~ + OH™ + 2e~ > 30H™ E, = 0,867V, (2.5)
2HO02~ > 20H™ + 0,. (2.6)
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Neljaelektroniline redutseerumine on aeglane reaktsioon kuna hapnik-hapnik sideme
dissotsiatsioonienergia hapnikumolekulis on Upriski kdrge. Antud reaktsioon saab seega
toimuda ainult aktiivsetel katallsaatoritel nagu plaatina. Vesinikperoksiidi
dissotsiatsioonienergia on aga margatavalt madalam, mistdttu enamikel
elektroodmaterjalidel toimub kaheelektroniline ORR. Kltuseelementides eelistatakse
aga neljaelektronilist redutseerumist, sest vesinikperoksiidi anioonid vdivad pdhjustada
kUtuseelemendi komponentide degradeerumist, vahendades margatavalt

kituseelemendi eluiga [11], [12].

2.3 Siusinikdioksiid

Susinikdioksiid (CO2) on Idhnatu ja varvitu kasvuhoonegaas, mis tekib peamiselt
fossiilsete kituste poletamisel. Antropogeense CO2 emissiooni pidev kasvamine on
globaalselt vaga suur probleem ning selle vahendamise suunas astutakse pidevalt suuri
samme, naiteks Pariisi kliimakokkulepe ja erinevate tehnoloogiate valjatéotamine CO:
salvestuseks, utiliseerimiseks ja hoiustamiseks. Kuna CO2 on vaga hea sisiniku- ja
hapnikuallikas, siis CO2 muundamise kadigus on vdimalik toota kdrge lisandvaartusega
produkte nagu metaan, metaanhape, metanool ja slsinikmaterjalid. Peamised
tehnoloogiad CO2 vaarindamiseks on elektrokeemiline, termokeemiline ja fotokeemiline
muundamine [13], [14].

2.4 Susiniknanomaterjalid kiituseelemendis

Sisinik on Uks mitmekillgsemaid elemente perioodilisustabelis, moodustades mitmeid
allotroope tanu orbitaalide vdimele hibridiseerida sp, sp? ja sp® konfiguratsioone.
Mitmetest vormidest on tuntuimad kolm looduslikult esinevat allotroopi grafiit, teemant
ja amorfne stsinik ning lisaks stnteetiliselt toodetud slsiniknanomaterjalid, milleks on
fullereenid, slsiniknanotorud (CNT) ja grafeen. Antud t00s viidates sOnale
slsinikmaterjal moeldakse kooslust erinevatest vormidest, mitte lihtsalt ht kindlat

susiniku vormi [15].

Viimasel kiimnendil on stsiniknanomaterjalid aina rohkem t&helepanu koéitnud oma
madala hinna, hea juhtivuse ja suure eripinnaga, sobides hasti plaatina asemel

kituseelemendi katallisaatoriks vOi katallsaatoritoeks. Katallisaatormaterjaliks on
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uuritud erinevaid sisiniku vorme: purolitiline grafiit, kdrgelt orienteeritud pirolldtiline
grafiit, klaassusinik [16], slsiniknanotorud [17] ja grafeen [18]. Erinevatel sisiniku
vormidel on erinevad fllsikalised ja keemilised omadused ning katallisaatoriks sobivuse
juures on oluline, et materjalil oleks suur eripind (400-1000 m2-g1), elektriline juhtivus,
poorsus (mikro- ja mesopoorid) ning keemiline stabiilsus. Poorne struktuur aitab kaasa
massililekandele, suur eripind on vajalik rohkemate aktiivtsentrite tekkimiseks,
keemiline stabiilsus on vajalik korrosiivsete tingimuste talumiseks ning kodrge
elektrijuhtivus aitab kaasa elektronide transpordile, mis on vajalik hapniku

redutseerumiseks [15].

Sisiniknanomaterjalidel on kull suur eripind ja hea juhtivus, kuid aluselises keskkonnas
katalGtsivad nad peamiselt vaid kaheelektronilist hapniku redutseerumist, mistottu
kituseelemendi seisukohalt on nad katalUsaatoriks kehvad. Lihtne ja efektiivne viis
parandamaks susiniknanomaterjalide aktiivsust ORR suhtes on materjalide dopeerimine
heteroaatomitega. Dopeeritud slsinikmaterjal on atraktiivhe madala hinna, hea
vastupidavusega kituse ebapuhtuste suhtes, pikaajalise stabiilsuse, hea
elektrokatallitilise aktiivsuse ORR-i suhtes ning keskkonnasdbralikkuse tottu.
Peamiselt on uuritud N, P, S ja B-ga dopeerimist, sest antud elementide aatomite
raadius on sarnane sisiniku aatomiga. Nendest neljast on kdige rohkem uuritud

lammastikuga dopeeritud slisinikmaterjale [19], [20].

2.5 Lammastikuga dopeeritud siisiniknanomaterjalid

Lammastikuga dopeeritud sidsiniknanomaterjalid on iheks potentsiaalseks alternatiiviks
kallitele plaatinal pdhinevatele katallisaatoritele kituseelemendis, olles kdrge
elektrokatalUitilise aktiivsusega ja vastupidav nii leeliselises kui happelises keskkonnas.
Ldmmastiku aatomi raadius (0,74 A) on lahedane siisiniku aatomi raadiusele (0,77 &),
samas kui lammastiku elektronegatiivsus (3,04) on kdrgem kui sisinikul (2,55) [19].
Kuna lammastiku aatomi valentskihis on (ks elektron rohkem, siis lammastiku
dopeerimine sisinikvOresse vodimaldab modifitseerida elektrontihedust sUisiniku
aatomitel. Lammastikuga dopeerimise effekt sisinikmaterjali elektrokatalldtilisele
aktiivsusele sOltub suuresti dopandi asetusest slisinikvdres. Eristatakse nelja erinevat
[dmmastikuvormi, mis on margitud joonisel 2.2: puridiinne (N1), purroolne (N2),
grafiitne (N3, N4) ja puridiinne lammastikoksiid (N5). Puridiinne ldmmastik on seotud
kahe silsiniku aatomiga, asudes kuueliikmelises susiniktslklis, pirroolne lammastik

asub viieliikmelises, grafiitne lammastik kuueliikmelises sisiniktsliklis, olles seotud
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kolme sulsinikuaatomiga ning puridiinne Idmmastikoksiid on sarnaselt puridiinsega
kuueliikmelises susiniktsiklis kuid lammastiku aatom on omakorda seotud veel
hapnikuaatomiga [20]-[22].

Joonis 2.2 Erinevad lammastikuvormid stsinikvores [22]

Vaatamata sellele, et [ammastikuga dopeeritud slUsinikmaterjale on viimasel kimnendil
aktiivselt uuritud ei olda veel tapselt kindlad, milline lammastikuvorm ning asetus vores
mdjutab kdige rohkem aktiivsust ORR suhtes, sest puudub viis slinteesida selektiivselt
dopeeritud materjale. Arvatakse, et pulridiinse [dmmastiku olemasolu slisinikmaterjalis
on Uks peamisi ORR aktiivsuse tostjaid. Piridiinne lammastik on vdimeline annetama p-
elektroni aromaatsesse n-elektronsiisteemi slisinikvores, destabiliseerides nii sisiniku
aatomeid oma korval, mis omakorda hdlpsustab hapniku adsorbeerumist. Samas on
toestatud, et ka grafiitne lammastik, mis on tuntud oma kdrge elektronegatiivsuse
poolest vorreldes slisinikuga, soodustab hapniku kemosorptsiooni naabersisinikul ning
tostab sellega ORR aktiivsust N-dopeeritud sisinikmaterjalidel [23]-[25].

