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EESSONA

Antud bakalaureusettd teema sodnastati Keemilise ja Bioloogilise Flilsika Instituudi
(KBFI) energiatehnoloogiate riihma juhi Ivar Kruusenbergi algatusel. Teema uurimiseks

vajalikud elektrokeemilised modtmised teostati KBFI-s.

Soovin tadnada oma juhendajaid Katlin Kaaret ja Ivar Kruusenbergi. Lisaks
nooremteadur Maria Volokhovat ja vanemteadur Liis Seinbergi KBFI-st, kes teostasid
nanoosakeste sinteesi ja rontgendifraktsioonanaliitisi, doktor Masahiko Tsujimotot
Kyoto Ulikoolist, kes teostas transmissioonelektronmikroskoopia ja energiadispersiivse
rontgenspektroskoopia anallisid, professor Robert Palgravet University College
Londonist, kes teostas rontgenfotoelektronspektroskoopia analililisi, ning koiki KBFI
energiatehnoloogiate rithma liikmeid, kes olid alati valmis eksperimentide teostamisel
abistama. Samuti oma programmijuhti Oliver Jarvikut, kes vastas korraldusliku poole

kohta tekkinud klUsimustele, ning oma isa, kes abistas katseseadme skeemi tegemisel.

LOoputdd (heks eesmaérgiks oli leida anioonvahetusmembraaniga kituseelemendi
katoodile katallsaator, millel oleks potentsiaali asendada hetkel kasutatavad plaatinal
pohinevad katallsaatorid, mis oma kalli hinnaga aeglustavad kituseelementide
laialdasemat kasutusele vottu. Sellest tulenevalt uuriti ranidioksiidi kapseldatud koobalti
ja lammastikuga kaasdopeeritud mitmeseinaliste sisiniknanotorude kataltdtilist mdju
hapniku elektrokeemilisele redutseerumisele leeliselistes tingimustes. Eksperimentide
labi viimisel kasutati poddrleva ketaselektroodi meetodit. Jouti jareldusele, et
katalUsaatori iga komponent annab oma panuse elektrokataltutilise aktiivsuse
tOstmisesse. Uuritud katallisaatori aktiivsus osutus vordvadrseks kommertsiaalse

plaatinakatallsaatori aktiivsusega.

Marksonad: sisiniknanotorud, kilituseelement, elektrokatallilis, elektrokeemia,

bakalaureuset66



Liihendite ja tahiste loetelu

260 - difraktsiooninurk

ads - osakese adsorbeerunud olek

c5, — hapniku lahustuvus elektroltdis

Co0304 - koobalt(II,III)oksiid

DCDA - ditstiaandiamiid (ingl dicyandiamide)

Do, - hapniku difusioonitegur elektrolttdis

DWCNT - kaheseinaline sisiniknanotoru (ingl double-walled carbon nanotube)
F — Faraday konstant

fcc — tahkkeskendatud kuupvdre (ingl face-centred cubic lattice)

HOR - vesiniku okslideerumise reaktsioon (ingl hydrogen oxidation reaction)
HR-TEM - korglahutusega transmissioonelektronmikroskoopia (ingl high-resolution
transmission electron microscopy)

j — difusiooni ja kineetikaga limiteeritud voolutihedus

jq — difusiooniga limiteeritud voolutihedus

Jjr — kineetiliselt limiteeritud voolutihedus

k — reaktsiooni kiiruskonstant

K-L - Koutecky-Levich

KE - kituseelement

KOH - kaaliumhidroksiid

A — lainepikkus

M/N/C - siirdemetalli ja ldmmastikuga kaasdopeeritud slisinikmaterjal

M—Nx — metalli osakesega seotud lammastiku aatom(id), kus x on naturaalarv
MWCNT - mitmeseinaline slisiniknanotoru (ingl multi-walled carbon nanotube)
v — elektroliitidi kinemaatiline viskoossus

v — laotuskiirus

n — Uhe hapniku molekuli kohta lle minevate elektronide arv

NO - nanoosake

w — elektroodi pdériemiskiirus

ORR - hapniku redutseerumise reaktsioon (ingl oxygen reduction reaction)
PVP - pollvinaulparrolidoon (ingl polyvinylpyrrolidone)

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

RDE - poorlev ketaselektrood (ingl rotating disc electrode)