2.6 CO: elektrokeemiline Iohustamine

Kolm peamist viisi CO2 elektrokeemiliseks Idhustamiseks on elektrokeemiline
redutseerumine vesilahuses, toatemperatuursetes ioonsetes vedelikes ja sulasoolades.
Vesilahuses toimuva elektrokeemilise I16hustamise miinuseks on CO2 madal lahustuvus
vees, konkureeriv vesiniku evolutsiooni reaktsioon, keerukate katallsaatorite vajadus
ja nende ebastabiilsus. Toatemperatuursed ioonsed vedelikud, millel on kull lai

elektrokeemiline vahemik ja kdrge CO2 absorbtsiooni vGime on vaga kallid ja toksilised,
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mis hetkel ongi peamiselt takistanud nende vdimalikku kasutuselevottu suuremas
mastaabis [26].

Vordlusena vesilahustele ja ioonsetele vedelikele on CO2 elektrokeemiline
redutseerumine sulasoolasegus eelistatum variant. Sulasooladest on kd&ige enam
kasutust leidnud karbonaat- ja halogeensoolad. Peamisteks kasuteguriteks sulasoolade
puhul on madal hind ja toksilisus ning kdrge ioonjuhtivus. Lisaks on sulasooladel lai
elektrokeemiline vahemik, mis tahendab, et CO: elektroredutseerumisel on vahe
kdrvalreaktsioone ning sulasoolad on stabiilsed laias temperatuurivahemikus. Vdrreldes
vesilahustega ei toimu (hidroksiidivabas) sulasoolas vesiniku evolutsiooni reaktsiooni,
mis tdstab CO> muundamise efektiivsust. Oluliseks teguriks on ka see, et ei ole vajadust

kallite katallsaatorite jarele, mis aitab kogu protsessi hinda alla tuua [26].

CO2 elektrokeemilise konversiooni kaigus Idhustatakse 1abi karbonaatsoolade segu
juhitud CO:2 tahkeks sisinikuks ja gaasiliseks hapnikuks (joonis 2.3). Lohustamine

sulasoolasegus algab CO2 absorbtsiooni reaktsiooniga
CO, + 0%~ - C0%, (2.7)
millele jargneb susiniku ladestumine katoodil
CO%™ +4e” - C+ 302" (2.8)
ja hapniku evolutsioon anoodil

2027 > 0, + 4e™. (2.9)

Kuna sool on tasakaalus Gmbritseva keskkonnaga, seob ta sealt CO2 (vorrand 2.7) ning
sool regenereeritakse, seega on vorrandeid 2.7, 2.8 ja 2.9 kombineerides vdimalik
kirjutada Uldreaktsioon:

C0, - C+0,. (2.10)

Jarelikult sisinikku on voimalik toota dhust leiduva CO2-ga voi lastes CO2 gaasivoolu
labi voi Ule elektrolildi. Stinteesi tulemusena muundatakse CO> gaasiliseks hapnikuks
ja tahkeks susinikuks. Varasemate katsetega on saadud slsinikmaterjale erinevate
morfoloogiatega nagu sfaariline sisinik [27], CNT [28], slisinikkiud [29] ja grafeen [30].
Uldjuhul on aga saadav susinikmaterjal segu grafiitsest ja amorfsest susinikust.
Saadava sulsinikmaterjali struktuuri ja morfoloogiat on vdimalik kontrollida muutes
elektroltilsi tingimusi nagu elektroliiit, rakendatav voolutihedus/pinge ja slinteesi

temperatuur [8], [31].
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Joonis 2.3 CO; elektrokeemiline I6hustamine [8]

2.6.1 LiOH lisandiga elektroliiiit

Uheks negatiivseks pooleks elektroliilidina sulasoolade segu kasutamisel on kdrge
opereerimistemperatuur, sest vajalik on soola sulamistemperatuuri saavutamine, mis
vOib kiilindida 700 °C-st 900 °C-ni. Lisaks pole elektroliit nii kdrgetel temperatuuridel
pikas perspektiivis stabiilne ning seoses korgete opereerimistemperatuuridega voib
protsess olla ohtlik. Uhekomponentsete leelismetallide karbonaatsooladel on ipriski
korged sulamistemperatuurid (tabel 2.1). Eesmargiks oleks aga leida voimalikult madala
sulamistemperatuuriga sulasoolade segu, hoides nii energiat kokku ning vahendades
korrosiooni teket siinteesi reaktoril ja elektroodidel. Uks lihtne viis sulamistemperatuuri
vahendamiseks on mitmekomponentse soolasegude valmistamine ja sobiva eutektilise
segu leidmine. Madalaima sulamistemperatuuriga (396 °C) karbonaatsoolade segu on
Li2CO3 - K2COs3 - Na2C0s3, kus massiprotsentide suhe on 32,1 - 34,5 - 33,4 massi%.
Sulamistemperatuuri on veel omakorda vdimalik alandada lisades soolasegule LiOH
[26], [32].

Tabel 2.1 Soolade ja soolasegude sulamistemperatuurid [26]

Sool Sulamistemperatuur, °C
Li,COs 724°C
Na,COs3 851°C
K>COs3 891°C
Li>CO3 - Na;COs3 500°C
Li,CO3 - KoCO3 481°C
Na>COs -K>COs3 710°C
Li»CO3 - K2CO3 - Na,COs3 396°C
Li»COs - K;COs3 - NaCOs - 0,1 LiOH 390°C
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2.6.2 NiO lisandiga elektroliilit

Ni-pShinevaid materjale on laialdaselt uuritud elektrokeemilistes rakendustes, olles
potentsiaalseks asenduseks Pt katallisaatoritele oma keemilise stabiilsuse ja kdrge
elektrokatalitilise aktiivsuse poolest nii hapniku reduktsiooni (ORR), hapniku
evolutsiooni (OER) kui vesiniku evolutsiooni reaktsiooni (HER) suhtes [33]. Viimased
kaks on vastavalt elektrolilseri anoodil ja katoodil toimuvad reaktsioonid, mis sarnaselt

kituselemendi katoodil toimuvale ORR-le vajavad efektiivseid katallisaatoreid [6].

Erinevatest Ni-pdhinevatest materjalideks on Ni/NiO heterostruktuur atraktiivne oma
madala hinna ja korge elektrokataliiitilise aktiivsuse poolest, mille pdhjuseks arvatakse
olevat Ni- ja ja NiO-vaheline stinergism [33], [34]. Ni/NiO nanoosakeste kapseldamine
susinikstruktuuri aitab neid kaitsta akumuleerumise, korrosiooni ja katallGsaatorikihist
eemaldumise eest, parandades nii materjali stabiilsust [35]. Lisaks on leitud, et Ni*
olemasolu elektrolliiidi segus aitab tOsta saadava slsinikmaterjali grafiitsust,
soodustades nii sisiniknanotorude (CNT) moodustumist, mis on tuntud oma korge

keemilise stabiilsuse, juhtivuse ning suure eripinna poolest [36], [37].

2.7 Poorleva ketaselektroodi meetod

ORR kineetika uurimiseks on Uheks kasutatavaimaks viisiks pddrleva ketaselektroodi
(ingl rotating disc electrode, RDE) meetod, mis vdimaldab kontrollida massitransporti
elektroodi pinnale. Joonisel 2.4a on kujutatud pd&odrlev ketaselektrood, mis koosneb
elektroodist ning seda Umbritsevast silindrikujulisest isolaatormaterjalist [38].
MOOtmise ajal podorleb elektrood Umber oma telje kontrollitud pdorlemiskiirusel (w),
tommates pidevalt imbritsevat lahust oma pinnale, mis sealt omakorda tsentrifugaaljou
mojul radiaalselt elektroodipinnale laiali paisatakse (joonis 2.4b). P&orlemise ajal on
elektrood lahusele Uhtlaselt ligipaasetav ning lahuse voog kogu elektroodi pinnale on
Uhtlane. Elektroodi pinnalahedases kihis, mida kutsutakse difusioonikihiks, liigub lahus
koos elektroodiga ning seal on mddratud massitranspordi kiirus vaid difusiooniga.