SCE - killastatud kalomelelektrood (ingl saturated calomel electrode)

SHE - standardvesinikelektroodi (ingl standard hydrogen electrode)

SiO2 - ranidioksiid



STEM-EDX - skaneeriv transmissioonelektronmikroskoopia koos energiadispersiivse
rontgenspektroskoopiaga (ingl scanning transmission electron microscopy with energy-
dispersive X-ray spectroscopy)

SWCNT - Gheseinaline stsiniknanotoru (ingl single-walled carbon nanotube)

TEOS - tetraetillortosilikaat (ingl tetraethyl orthosilicate)

XPS - réntgenfotoelektronspektroskoopia (ingl X-ray photoelectron spectroscopy)



1 SISSEJUHATUS

Suur osa elektrienergiast toodetakse tanapdeval taastumatutest ja keskkonnale
kahjulikest fossiilkiitustest [1]. Kuna aga energia tarbimine on kasvutrendis,
taastumatute kiituste, nagu nafta ja kivistsi, varud kahanevad ning keskkonna seisund
halveneb selle tagajarjel liialt, on vajalik valja té6tada alternatiivseid tehnoloogiaid,
mille abil oleks energiat vOimalik toota taastuvatest energiaallikatest ning millel oleks
vidiksem sisiniku jalajidlg. Uheks paljulubavaimaks uurimisvaldkonnaks on
kituseelemendid, mis kasutavad kitusena vesinikku, alkohole voi sisivesinikke ning
mis on tanu keemilise energia otsesele muundamisele elektrienergiaks korge
kasuteguriga. Kui kituseelemendi kituseks on puhas vesinik, on energia tootmise

ainukesteks emissioonideks veeaur ja jadksoojus [2], [3].

Uheks takistuseks kiituseelementide laialdasemale levikule on katoodil toimuva hapniku
elektrokeemilise redutseerumise kineetika aeglus [4]. Reaktsiooni kiirendamiseks
kasutatakse peamiselt plaatinal pohinevaid katallsaatoreid. Plaatinal pdhinevad
katalUsaatorid on vdéga heade elektrokataltdtiliste omadustega, kuid need on kallid,
elektrokeemiliselt ebastabiilsed ja halva metanooli taluvusega [5]-[8]. Seetottu
uuritakse katallisaatoreid, mis oleksid plaatinaga vorreldava elektrokeemilise

aktiivsusega, kuid odavamad ja vastupidavamad.

Laialdaselt uuritakse erinevaid materjale, mis ei sisalda vaarismetalle. Katallisaatori
eripinna, kus hapniku elektroredutseerumine saab toimuda, maksimeerimiseks
kasutatakse tihti erinevaid silsinikmaterjale (nt slsiniknanotorusid [9], karbiidset
paritolu susinikku [10], sudsinikkiudusid [11], grafeenoksiidi [12]). Katalldutilise
aktiivsuse tOstmiseks dopeeritakse slisinikkandja heteroaatomite (nt N, P, S, B),
sirdemetallide (nt Co, Fe, Ni) v0i modlemaga. Siirdemetalli ja lammastikuga
kaasdopeeritud sisinikmaterjale peetakse aluselises keskkonnas paljulubavateks

hapniku elektroredutseerumise katallisaatoriteks [13].

Antud t606s uuriti siirdemetalli ja lammastikuga kaasdopeeritud sisinikmaterjali, milles
stsinikkandjana kasutati mitmeseinalisi sisiniknanotorusid. Susinikmaterjalile lisati
koobalti nanoosakesed, mis olid kaetud poorse ranidioksiidi kihiga. Lammastiku allikana
kasutati ditsiiaandiamiidi ning katallsaatori slinteesimiseks purolUusiti materjali 800 °C
juures. KatallUsaatori aktiivsust hapniku elektroredutseerumise suhtes uuriti leeliselises
keskkonnas po6odrleva ketaselektroodi meetodil. Struktuuri ja koostise analiilisimiseks
kasutati rontgendifraktsioonanaliilsi, transmissioonelektronmikroskoopiat,

energiadispersiivset rontgenspektroskoopiat ning réntgenfotoelektronspektroskoopiat.