Difusioonikihi paksus on maaratud elektroodi poéériemiskiirusega:

Sp = 1,61-DY3 - yp1/6. =172, (2.10)
kus 6p, - difusioonikihi paksus
D - aine difusioonikoefitsent,
v - lahuse kinemaatiline viskoossus,
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w - ketta poorlemiskiirus, rad - s*.
Suurema pooérlemiskiirusega on difusioonikihi paksus vdiksem, sellisel juhul on

elektroodi pinnal tekkivale voolule difusiooni mdju vaiksem, massililekanne intensiivsem

ning mida kiirem massililekanne, seda suurem ka voolutihedus [38], [39].

Elektrood

Isolaator Elektrood

Joonis 2.4 (a) Poodrleva ketaselektroodi lihtsustatud skeem, (b) elektroliildi vooluprofiil kiljelt
vaadatuna [38]

Juhul kui elektroodi pinnal olev reaktsioon on aga niivord kiire, et reagendid tarbitakse
ara sisuliselt koheselt ning nende kontsentratsiooni elektroodi pinnal vdib lugeda nulliks,
siis tekkiv vool on téielikult difusiooniga limiteeritud ning valjendatav Levichi vdrrandiga
[38], [39]:

ju= 062 -n-F- Déf' v1/6 L p1/2. ngl (2.11)
kus ja - piiriline difusioonivoolu tihedus, A-cm™,
n - Uleminevate elektronide arv O2> molekuli kohta,
F - Faraday konstant (96 485 C-mol?),
Do, - hapniku difusioonikonstant (1,9 - 10 cm? - s7!) [40],
b - hapniku kontsentratsioon lahuses (1,2 - 10°® mol - cm-3) [40].

COZ

Kuna kindla lahuse ja kontrollitud tingimuste puhul on ainus muutuja pddérlemiskiirus,

siis saab vOrrandi avaldada kujul:
ja= B+ o2 (2.11)

Kui aga elektroodi pinnal tekkiv massililekanne on aeglasem kui reagentide difusioon,
siis voolutihedus on kineetiliselt limiteeritud ning elektroodi p&driemiskiirusest ei soltu.

Kineetiliselt limiteeritud voolutihedus avaldub jargmiselt [39]:
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jk=n-F - k-cp, (2.12)

kus jk - kineetiline voolutihedus, A-cm™,

k - hapniku elektrokeemilise redutseerumise kiiruskonstant.

Uldjuhul on elektroodiprotsessid limiteeritud nii difusiooni kui kineetika poolt ning seda

valjendab Koutecky-Levichi vorrand [38]:

1 1 1 1 1 (2.13)

—_ =t —==

- = - - + ,
JoJx Ja n-F-k-cg2 B - wl/2

kus j - difusiooni ja kineetikaga limiteeritud voolutihedus, A-cm™2,

Koutecky-Levichi s&ltuvusgraafik j~'vsw~'/? annab sirge tdusuga B!, millest on

vOimalik arvutada Ghe hapniku molekuli kohta Gleminevate elektronide arv n.
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3. EKSPERIMENTAALNE OSA

3.1 CO: elektrokeemiline Iohustamine

Slsiniknanomaterjali slinteesimine toimus alumiiniumoksiidist tiiglis, mis omakorda
asetatati silindrikujulisse roostevabaterasest reaktorisse. Elektrolliidina kasutati kaht
erinevat soolasegu. Esimesel juhul taideti tiigel eutektilise soolaseguga, milleks oli
Li2CO3 - K2COs3 - Na2C03 (99%, Lach-Ner) moolvahekorras 1,427:0,359:0,214, millele
lisati veel 0,1 mooli LiOH iga mooli eutektilise soolasegu kohta. Teisel juhul taideti tiigel
soolaseguga, milleks oli Li2COs - K2COs moolvahekorras 0,62:0,38 ning millele lisati 10
massi% NiO (99%, Reahim). LiOH lisandiga soolasegu puhul viidi stintees labi neljal
erineval temperatuuril 450 °C, 500 °C, 550 °C ja 650 °C, et oleks vOimalik analliisida
temperatuuri moju slisiniknanomaterjali omadustele. NiO lisandiga soolasegu puhul viidi

siintees labi temperatuuril 540 °C.

Parast soolasegu sulatamist ja kuumutamist soovitud temperatuurile sisestati
elektroodid. Mdlema elektrollitidi segu korral kasutati katoodina terast (DC01) ning
anoodina LiOH lisandi puhul messingut ning NiO puhul grafiit anoodi. Labi soolasegu
juhiti CO2 (99,999%, Elme Messer) gaasivoolu 20 SCCM. Elektrollids viidi labi
rakendatavat voolu ja potentsiaali kontrollides Twintex vooluallikaga. Elektroodidele
rakendati LiOH lisandiga (98%, Lach-Ner) soolasegu korral 1 A suurune vool ning NiO
lisandiga soolasegu korral 4 V suurune potentsiaal, parast mida hakkas toimuma CO:
Idhustamine tahkeks sisinikuks ja gaasiliseks hapnikuks. Soolasegu koostis ja
rakendatav vool LiOH juuresolekul valiti kirjanduse andmete podhjal, kus antud
tingimustel saadi produktiks susiniknanomaterjali [32]. Slnteesi tingimused NiO

juuresolekul valiti eesmargiga saada suure eripinna ja poorsusega materjal.

Siinteesi kestvuseks oli kdikidel juhtudel 1 h, misjarel elektroodid tdsteti soolasegust
valja ning lasti 6hu kdes maha jahtuda. Seejarel katood puhastati 5 M HCI (37%, Lach-
Ner) lahuses, saadud suspensiooni vaakumfilteeriti 0,2 pm poorisuurusega PTFE
(polltetrafluoroettileen) filtril (Agilent Technologies) ning pesti Milli-Q veega kuni
saavutati neutraalne pH. Saadud materjal kuivatati ahjus 75 °C juures ning seejarel
kaaluti (Kern & Sohn).
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3.2 Susiniknanomaterjali lammastikuga dopeerimine

Sisiniknanomaterjali lammastikuga dopeerimiseks kaaluti esmalt 100 mg materjali.
Lammastikuallikana lisati materjalile DCDA (99%, Sigma-Aldrich), mida oli massi jargi
materjalist 20 korda rohkem ning dispergeeriva reagendina lisati PVP (Sigma-Aldrich),
mida oli massi jargi 10 korda vdhem. Segule lisati etanooli ning asetati 2 h ultrahelivanni
(Bandelin). Seejarel segu kuivatati ahjus 75 °C juures. Kuivanud materjal asetati
kvartslaevukesse ning purollusiti toruahjus 800 °C juures 1 h argoonivoolus (99,999%,
Elme Messer). Plrollisi [Oppedes jahutati ahi toatemperatuurile ning koguti laevukesest
produkt kokku.

3.3 Susiniknanomaterjali puhastamine

Peale slinteesi voivad kataliisaatormaterjalid sisaldada markimisvdarses koguses
jadkmetalli, mis ei ole kaetud siisinikkihiga ning seetottu voivad lahustuda ORR voi HER
ajal, langetades margatavalt katalUsaatori aktiivsust. Eemaldamaks nikkeloksiidi
osakesed, mis ei ole kaetud grafiitse slsiniku kihiga, teostati happetddtius 1abi NiO
lisandiga elektrollidi slUnteesitud ning lammastikuga dopeeritud sisinikmaterjalile.
Selleks kaaluti 100 mg materjali, millele lisati 50 ml 1:1 happesegu, mis sisaldas 0,5 M
HNOs (65%, Fluka) ja 0,5 M H2S04 (96%, Lach-Ner). Segu téddeldi magnetsegajal 50
°C juures 8 tundi. Peale tdo6tlust vaakumfiltreeriti materjal ning pesti Milli-Q veega,

millele jargnes purolits 1 h 800 °C juures.

3.4 Poorleva ketaselektroodi meetod

Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverate mootmiseks viidi labi poodrleva
ketaselektroodi meetod seitsmel erineval pddrlemiskiirusel: 3600, 2400, 1900, 1600,
1200, 800, 400 p-min~'. Kasutatav po6orleva ketta seade oli OrigaTrod (Origalys
ElectroChem SAS) ning potentsiaali rakendati kasutades Gamry potentiostaati 1010E
(Gamry Instruments). Polarisatsioonikdverad moddeti vahemikus 0 kuni -1,2 V vs SCE.
Lineaarlaotusega voltamperogrammid moddeti potentsiaalilaotusega 1,67 mV:s7,
salvestades punkte vahemikuga 25 mV, mis annab punktide vahemikuks ligikaudu 15

sekundit.
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Mootmiseks kaaluti esmalt 2 mg dopeeritud materjali, millele lisati 997 ml etanooli ja 3
Ml 2 m% aQAPS-Si4ionomeeri lahust (Hephas Energy). Suspensioon asetati seejarel 30
sekundiks ultraheli sondi alla (sonotroodi maksimaalne voimsus 200 W, 1abimodt 5 mm,
Hielscher) ja vahemalt 30 minutiks ultrahelivanni (maksimaalne voimsus 320 W,
Bandelin). 20 ul katallisaatormaterjali suspensiooni pipeteeriti seejarel ihtlase kihina 4
Ml segmentidena klaassisinikelektroodidele (Goodfellow Cambridge Ltd.). Loplik
katallisaatorikogus elektroodi pinnal oli seega 0,2 mg-cm=2. Elektroodid poleeriti
eelnevalt 1 pm ja 0,3 pm osakeste labimddduga alumiiniumoksiidi pulbriga (Buehler),
peale mida toodeldi elektroode ultrahelivannis 5 min isopropanoolis ja 5 min Milli-Q
vees. Elektroodide to6tlemise eesmargiks oli tagada aarmiselt puhas ning thtlane pind,

et saada usaldusvaarsed mootmistulemused.

Elektrokeemilised mootmised viidi |&bi toatemperatuuril (23 + 1 °C) viiekaelalises
modterakus ning elektrolttdina kasutati 0,1 M KOH (85%, VWR) lahust. Mddtmiseks
rikastati lahus eelnevalt hapnikuga (99,99%, Elme Messer) ning m&dtmise ajal gaasivool
sailitati lahuse kohal. Vordluselektroodina kasutati kalomelelektroodi (SCE, SI
Analytics), mis oli tédlahusest eraldatud Luggini kapillaariga ning abielektroodina
grafiitpulka, mis oli eraldatud klaasfiltriga. VOordluselektroodil on konstantne ja
norkadest vooludest mittesdltuv potentsiaal, mistdttu saab seda kasutada
vordluspunktina teiste elektroodide potentsiaale mootes. Abielektroodina kasutatakse
hea elektrijuhtivusega ja keemiliselt inertseid materjale, mille roll on juhtida vajalik

vooluhulk |abi tédelektroodi [41].

Lisaks moddeti NiO lisandiga siinteesitud materjalide aktiivsust ka vesiniku evolutsiooni
reaktsiooni suhtes (HER). Antud polarisatsioonikdverad moddeti vahemikus 0 kuni -1,6
V vs SCE, potentsiaalilaotusega 1,667 mV-s'!. Mootmised teostati eelnevalt

lammastikuga rikastatud 0,1 M KOH lahuses.

3.5 Materjalide fliusikaline karakteriseerimine

Sisiniknanomaterjalide struktuuri ja kristallilisuse analilsimiseks viidi labi pulber-
rontgendifraktsioonanalllis (PXRD) Malven PANalaytical Xpert3 stisteemil, kasutades Cu
Ka kiirgust (45 kV, 40 mA, A = 0,154 nm), difraktsiooninurkade (26) vahemikus 5° kuni

900°. Tulemusi anallilsiti programmis HighScore Plus.
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Pinnamorfoloogia uurimiseks viidi 1abi skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) analils
TalTechis paikeseenergeetika materjalide teaduslaboris vanemteadur Valdek Mikliga
koostd6s. Analllsil kasutati ZEISS FE-SEM Ultra 55 ja ZEISS Crossbeam 540 skaneeriv

elektronmikroskoopi.

Silsiniknanomaterjalide pinda iseloomustav sorptsiooni isotermide mdotmine viidi labi
madaltemperatuursel N2 adsorptsioon/desorptsioon anallusil (KELVIN 1042
Sorptometer, Costech Microanalytical SC). Esmalt toimus materjalide degaseerimine
200 ©°C juures 22 h. Selleks kaaluti umbes 30 mg slsiniknanomaterjali kolbidesse ning
registreeriti kaal. Kolvid kinnitati degaseerimise jaamadesse ning kaivitati programm.
Peale degaseerimist kaaluti materjalid uuesti ja fikseeriti tapne materjali kaal. Seejarel
kinnitati kolvid koos lisatud 9 mm klaaspulkadega anallisi jaamadesse, dewari kolb
koos vedela N2-ga asetati sisteemi alusele ning kaivitati programm. Analllsi kaigus
kasutati kandegaasina heeliumit (99,999%, Elme Messer) ja adsorptiivse gaasina N2
(99,999%, Elme Messer). N2 adsorptsiooni andmed koguti suhtelisel réhul (P/Po)
vahemikus 0,025 kuni 0,93, vedela lammastiku temperatuuril -196 °C. Vastavalt
Brunauer-Emmet-Teller (BET) teooriale arvutati materjalide eripind (Sget), kumulatiivne
eripind (Sorr), pooride ruumala (Viororr)) ja mikropooride ruumala (V). Poorijaotused
arvutati programmis SAIEUS, kasutades mittelokaalse tihedusfunktsionaali teooriat 2D-
NLDFT.
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4. TULEMUSED JA ARUTELU

Edaspidi nimetatakse slinteesitud materjale jargnevalt:

1-C - 450 ©°C juures labi LiOH lisandiga elektroliidi sinteesitud materjal,
ldAmmastikuga dopeeritud;

2-C - 500 ©C juures labi LiOH lisandiga elektroliidi slnteesitud materjal,
lammastikuga dopeeritud;

3-C - 550 ©C juures labi LiOH lisandiga elektrolltidi stunteesitud materjal,
lammastikuga dopeeritud;

4-C - 650 °C juures labi LiOH lisandiga elektrollidi siinteesitud materjal,

ldmmastikuga dopeeritud;

1-Ni - 540 °C juures labi NiO lisandiga elektrolitdi sinteesitud materjal;
2-NiN - ldmmastikuga dopeeritud 1-Ni materjal;
3-NiNOx - happesegus téddeldud ja puroltusitud 2-NiN materjal.

4.1 Elektrokeemilised mootmised

Slsiniknanomaterjalide elektrokataliiiitiliste omaduste testimiseks viidi mdéotmised labi
0,1 M KOH lahuses seitsmel erineval p6dérlemiskiirusel. LiOH juuresolekul sinteesitud
materjalide puhul viidi ORR analiitis labi ainult dopeeritud materjalidega, sest
varasemate katsete ja kirjanduse pohjal jareldati, et dopeerimata sisinikmaterjalid on

madalama aktiivsusega hapniku elektrokataliltilise redutseerumise suhtes.