2 KUTUSEELEMENT

Kituseelement (KE) on seade, mis vOimaldab elektrokeemiliste reaktsioonide abil
kituses peituva keemilise energia muundada otse elektrienergiaks. Lisaks
elektrienergiale tekivad protsessi kdigus soojus ja vesi [14]. Paljudes teistes
energiamuundurites saadakse keemilisest energiast kdigepealt soojusenergia, mis
muundatakse mehaaniliseks energiaks ning alles seejarel elektrienergiaks. Tanu

vaheetappide puudumisele on KE-ga voimalik saavutada suurem kasutegur [14].

KE koosneb peamiselt katoodist, anoodist, neid Ghendavast vooluahelast ja reagente
eraldavast membraanist (joonis 2.1). Membraan laseb labi ioonid ja vee, kuid takistab
elektronide liikumist, mistdttu on elektronid reaktsiooni I8puni viimiseks sunnitud
liikuma modda reagente Uhendavat valist vooluahelat, milles tekib elektronide liikumise
tottu elektrivool [14].

Antud to6s toetutakse leeliselise anioonvahetusmembraaniga KE-s toimuvatele
protsessidele. Summaarse reaktsioonina toimub vesiniku okslideerumine: 2H, + 0, -
2H,0. Reaktsiooni saab omakorda vaadelda kahe poolreaktsioonina (joonis 2.1).
Katoodil toimub hapniku redutseerumise reaktsioon (ingl oxygen reduction reaction,
ORR): 0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~. Anoodil toimub vesiniku okslideerumise reaktsioon (ingl
hydrogen oxidation reaction, HOR): H, + 20H™ - 2H,0 + 2¢~ [14].

e e e H,
[ |

¢ Hy + 20H — 2H,0 + 2¢° Anood

e KatalUsaatori kiht
N Anioonvahetus-
e~ membraan

e I I Katalusaatori kiht
. 0, + 2H,0 + 42 — 40H Katood

e H_‘ T
e e e O,

Joonis 2.1 Leeliselise anioonvahetusmembraaniga KE skeem [14]
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3 HAPNIKU ELEKTROREDUTSEERUMINE

ORR voib kulgeda nelja- vOi kaheelektronilise reaktsioonitee kaudu (joonis 3.1).
Aluselises keskkonnas tekivad neljaelektronilise tee puhul hiidroksiidioonid (vorrand
(3.1)). Kaheelektronilise tee puhul tekib lisaks hidroksiidioonile ka vesinikperoksiidi
anioon (vorrand (3.2)), mis vO0ib tdiendaval redutseerumisel anda samuti
hidroksiidioone (vorrand (3.2)) [15]. Alternatiivselt vdib vesinikperoksiidi anioon
deprotoneeruda (vorrand (3.4)) [13]. Potentsiaalid on antud standardtingimustel

standardvesinikelektroodi (ingl standard hydrogen electrode, SHE) suhtes.

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~ E° = 0,401V vs. SHE (3.1)
0, + H,0 + 2~ —» HO,™ + OH"™ E° = —0,065 V vs. SHE (3.2)
HO,™ + H,0 + 2~ — 30H" E° = 0,867 V vs. SHE (3.3)
2HO,”™ - 0, + 20H" (3.4)

Energeetiliselt on soositud kaheelektroniline reaktsioonitee [14]. KE-s aga eelistatakse
neljaelektronilist teed, kuna selle puhul on seadme tootlikkus suurem ega teki
vesinikperoksiidi anioone, mis vdhendavad KE efektiivsust ning vdivad ka selle

komponente kahjustada [13], [15]. Joonisel 3.1 on toodud ORR mehhanism aluselises

keskkonnas.
OOH™ + OH™ (3.2)
. OOH(adS) + OH
Ox“’ _H,0+2¢ B )
& O(ads) + 20H —>OH(ads) + 30H —> 40H™ (3.3)
02—)02(

ads)\
2H,0 + 4e”

Opaas) * Opage) — 20H ¢, + 20H —> 40H (3.)