4.1.1 LiOH juuresolekul siinteesitud materjalid

Joonisel 4.1 on toodud kodigi nelja labi LiOH lisandiga elektroliiidi slinteesitud ja
ldmmastikuga dopeeritud slsinikmaterjalide ORR polarisatsioonikdverad. Koige
suuremat aktiivsust hapniku redutseerumise suhtes naitas 500 °C sinteesitud materjal
2-C, mille hapniku redutseerumise lainealguspotentsiaal on =99 mV vs SCE. Jargnevad
materjalid 1-C ja 3-C, mille lainealguspotentsiaalid on mdlemal -112 mV vs SCE. Kdige
madalamat aktiivsust ORR suhtes naitas materjal 4-C lainealguspotentsiaaliga -174 mV
vs SCE.
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Joonis 4.1 Poorleva ketaselektroodi meetodil moddetud hapniku redutseerumise

polarisatsioonikdverad 1-C (a), 2-C (b),
modifitseeritud klaassusinikelektroodidel hapnikuga kdullastatud 0,1 M KOH lahuses. v =

mV-s1, w = (1) 400, (2) 800, (3) 1200, (4) 1600, (5) 1900, (6) 2400, (7) 3600 p-min-t

3-C (¢) ja 4-C (d) susiniknanomaterjalidega
1,67

Joonisel 4.2 on toodud kdigi polarisatsioonikdverate vordlus

1900 p-min-t.

redutseerumise aktiivsuse suhtes ei taheldata. Asjaolu, et 450 °C slinteesitud materjal

nelja materjali

p6drlemiskiirusel Otsest seost slinteesi temperatuuri ja hapniku

on aga konkureeriva aktiivsusega on ainult positiivne, sest suuremas mastaabis on

susiniknanomaterjali  stinteesimine madalamal temperatuuril kuluefektiivsem.

Vordlusena on joonisele 4.2 lisatud ka kommertsiaalse Pt/C 47,0 massi% (Tanaka)

katalisaatormaterjali ORR polarisatsioonikdver. Plaatinal pohineval
katallisaatormaterjalii on vdrreldes teiste materjalidega palju positiiveem
lainealguspotentsiaal -48 mV vs SCE. Vaatamata silnteesitud materjalide

negatiivsemale aktiivsusele ORR suhtes on nende tulemused siiski paljulubavad.
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Joonis 4.2 Poorleva ketaselektroodi meetodil moddetud hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdverad 1-C, 2-C, 3-C, 4-C ja 47,0 massi% Pt/C katallsaatoriga modifitseeritud
klaassusinikelektroodidel hapnikuga killastatud 0,1 M KOH lahuses. v = 1,67 mV-s™!, w = 1900

p-min-t

Joonisel 4.3 toodud Koutecky-Levichi (K-L) soltuvusgraafikud on arvutatud vorrandi
2.13 ja joonise 4.2 polarisatsioonikdverate andmete pdhjal. K-L graafikute
ekstrapoleerimisel saadav telgldik on materjalide 1-C, 2-C ja 3-C puhul nullildahedane,
mis tahendab, et katallisaatormaterjalide pinnal toimuv ORR on difusiooni poolt
limiteeritud. Materjali 4-C puhul I6ikub telgldik aga nullist kdrgemal, ehk ORR on nii
kineetika kui difusiooni poolt limiteeritud. Sisemised graafikud joonisel 4.3 naitavad
hapniku molekuli kohta (leminevate elektronide arvu n soltuvust potentsiaalist.
Materjalide 1-C, 2-C ja 3-C puhul jaab n vaartus nelja ja kolme vahemikku, mis
tahendab, et koigil materjalidel tekib mingis koguses peroksiidi ja osaliselt toimub ka
neljaelektroniline  reaktsioonitee. = Antud materjalid naditavad seega haid
elektrokatalltitilisi omadusi hapniku elektrokeemilisel redutseerumisel. Materjali 4-C
puhul toimub positiivsematel potentsiaalidel hapniku redutseerumine
vesinikperoksiidiks, mida negatiivsemaks laheb potentsiaal, seda enam hakkab aga
aktiivsus kasvama ning mootmise [0pus, potentsiaalil -1,2 V, toimub juba

potentsiaalselt ka neljaelektroniline reaktsioonitee.
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Joonis 4.3 Koutecky-Levichi sdltuvused 0,1 M KOH lahuses 1-C (a), 2-C (b), 3-C (c) ja 4-C (d)

stisiniknanomaterjalide puhul. Sisemisel joonisel on toodud lleminevate elektronide arvu sdltuvus

potentsiaalist

4.1.2 NiO juuresolekul siinteesitud materjalid

Joonisel 4.4 on toodud materjalide 1-Ni, 2-NiN ja 3-NiNOx polarisatsioonikdverad ning

K-L sOltuvuse graafikud. Materjali 1-Ni lainealguspotentsiaal on -237 mV vs SCE, mis

on

monevorra

negatiivsem

kui

materjalidel

2-NiN  ja

3-NiNOX,

mille

lainealguspotentsiaalid on vastavalt -186 mV vs SCE ja -163 mV vs SCE. Kdigi kolme

materjali puhul on naha -0,7 V juures teist redutseerumislainet, mis viitab hapnikku

sisaldavat kinoonset tllpi funktsionaalrihmade olemasolule katallisaatormaterjalil.

Kinooni-ttupi

funktsionaalrihmad

on

potentsiaalsed

tsentrid

vesinikperoksiidi

tdiendavaks redutseerumiseks hidroksiidioonideks [42], mida toetavad ka Koutecky-

Levichi graafikud (joonis 4.4), kus negatiivsematel potentsiaalidel n vaartus tduseb Ule

kahe koigi kolme materjali puhul.
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Joonisel 4.4 ekstrapoleeritud K-L sirgete telgldik on kdigi kolme materjali puhul nulli
lahedal, mis tdhendab, et protsess oli peaaegu taielikult difusiooni poolt limiteeritud.
Jooniselt 4.4b on ndha materjali 1-Ni Gleminevate elektronide arvu Oz molekuli kohta,
mis potentsiaalidel enne teist redutseerumislainet (< -0,7 V) on vaartusega 2, viidates
vesinikperoksiidi moodustumisele. Uletades aga potentsiaali -0,7 V, n véartus kasvab
ning alates potentsiaalist -1,0 V toimub juba neljaelektroniline reaktsioonitee.
Materjalide 2-NiN ja 3-NiNOx puhul n vaartus neljani ei kdundi. Jooniselt 4.4d on
materjali 2-NiN puhul ndha, et positiivsematel potentsiaalidel on n vaartus alla kahe,
mis vOib olla podhjustatud aeglasest hapniku transpordist katallisaatorikihi sees.
Negatiivsematel potentsiaalidel n vé&artus kasvab Uletades |0puks vaartuse kaks.
Materjali 2-NiN madal n vaartus naitab, et peamiseks katalisaatori ORR produktiks
aluselises keskkonnas on HO2~ ning hapniku tadielikku redutseerumist
hidroksiidioonideks sisuliselt ei toimu. Arvestades, et see materjal saavutab Usna
suured voolutihedused hea selektiivsuse juures (n pusib ligikaudu 2,5 juures ka suurtel
voolutihedustel), oleks 2-NiN pigem sobilikum materjal vesinikperoksiidi tootmiseks kui
kituseelemendi katalUsaatoriks. Materjali 3-NiNOx Uleminevate elektronide arv n on
positiivsematel potentsiaalidel samuti 2, kuid potentsiaalil -0,9 V tduseb vaartuseni 3.
Sarnaselt materjalile 2-NiN on positiivsematel potentsiaalidel peamiseks produktiks
vesinikperoksiid, kuid mida negatiivsem potentsiaal, seda rohkem hakkavad
katalUsaatori pinnal olevad hapniku rihmad samuti aktiivtsentritena reaktsioonis

osalema, mistottu hapnik redutseeritakse juba suuremal maaral hiidroksiidanioonideks.