Joonis 3.1 Vorrandeid (3.1), (3.2) ja (3.3) naitlikustav skeem [15]:
ads — osakese adsorbeerunud olek
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3.1 Katallisaatori vajalikkus

KE abil saadav elektrivool on vordeline elektrokeemiliste poolreaktsioonide kiirustega,
mistottu on oluline, et modlemad reaktsioonid kulgeksid voimalikult kiiresti. ORR
kineetika on voOrreldes HOR kineetikaga vdga aeglane ning kuna kogureaktsiooni kiiruse
maadrab selle aeglaseim staadium, on tootlikkuse suurendamiseks oluline parandada
ORR kineetikat [14]. Reaktsiooni kiirus kasvab koos aktivatsioonibarjaari Uletamise
toendosusega, mis omakorda kasvab aktivatsioonienergia vahenemisega - see on

vOimalik saavutada kasutades katallisaatorit [4], [14].

ORR toimub vaid hapnikuga kiillastunud elektroliiiidi ja katallisaatori piirpinnal, seega
on efektiivne katallisaator suure eripinnaga (poorne, nanostruktureeritud). Lisaks on
efektiivne katallUsaator hea katallltilise aktiivsusega, mehaanilise tugevusega ja

elektrijuhtivusega, korrosioonikindel ning kergesti ja soodsalt valmistatav [14].

3.2 Susinikmaterjalid

Slsiniku erinevaid vorme, naditeks slsiniknanotorusid [9], karbiidset paritolu susinikku
[10], susinikkiudusid [11] ja grafeenoksiidi [12], saab rakendada nii katallUsaatorina kui
ka katalisaatori kandjana. Tdnu erakordsele elektrijuhtivusele, suureparasele
elektrokatallUitilisele aktiivsusele, mehaanilisele tugevusele, keemilisele ja termilisele
stabiilsusele on susiniknanotorud laialdaselt kasutatavad. Neil on suur eripind ja neid on
suhteliselt kerge dopeerida erinevate funktsionaalsete rihmade ja nanoosakestega
(NO) [9], [16]. Samuti aitavad nanotorude kumerad seinad alandada hapniku molekuli

dissotsiatsiooniga seotud aktivatsioonienergiat [17].

Susiniknanotoru on pShimotteliselt silindrisse keeratud grafeenileht, mis koosneb sp?
hibridiseerunud silsiniku aatomitest, mis asuvad omakorda kuusnurkses vorestikus.
Selle diameeter ulatub paari nanomeetrini ja pikkus mitme mikro- voi millimeetrini.
Uldiselt peetakse elektrokeemiliselt aktiivseteks nende servi ja pinnal paiknevaid
hapnikku sisaldavaid rihmi. Seinte arvu jargi jaotatakse need Uheseinalisteks
susiniknanotorudeks (ingl single-walled carbon nanotubes, SWCNTs), kaheseinalisteks
susiniknanotorudeks  (ingl  double-walled carbon nanotubes, DWCNTs) ja
mitmeseinalisteks slsiniknanotorudeks (ingl multi-walled carbon nanotubes, MWCNTSs)
[15], [16].
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3.3 Lammastikuga dopeeritud siisinikmaterjalid

Lammastiku aatomid muudavad muidu hapniku molekuli adsorbeerumise suhtes tpriski
inertse sp? hiibridiseerunud sisiniku suureparaseks ORR katallsaatoriks. Lammastikuga
dopeerimine muudab sUsiniku korrosioonikindlamaks, tdstab selle elektrokatallitilist
aktiivsust, alandab ORR lainealguspotentsiaali ja tostab lile minevate elektronide arvu.
Lammastikuga dopeeritud sidsinikmaterjal suudab lisaks hapniku  molekuli

redutseerimisele I16hustada ka tekkivat vesinikperoksiidi aniooni [15].

Lammastiku aatomil on kdrgem elektronegatiivsus kui sisiniku aatomil, mistottu
muutub ldmmastiku aatomi naabruses oleva slsinikmaatriksi spinnide ja laengute
jaotus ning paranevad elektronide loovutamise omadused. Ladmmastiku aatomi korval
paiknevate slsiniku aatomite laeng muutub positiivsemaks ning seetdottu on need
suutelised efektiivsemalt hapniku molekuli adsorbeerima. Aktiivseteks tsentriteks ongi

ldmmastiku aatomite lahedal paiknevad sUsiniku aatomid [4], [18], [19].

Plrolliisi kaigus vdib sisinikmaterjali maatriksisse lisaks dopantidele lisanduda ka
defekte (servad, topoloogilised defektid). Defektid mojutavad maatriksi konjugeeritud
slisteemi sarnaselt [ammastiku aatomitele ning seetdttu tdstavad samuti ORR aktiivsust
[4], [20].