Joonisel 4.5 on toodud 1-Ni, 2-NiN ja 3-NiNOx polarisatsioonikdverate vordlus
poorlemiskiirusel w = 1900 p-min~?, lisatud on ka kommertsiaalse Pt/C 47,0 massi%
andmed. Selgelt on ndha, et materjal 3-NiNOx oli aktiivseim ORR suhtes, mis vdib olla
seotud labi happetddtiuse eemaldatud grafiitse katteta Ni-osakeste kontsentratsiooni
vahenemisest. Vaatamata 1-Ni madalamale lainealguspotentsiaalile, saavutas antud
materjal negatiivsematel potentsiaalidel suurima voolutiheduse, kuid kuna
positiivsematel potentsiaalidel moodustunud vesinikperoksiidi kogus on vordlemisi suur,
siis kltuseelemendi katallisaatoriks antud materjal siiski ei sobi. Vorreldes
kommertsiaalse Pt/C 47,0 massi% katallisaatoriga, mille lainealguspotentsiaal on -48

mV vs SCE, on kdigil kolmel materjalil veel ruumi optimiseerimiseks.
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Joonis 4.4 Poorleva ketaselektroodi meetodil moddetud hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdverad 1-Ni (a), 2-NiN (c), 3-NiNOx (e). v = 1,67 mV:s™!, w = (1) 400, (2) 800,
(3) 1200, (4) 1600, (5) 1900, (6) 2400, (7) 3600 p-min-t. Koutecky-Levichi sdltuvused 0,1 M
KOH lahuses 1-Ni (b), 2-NiN (d), 3-NiNOx (f) siisiniknanomaterjalide puhul. Sisemisel joonisel on

toodud lleminevate elektronide arvu sdltuvus potentsiaalist

29



T T T T T T T T T T T T T
Or —ani 1
—— 2-NiN )
1} ——3-NiNOx ' 4
- - -PYC 47,0 m% !
2 4
o
E
O -3f .
£
-~ 4 r 7
5} 4
6} 4
1 " 1 1 " 1

" 1 " 1 " 1 "
1,2 -10 -08 -06 -04 -02 00
E/Vvs SCE

Joonis 4.5 Poorleva ketaselektroodi meetodil moddetud hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdverad 1-Ni, 2-NiN, 3-NiNOx ja 47,0 m% Pt/C katallisaatoriga modifitseeritud
klaasstsinikelektroodidel hapnikuga killastatud 0,1 M KOH lahuses. v = 1,67 mV:s™!, w = 1900

p-min-1

Joonisel 4.6 on toodud kdigi kolme NiO-lisandiga materjali HER polarisatsioonikdverate
vordlus. LAmmastikuga dopeerimata 1-Ni materjali aktiivsus HER suhtes on suhteliselt
madal ning moddetud potentsiaali vahemikus voolutihedus katallisaatori pinnal 10
mA-cm~2 ei kddndinud. 2-NiN ja 3-NiNOx materjalid naitasid aga véga haid
elektrokatalGutilisi aktiivsusi HER suhtes. Eg1g ma.cm-2 Vaartused on vastavalt -337 mV
ja -446 mV vs RHE. Materjali 2-NiN suurem aktiivsus HER suhtes vdib olla tingitud

suuremast eripinnast ning kdrgemast NiO kontsentratsioonist.
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Joonis 4.6 Poorleva ketaselektroodi meetodil mdddetud HER polarisatsioonikdverad 1-Ni, 2-NiN ja
3-NiNOx katallisaatoriga modifitseeritud klaassusinikelektroodidel Idmmastikuga kullastatud 0,1
M KOH lahuses. v = 1,67 mV-s™!, @w = 1900 p-min~!

4.2 Fuusikaline karakteriseerimine

Loomaks seoseid elektrokatallitilise aktiivsuse ORR-i suhtes ning materjalide
fllsikaliste omaduste vahel teostati PXRD, N2 adsorptsioon/desorptsioon ning SEM

anallusid.

4.2.1 Pulber-rontgendifraktsioonanaliiiis

Sisiniknanomaterjalide struktuuri ning kristallilisuse uurimiseks teostati PXRD analls,

mille tulemused on esitatud graafikuna joonisel 4.7 ja 4.8.

Joonisel 4.7 on kdikide LiOH juuresolekul siinteesitud materjalide puhul ndha ~ 25-26°
juures laia grafiidi (002) piiki, mis viitab grafiitsetele aladele materjalis, kus
grafeenikihtide vaheline kaugus on suurem kui ideaalses grafiidis (> 0,335 nm). Suurem

kihtide kaugus Uksteisest tuleneb defektidest ja materjalide dopeerimisest. Grafiidi
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(002) piigi laius on seotud grafiitsete alade suurusega, kus laiem piik vastab
vaiksematele grafiitsetele aladele. Korgematel siinteesi temperatuuridel on
karbonaatioonide liikuvus elektrolliiidis suurem ning seelabi tdouseb ka samal
sadestamisepotentsiaalil nende lokaalne kontsentratsioon katoodil, mistdttu saab
tekkida korraparasem, grafiitsem materjal. Mida grafiitsem (ehk mida suuremad on
grafiitsed kristalliidid) materjal seda kitsamaks ja intensiivsemaks grafiidi (002) piik
muutub. Seega saab joonise 4.7 pohjal 6elda, et siinteesi temperatuuri tostmine

soodustab grafiitsema materjali moodustumist.

Lisaks on koikide materjalide puhul naha piik 109 juures, mis on iseloomulik
grafeenoksiidile (001) ning viitab hapnikuriihmadele (hidroksidl, karbonddil,
karboksulill ja epoksli), mis eraldavad grafeenikihte Uksteisest kaugusele ~ 0,9 nm.
Lisaks on materjalide 3-C ja 4-C puhul on naha piik ~ 469 juures, mis on iseloomulik
grafiidile (100/101).

) .
< Wbl ot MA‘ ORI PR

~~

0

) -
wn T T PR TR TR TRUPPUTY | PRI e

>

= + grafiit (002)

2 - grafiit (100/101)

S * grafeenoksiid 7]
8 °Cu

c ®Li,Co,

20 / deg.

Joonis 4.7 XRD difraktsiooni diagrammid slsiniknanomaterjalidele 1-C, 2-C, 3-C ja 4-C

Joonisel 4.8 on materjali 1-Ni puhul naha, et kristalliline Ni esineb peamiselt NiO
Uhendina, mida oli ka eeldada, sest slsiniku ladestamisel kasutati NiO-d
katalUsaatorina. Materjali 2-NiN puhul on ndha, et dopeerides sisinikmaterjali DCDA-
ga kaob NiO piik 63° juures taielikult, ning esile kerkib Ni piik 459 ja 529 juures, mis
tdhendab, et DCDA lagunemine soodustab ka Ni redutseerumist. Materjali 3-NiNOx
puhul on ndha, et peale happetddtiust on sailinud ainult vaikene kogus grafiitse

sUsinikkihiga kaetud niklit, mis on kaitstud hapete eest. Vorreldes antud kolme materjali
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grafiidi piiki 26,89 juures, saab jareldada, et Ni koguse vahenemisel muutub grafiidi piik

intensiivsemaks, ehk iga jargneva kuumtdotlusega muutub sisinik grafiitsemaks.

3-NiNOx
. ® ® o +
S n -
. + grafiit (002)
< ° Li,CO,
~
2} ~KClI
S - NiO
n * Ni
2 * @ NiOH
‘0
c
o
)
k=

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/ deg.

Joonis 4.8 XRD difraktsiooni diagrammid slisiniknanomaterjalidele 1-Ni, 2-NiN, 3-NiNOx

4.2.2 Eripinna ja poorsuse analiiiis

Efektiivse katalisaatormaterjali juures on lisaks elementkoostisele ka vaga tahtsad
materjali eripind ja poorsus. Poorid jaotatakse IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) jargi mikro- (d < 2 nm), meso- (2 nm - 50 nm) ja makropoorideks
(d > 50 nm) [43].