3.3.1 Piridiinne ja piurroolne lammastik

Sisinikmaterjali maatriksisse lisatud lammastiku aatomid omavad vastavalt asukohale
erinevaid elektrokatallttilisi omadusi. Susinikmaterjali dopeerimisel moodustuvad
thlpilised ldammastiku vormid on puridiinne, pirroolne ja grafiitne. Piridiinne ja
purroolne lammastik moodustuvad maatriksi servadel, grafiitne Iammastik on aga igast

klljest susiniku aatomitega Umbritsetud [4], [21].

Puridiinne lammastik moodustab koos viie slisiniku aatomiga kuuelililise tsikli ning
loovutab Ghe p-alakihi elektroni aromaatsesse n-sisteemi. Plrroolne lammastik aga
moodustab viielllilise tstkli ja loovutab kaks p-alakihi elektroni aromaatsesse n-
stisteemi [21]. Tanu tasapinnalisele struktuurile ei katkesta puUridiinne ega purroolne
ldmmastik sisinikmaterjali konjugeeritud slisteemi ning seetdttu on ka nendega

kaasnev elektrijuhtivuse kadu vaiksem [18], [19].
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Siinkohal on oluline markida, et ORR erinevat tlitpi lammastikstruktuuridel pole Gheselt
moistetav ning kirjanduses leidub mitmeid erinevaid tdlgendusi. Arvatakse, et plridiinse
ja purroolse lammastiku olemasolu sitsinikmaterjalis muudab hapniku molekuli ots-ees
adsorbeerumise klilg-ees adsorbeerumiseks [18]. Klilg-ees adsorbeerumine ndrgestab
0=0 sidet efektiivsemalt ja seega soodustab hapniku tdielikku redutseerumist
hidroksiidiooniks [22]. Artyushkova jt on leidnud, et plrroolse [ammastiku aktiivhe
tsenter katallisib hapniku redutseerumist peroksiidiks, mis redutseeritakse edasi
plridiinse lammastiku tsentris. Seega peab peroksiidi tekke miinimumi viimiseks

plridiinse ja plrroolse lammastiku suhe olema suur [20].

3.4 Koobalti ja lammastikuga kaasdopeeritud siisinik

Siirdemetalli ja lammastikuga kaasdopeeritud slsinikmaterjal (M/N/C) on aluselises
keskkonnas suureparaste elektrokatallutiliste omadustega [13]. Siirdemetalli lisamine
ldmmastikuga dopeeritud sUsinikmaterjali maatriksisse suurendab aktiivsete tsentrite
arvu katalUsaatoris. PlUrollusi kaigus tekivad metalli ja ldammastikku sisaldavad M—Nx
aktiivsed tsentrid (alaindeks x naitab metalli osakesega seotud ldmmastiku aatomite
arvu) [13], [20], [23]. Koobalt on selles valdkonnas Gheks enim uuritud siirdemetalliks.
See on soodne, keemiliselt stabiilne, hea elektrijuhtivusega ja sellel on suurepadrane
vOime ORR aktiivsust tosta [23]-[25].

Kattel jt leidsid, et koobalti ja lammastikuga kaasdopeerimisel moodustuvad Co—N4 ja
Co—N2 aktiivsed tsentrid, millest mdlemad on suutelised hapniku redutseerumist
katalliisima. Co—N4 vastastikmoju peroksiidiga on aga suhteliselt nork ning seetottu on
vaja vesinikperoksiidi aniooni hiidroksiidiooniks redutseerimiseks lisaks mond teist tllpi
tsentrit. Co—N2 interaktsioon peroksiidiga on tugevam ning toetab seetottu 2e~ + 2e~
ORR reaktsiooniteed [13], [22]. Co—N4 tsentris toimub hapniku ots-ees adsorptsioon,

Co—N2 tsentris aga ktilg-ees adsorptsioon [22].

Co—Nz> tsentritel on paremad katallltilised omadused, kuid need on ebastabiilsemad
kui Co—Na4 tsentrid, eriti kdrgematel potentsiaalidel [22]. Co—Nz ja Co—Na4 suhe kasvab
kdrgematel pdlroliisi temperatuuridel [22]. Lisaks vOib moodustuda kompleksseid
tsentreid, mis sisaldavad rohkem kui (ht koobalti tuuma ning need on vdimelised

katallisima ka neljaelektronilist reaktsiooniteed [15].
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Enamasti pohjendatakse Co/N/C katallisaatorite aktiivsust Co—Nx ja lammastiku
tsentrite olemasoluga, kuid koobalt ja koobaltoksiid on ka ise elektrokatallitilist
aktiivsust nadidanud [23], [25]. Seega tuleneb Co/N/C katallisaatorite suureparane

katalttiline aktiivsus erinevate aktiivsete tsentrite slinergismist [23], [26].

3.5 Ranidioksiidi kestaga kaetud koobaltoksiidi

nanoosakesed

Metalli (sh koobalti) NO-tel on kombeks suurematel purolatsitemperatuuridel
aglomeeruda [25]. Selle véltimiseks saab kasutada tuum-kest-struktuuriga NO-si.
Antud t66s kasutati koobalt(II,IIT)oksiidi (Co304) NO-si, mis olid kaetud ranidioksiidi
(Si02) kihiga (joonis 3.2).

Sio,

TEOS
NH,OH

CO304 CO3O4

Joonis 3.2 Tuum-kest-struktuuri piltlikustav skeem, kus Co304 NO-se imber siinteesitakse SiO»
kest

SiO2 kest vahendab aglomeratsiooni ning seelabi takistab elektrokeemiliselt aktiivse
pinna vahenemist ja parandab ka osakeste dispergeeritavust [6]-[8], [24], [27]. Kest
suurendab metalli NO-te stabiilsust samal ajal elektrokataliitilisi omadusi vdahendamata
[6]1-[8], [24], [27]. Teatud uurimistéédes on SiO2-ga kaetud koobaltoksiidi NO-sed

naidanud isegi paremat kataltutilist aktiivsust kui katmata NO-sed [24].

Poorid SiO2 kestas tagavad reagentide ligipddsu metallist tuumani ja produktide
naasmise elektroliddi tuuma [6]-[8], [24], [27]. Samas pole poorid suurematele
osakestele, nagu metalli ioonid, labitavad ja seega takistab kest metalli NO-te
solvatatsiooni. Sellegi poolest on oluline optimeerida kesta paksust, kuna liiga paks SiO2

kiht vOib toimida reaktsiooni inhibiitorina [6], [8]. Kogu slsinikkandja katmine SiO:z
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kihiga on samuti ebamdistlik, kuna see suurendab nii elektrilist kui ka massivahetuse
takistust [6].

SiO2 kest, mis on sinteesitud kasutades tetraetlllortosilikaati (ingl tetraethyl
orthosilicate, TEOS), on amorfne ning koosneb tetraeedrilistest SiO4 ehitusplokkidest,
mis jagavad omavahel hapniku aatomit, moodustades Si—O-Si struktuure [7]. SiO2
kihis leidub hidrofiilseid Si—OH rihmasid, mis parandavad vee molekulide

juurdepaasetavust NO-teni [6], [7].
Lisaks on leitud, et rani ise soodustab slisinikmaterjali dopeerimisel defektide tekkimist

ja mdjutab laengute jaotust ning on seetdttu suuteline suurendama lle minevate
elektronide arvu [28], [29].
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4 POORLEVA KETASELEKTROODI MEETOD

ORR kineetikat uuriti pdorleva ketaselektroodi (ingl rotating disc electrode, RDE)
meetodil, millega on voOimalik madratleda elektroodi pinnal tekkivat elektrivoolu
piiravaid modjusid. Elektrood pannakse kontrollitud kiirusel péérlema ning selle pinnale
tekib poédrlemiskiirusele iseloomuliku paksusega piirkiht, kus massillekanne toimub vaid
difusiooniga. PooOrlemiskiiruse tostmisel piirkihi paksus vaheneb ning konvektsiooni
osakaal kasvab, mistottu on difusiooni piirav mdju elektroodi pinnal tekkivale voolule
vaiksem ja massililekanne intensiivsem. Erinevatel pddrlemiskiirustel moddetakse
tekkiva voolu soltuvus rakendatavast potentsiaalist kindlaks maaratud vahemikus [15],
[30].