KOigi nelja LIOH juuresolekul slinteesitud silsiniknanomaterjali poorsusandmed
tulenevalt lammastiku adsorptsioonist on toodud tabelis 4.1 ja poorisuuruse jaotus
joonisel 4.9. Antud materjalide eripind on vdga varieeruv. Kdige suurema eripinnaga on
materjal 1-C, kus on ainsana leidub arvestatavas mahus mikropoorsust. Kdik materjalid
on aga pigem mesopoorsed, nendest 1-C kdige rohkem. IUPAC pdhjal loetakse
mikropoorseks stsinikuks materjal, millel on taidetud kaks eeldust: BET teooria kaudu
arvutatud eripind Uletab 200 - 300 m?-g~! ning enamus eripinda on mikropoorides [44].
Selle pbhjal saab vaéita, et materjal 1-C, mille eripind on 500,7 m?-g~!, on mikropoorne.
Ulejaanud kolme materjali 2-C, 3-C ja 4-C eripind jaéb aga alla antud piiri, seega neid
ei saa mikropoorseteks materjalideks nimetada. Seda on naha ka joonisel 4.9, kus 0 -

2 nm poorilaiuse juures on antud kolme materjali poorsus védga madal. Materjali 4-C
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aarmiselt madal eripind on eeldatavasti ka pohjuseks, miks antud materjal naitas kdige

madalamat aktiivsust ORR suhtes (joonis 4.2).

Slinteesiprotsessi temperatuuri tdusuga on margata, et peale eripinna on ka teised
materjalide teksturaalsete omaduste vaartused markimisvaarselt madalamad (tabel
4.1). Materjali 3-C puhul on ndha 6rna omaduste vaartuste tdusu vorreldes 2-C ehk 500
OC slinteesitud materjaliga, kuid vadrtused jaavad siiski margavatalt madalamaks
vorreldes materjaliga 1-C. Mikropoosuse kahanemise pohjuseks vdib olla sisiniku

grafiitsuse kasv slinteesi temperatuuri suurenedes.

0116 T T T T T T T T T T T T T
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Joonis 4.9 Sisiniknanomaterjalide 1-C, 2-C, 3-C, 4-C poorisuuruste jaotus

Tabel 4.1 LiOH susiniknanomaterjalide tekstuurilised omadused: BET eripind (Sger), eripind DFT
pohjal (Sorr), pooride ruumala (Viororry), mikropooride ruumala (Vyorm))

Kataliisaatormaterjal Sger, m%:g7t Sorr, M2:g7t Viot(prr), cm3-g~1 Vyuorm), cm3.g7t
1-C 500,7 463,2 1,047 0,091

2-C 58,3 52,3 0,337 0

3-C 116,0 95,2 0,497 0

4-C 20,2 17,9 0,128 0

NiO materjalide tekstuuriliste omaduste vaartused on toodud tabelis 4.2 ning pooride
suurusjaotus joonisel 4.10. NiO juuresolekul slinteesitud materjalide eripind on
vorreldav naiteks tuntud slsinikkandja Vulcan XC-72-ga, mille eripind on ~ 250 m?-g-
!, kuid mikropoorsus natukene vaiksem [15]. 1-Ni ja 2-NiN eripinna vaartus ning

poorisuuruse jaotus on vaga sarnased. 2-NiN natukene kdrgem eripind vdib olla tingitud

34



valjaulatuvatest s6dvitatud osadest, mis suurendab materjali poorsust (néhtaval ka SEM
kujutisel joonisel 4.13b). 3-NiNOx puhul on eripind vahenenud peaaegu poole vdrra,
mille pOhjuseks on mikropoorse sisiniku grafitiseerumine, tingituna korgel
temperatuuril téétlemisele NiO juuresolekul ja eelnevale happetddtiusele, mis soosib
kdrge eripinnaga amorfse sisiniku ja vabade Ni-osakeste eemaldamist. Uldiselt
seostatakse eripinna vahenemist elektrokatallitilise aktiivsuse langusega, sest seelabi
langeb ka aktiivtsentrite kdttesaadavus. 3-NiNOx materjali puhul see aga nii rangelt
paika ei pea, sest happetdodtiuse ja plrolilsi tagajarjel moodustuvad uued aktiivtsentrid
[45].

Tabel 4.2 NiO susiniknanomaterjalide tekstuurilised omadused: BET eripind (Sger), eripind DFT

pdhjal (Sprr), pooride ruumala (Vieorr)), mikropooride ruumala (Vyoorm)

Kataliisaatormaterjal Sger, Mgt | Sprr, m2:g7t | Viororry, cm3-g7? VyuoFm), cm3.g7t
1-Ni 187,2 186,4 0,184 0,064
2-NiN 202,3 185,2 0,181 0,069
3-NiNOx 107,4 104,2 0,086 0,037
0,10 T r r —
0,08 | 4
FIT—\
o
' 0,06 [ 4
£
c
mE
© 0,04 -
z
>
T 0,02 | -
0,00 | 4
1 1

0,5 1 2 3 45 10 20 30 40
Poori suurus (nm)

Joonis 4.10 Susiniknanomaterjalide 1-Ni, 2-NiN ja 3-NiNOx poorisuuruste jaotus

4.2.3 Skaneeriv elektronmikroskoopia

Katallisaatormaterjalide elektrokatallltiliste omaduste paremaks seostamiseks nende
flusikalis-keemiliste omadustega uuriti ka materjalide pinna morfoloogiat SEM abil.
Joonisel 4.11 ja 4.12 on toodud koigi nelja LiOH juuresolekul sinteesitud ning

ldmmastikuga dopeeritud silisiniknanomaterjalide SEM mikrofotod, kus on pinna
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morfoloogias naha ebaregulaarset struktuuri ja 060nsusi. Joonisel 4.11a on ndha
amorfset slsinikku, mis on peamine mikropoorsuse tekitaja. Materjalil 1-C olid ka
lammastiku adsorptsiooni modtmiste andmeil kdige suurem eripind (liletades teisi
materjale mitmekordselt) ning mikropoorsus (tabel 4.1). Materjalid 2-C, 3-C ja 4-C
puhul on vorreldes 1-C materjaliga ndha ka suuremaid sisiniku osakesi, mis on palju
Uhtlasema pinnaga. Korglahutusega SEM mikrofotodelt (joonis 4.12) on selgesti naha
kaht eristuvat slsiniku faasi, materjali 1-C puhul on ndha vaid soddvitatud
pinnamorfoloogiaga poorset sisinikku, samas kui teiste materjalide puhul on tegemist
seguga soOdvitatud pinnaga sidsinikust ning siledast, sfaarilise osakeste kujuga
materjalist. Téendoliselt on sddvitatud faas oluliselt suurema eripinnaga, millest tuleneb
ka materjali 1-C oluliselt suurem eripind vorreldes teiste materjalidega (tabel 4.1).
Soltuvalt temperatuurist on osakeste suurus ka varieeruv, materjali 3-C puhul kdige
suuremad kuni 750 nm. Uhegi materjali puhul ei saa tdheldada siisiniknanotorude
olemasolu, mis (Uldiselt parandavad materjalide stabiilsust ning massitranspordi

omadusi, olles olulised tegurid kituseelemendi seisukohalt.

)

4 SgralA=inlens 2 PM* R Signel A = InLens 2 HM*
§ erecoov b \ aNa eHT= 400xv  |={

Joonis 4.11 1-C (a), 2-C (b), 3-C (c) ja 4-C (d) skaneeriva elektronmikroskoobi abil saadud
kujutised
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Joonis 4.12 1-C (a), 2-C (b), 3-C (c) ja 4-C (d) skaneeriva elektronmikroskoobi abil saadud
kujutised

Joonisel 4.13.a on naha so6dvitatud vaéljaulatuvad osad dopeerimata materjalil 1-Ni.
Lisaks paistavad valja heledad tapid, viidates Ni-osakestele. Peale l[ammastikuga
dopeerimist (4.13.b) on selgelt ndha muutusi pinnastruktuuris, kus so6dévitatud
valjaulatuvad osad on muutunud konkreetsemaks. Sodvitatud faas on pdhjustatud
DCDA Idhustamisel tekkivate produktide (NHsz, sUsiniknitriidi radikaalid) s6ovitavast

toimest.

Joonis 4.13 1-Ni (a) ja 2-NiN (b) skaneeriva elektronmikroskoobi abil saadud kujutised
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Joonisel 4.14a on 1-Ni materjali pinnal naha suurematesse rimadesse kogunenud NiO
osakesi. Suurendatud vaade NiO osakeste kogumikust on naha joonisel 4.14d, kus
nende suurus on vahemikus ~ 50-100 nm. Peale lammastikuga dopeerimist on naha
materjali 2-NiN puhul (joonis 4.14b), kuidas to6tlus korgel temperatuuril on soosinud
Ni/NiO vaiksemate osakeste edasist kogunemist suurematesse riihmadesse. Materjali
2-NiN puhul on nédha, et kogu materjali pinda katab Uhtlane Ni/NiO nanoosakeste kiht
(joonis 4.14e). Happetootluse Iabinud materjali 3-NiNOx puhul on selgelt jooniselt 4.14c
ndha, kuidas enamus Ni/NiO kogumikest on eemaldatud, jattes jarele ainult grafiitse

susinikkihiga kaetud Ni-osakesed (joonis 4.14f).

Sigral A= r.e0s 200 NM* sigrala=2s8 100 nm* sigralA=ese 200 nm”
o - qo0k ——— ENT- 400y e s00k

Joonis 4.14 1-Ni (a, d), 2-NiN (b, e), 3-NiNOx (c, f) skaneeriva elektronmikroskoobi abil saadud
kujutised
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KOKKUVOTE

Kaesolevas bakalaureusettés viidi 1abi CO2 elektrokeemiline 16hustamine I&bi Li>COs -
KoCOs - Na2COs - LiIOH ja Li2COs - K2COs - NiO elektrolitdi segu
stsiniknanomaterjalideks. Sinteesitud materjalid pdrolllsiti nende lammastikuga
dopeerimiseks 800 °C juures DCDA (ditstiaandiamiid) juuresolekul ning ldmmastikuga
dopeeritud NiO-lisandiga materjalile teostati ka happetdoottlus. Kataliisaatormaterjalide
rakendatavust kltuseelementides ja elektrolilserites uuriti poorleva ketaselektroodi
meetodiga, anallilisides hapniku elektrokeemilise redutseerumise (ORR) ja vesiniku
evolutsiooni reaktsiooni (HER) toimumise aktiivsust. Elektrokeemilised modotmised
teostati klaassusinikelektroodidel 0,1 M KOH lahuses, seitsmel erineval elektroodi
pooriemiskiirusel. Materjalide elektrokataliltilist aktiivsust vorreldi lisaks ka parima
kattesaadava kommertsiaalse Pt/C katallisaatoriga. Pinna morfoloogiat uuriti skaneeriv
elektronmikroskoopia ja N2  adsorptsioon/desorptioon analllsi abil ning
kristallstruktuuri pulber-rontgendifraktsioon analiitsiga, et luua seoseid materjalide

morfoloogia, ORR ning HER aktiivsuse vahel.

LiOH juuresolekul stinteesitud materjalid olid kull pisut vahem aktiivsed, kui parim Pt/C
katallisaator, kuid see-eest oli aktiivne materjal voimalik slinteesida juba 450 °C juures.
450, 500 ja 550 °C juures siinteesitud materjalide puhul tekkis hapniku redutseerumisel
mingis koguses peroksiidi ja osaliselt toimus ka neljaelektroniline reaktsioonitee. 650
oC juures slinteesitud materjal naitas aga kdige madalamat aktiivsust ORR suhtes, mille
eeldavaks pohjuseks on @armiselt madal eripind. Korrelatsiooni slinteesi temperatuuri
ja ORR aktiivsuse vahel valja ei saa tuua. Materjalide fllsikalisest karakteriseerimisest
selgus, et korgem siinteesi temperatuur soodustab grafiitsema materjali ning
suuremate ja Uhtlasema pinnaga osakeste moodustumist. Sellest tulenevalt oli ndha ka

jarsku eripinna langust materjalide puhul, mille siinteesi temperatuur tletas 450 °C.

NiO juuresolekul sinteesitud materjalid naitasid haid elektrokataltultilisi omadusi nii
ORR kui HER suhtes. Lammastikuga dopeerimine suurendas katalisaatormaterjali
elektrokatalltilist aktiivsust mdlema reaktsiooni suhtes. Labi happetéotiuse eemaldati
edukalt grafiitse katteta Ni-osakesed katallisaatormaterjali pinnalt, mis parandas
elektrokataltutilist aktiivsust ORR suhtes kuid langetas aktiivsust HER suhtes.
Materjalide fllsikalisest karakteriseerimiseks selgus, et iga jargnev kuumtdétlus

soodustas grafiitsema slisinikmaterjali moodustumist ning Ni redutseerumist.
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To6 tulemusena slnteesiti uudsel meetodil kataltdtiliselt aktiivsed materjalid
anioonvahetusmembraaniga klituseelemendi katoodile. Lisaks loodi seosed erinevate

sinteesi tingimuste ja materjalide omaduste vahel.
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SUMMARY

In this Bachelor thesis, CO2 electrochemical conversion into carbon nanomaterials was
conducted through two different electrolyte mixtures: Li2COs3 - K2COs3 - Na2COs - LiOH
and Li>COs3 - K2CO3 - NiO. Synthesized materials were pyrolyzed at 800 °C for 1 h in Ar
flow with the presence of DCDA (dicyandiamide) for nitrogen doping. Nitrogen doped
material that was synthesized through NiO containing electrolyte was also treated with
acid mixture for removal of bare Ni-particles. Oxygen reduction reaction (ORR) and
hydrogen evolution reaction (HER) were studied on catalyst material modified glassy
carbon electrodes to analyze their suitability into fuel cells and electrolyzers.
Electrochemical measurements were performed in 0.1 M KOH solution via seven
different rotation speeds using rotating disc electrode method. Catalyst materials
electrocatalytic activity was also compared with a commercial Pt/C catalyst. In order to
find connections between catalyst materials morphology and electrocatalytic activity
towards ORR and HER, physical characterization methods were applied. The surface
morphology of materials was analysed with scanning electron microscopy and N2
adsorption/desorption analysis and phase structure was examined with powder X-ray

diffraction analysis.

The electrochemical measurements demonstrated that materials synthesised via LiOH
containing electrolyte mixture showed a bit lower activity towards ORR compared to
commercial Pt/C catalyst. Nevertheless active catalyst material was already synthesized
at 450 °C. During ORR on materials synthesized at 450, 500 and 550 °C both 2- and 4-
electron pathway was observed. Material synthesized at 650 °C showed the lowest
electrocatalytic activity, possibly because of extremely low surface area. Correlation
between synthesis temperature and activity towards ORR cannot be brought out. The
surface morphology analysis revealed that higher synthesis temperature enhances the
degree of graphitization and formation of bigger particles with a smoother surface. This
also reflected in materials textural properties, where surface area drastically decreased

after synthesis temperature was rised above 450 ©°C.

Materials synthesised via NiO containing electrolyte mixture showed promising
electrocatalytic activity towards ORR and HER. Nitrogen doping enhanced the activity
towards both reactions. Through acid treatment bare Ni-particles were succesfully
removed, which enhanced materials catalytic activity towards ORR, but decreased the
activity towards HER. Physical characterization of catalyst materials revealed that each
subsequent heat treatment increases catalyst materials degree of graphitization and

promotes the reduction of Ni.
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As a result of this work, catalytically active catalyst materials for anion exchange
membrane fuel cell cathode were synthesized via novel method. In addition, connections

between synthesis conditions and material properties were created.
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