RDE tombab pdoreldes enda pinnal oleva elektrolltidi lahuse kaasa ning paiskab selle
radiaalselt endast eemale vastavalt hodrde- ja tsentrifugaaljou tottu (joonis 4.1). Selle
asemele liigub faasi tuumast normaalselt elektroodi pinnale varske lahus, mistdttu pole
reagendi kontsentratsioon elektroodil ajast sdltuv. Vastasel juhul tarbitaks piirpinnal

olevad regendid dra ning reaktsioon ei saaks edasi toimuda [30].

J
!

Elektrood Isolaator

Joonis 4.1 Elektroodi pinnal tekkiva elektroliitidivoolu kuju [30]
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4.1 Katseseade

Katseseade koosnes elektroliidiga taidetud viiekaelalisest rakust (a), vesilukust (b),
gaasi juurdevoolust (c), klaasfiltriga eraldatud abielektroodist (d), sillaga slisteemi
Uhendatud vordluselektroodist (e), RDE-st koos mootoriga (f), mootori Kkiiruse
regulaatorist, potentsiostaadist ning arvutist. Elektrollilidina kasutati 0,1 M
kaaliumhidroksiidi  (KOH) vesilahust, abielektroodina plaatinaelektroodi ning
vordluselektroodina killastatud kalomelelektroodi (ingl saturated calomel electrode,
SCE) (joonis 4.2).

RDE koosnes isoleerivast materjalist hlsist ja selle sisse surutud elektroodimaterjalist
valmistatud kettast (joonis 4.1) [30]. Hullss on vajalik, et elektrivool tekiks ainult
elektroodi horisontaalsel pinnal [15]. Antud t66s kasutati isoleeriva materjalina teflonit

ning elektroodimaterjalina klaassusinikku, mis kaeti uuritava katallisaatormaterjaliga.

Joonis 4.2 Katseseadme skeem
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4.2 Koutecky-Levichi vorrand

Olukorras, kus elektronide Gle minemine toimub kiiremini kui reagentide difusioon
elektroodi pinnale ja elektroodi pinnal olevad reagendid tarbitakse kiiresti dra, on tekkiv
vool piiratud taielikult massitlekandega. Difusiooniga limiteeritud voolutihedust
valjendab Levichi vorrand [15], [30]:

ja=062-n-F-DJ° v ch - wl/?, (4.1)

kus j; - difusiooniga limiteeritud voolutihedus, A-cm™2,
- (ihe hapniku molekuli kohta lile minevate elektronide arv,
- Faraday konstant (96 485 C-mol=1),
Do, - hapniku difusioonitegur 0,1 M KOH vesilahuses (1,9:1075 cm?-s~1) [31],
v - 0,1 M KOH vesilahuse kinemaatiline viskoossus (0,01 cm?2-s~1) [32],
cs, - hapniku lahustuvus 0,1 M KOH vesilahuses (1,2:10-¢ mol-cm~3) [31],

w - elektroodi pdorlemiskiirus, rad-s—1.

Levichi varrandi jérgi konstrueeritud j, vs. w'/? graafik tdusuga 0,62 n - F - D5/* -v=1/6 - cb,
on nullpunkti ldbiv sirge (joonis 4.3). Kui tekib kdrvalekalle Levichi sirgest, on

voolutihedus lisaks difusioonile ka kineetikaga piiratud [30].

wT/Z

Joonis 4.3. Elektroodil tekkiva voolutiheduse sdltuvus pddrlemiskiiruse ruutjuurest. Sirge j,
naitab difusiooniga limiteeritud voolutiheduse sdltuvust (Levichi sirget) ja j, kineetiliselt
limiteeritud voolutiheduse soltuvust. Vérvilise joonega on margitud voolutihedus, mis on
limiteeritud nii difusiooni kui ka kineetikaga [30]

Ainult kineetiliselt limiteeritud voolutiheduse puhul on reagentide difusioon elektroodi

pinnale kiirem kui elektronide Ule minemine. Seega on massiilekanne piisavalt

19



intensiivhe, et hoida reagentide kontsentratsioon elektroodi pinnal sama, mis faasi
tuumas. Kineetiliselt limiteeritud voolutihedus pole soltuv elektroodi pédriemiskiirusest
ning avaldub jargmiselt [15], [30]:

jk=n-"F-k-cp, (4.2)
kus j, - kineetiliselt limiteeritud voolutihedus, A-cm~2,
k - ORR kiiruskonstant, cm-s=t.

Uldjuhul on voolutihedus limiteeritud nii difusiooni kui ka kineetikaga. Seetdttu liigub
reaalset olukorda valjendav joon kineetiliselt piiratud voolutiheduse poole samal ajal,
kui ruutjuur poorlemiskiirusest laheneb I6pmatusele (joonis 4.3) [30]. Mida aeglasema
kineetikaga on reaktsioon, seda rohkem kaldub reaalset voolutihedust valjendav joon
Levichi sirgest korvale. Voolutihedust, mis on limiteeritud nii difusiooni kui ka
kineetikaga, véaljendab Koutecky-Levichi (K-L) vérrand [30]:

1 _ 1 1 _ 1 + 1
J Jk Ja moFk-ch 062-n-F-D¥Pv-1/6.ch 12’ (4.3)
] 02 02
kus j - difusiooni ja kineetikaga limiteeritud voolutihedus, A-cm~—2.

K-L vorrandi jargi konstrueeritud j=!' vs. w~'/? graafik (K-L s&ltuvusgraafik) tdusuga
(0,62-n-F-D§f‘-v‘1/6-c{,’z)_1 on abiks kineetiliselt limiteeritud voolutiheduse ja Uhe

hapniku molekuli kohta Ule minevate elektronide arvu maaramisel. Kui pédrlemiskiiruse

ruutjuure pdéérdvaartus laheneb nullile, on voolutihedus piiratud vaid kineetiliselt [15].
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5 EKSPERIMENTAALNE OSA

5.1 SiO3, Co304 ja Co304@SiO2> nanoosakeste siintees

Antud t66s kasutatud SiO2, Co304 ja Co0304@SiO2 NO-sed siinteesisid KBFI
nooremteadur Maria Volokhova ja vanemteadur Liis Seinberg. Co304 NO-sed slinteesiti
ja kaeti vastavalt Volokhova jt kirjeldatud protseduurile [33]. SiO2 kihiga kaetud Co0304
NO-sed margiti nimetusega C0304@SiO2. Co304 allikaks oli koobalt(II)nitraat
heksahldraat ja SiO: allikaks TEOS. SiO2 NO-sed slinteesiti vastavalt Xie jt kirjeldatud
protseduurile [24].

5.2 Co@SiO2/N/MWCNT ja teiste katalusaatorite

slintees

MWCNT-dega (95%, NC3100, Nanocyl) segati Co304@SiO2 NO-sed, mis moodustasid
5% nanotorude massist. Sellele lisati nanotorude massist 20 korda rohkem
ditstiaandiamiidi (ingl dicyandiamide, DCDA, 99%, Sigma-Aldrich) ja 10 korda vdahem
poluvinuulpurrolidooni (ingl polyvinylpyrrolidone, PVP, Sigma-Aldrich). DCDA-d kasutati
ldmmastiku allikana ning PVP-d dispergeeriva ainena. Segu dispergeerimiseks lisati
sellele piisav kogus isopropanooli ning asetati tunniks ultrahelivanni. Seejarel aurustati
75 °C juures valja Uleliigne osa isopropanoolist. Materjali plroltusiti toruahjus 2 h 800

°C juures voolava lammastiku (99,999%, ElIme Messer) keskkonnas.

Slnteesitud materjali margitakse edaspidi nimetusega Co@SiO2/N/MWCNT. Kasutades
eelnevalt kirjeldatud protseduuri, siinteesiti vordluseks Co/N/MWCNT ja SiO2/N/MWCNT
katalUsaatormaterjalid, mille puhul kasutati Co304@SiO2 NO-te asemel vastavalt Co304
NO-si voi SiO2 NO-si. Co@SiO2/MWCNT ja N/MWCNT katallsaatormaterjalide
slinteesimiseks ei lisatud segusse vastavalt lammastiku allikat vdi Co304@SiO2 NO-si.
Lisaks slinteesiti Co@SiO2/N, mille puhul segati kokku Co0304@SiO2 NO-sed, nende
massist 20 korda rohkem DCDA-d ja 10 korda vahem PVP-d.
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5.3 Fliusikaline karakteriseerimine

Katallsaatormaterjali kristallstruktuuri uurimiseks kasutati pulber-
rontgendifraktsioonanalllsi (ingl powder X-ray diffraction, PXRD) rakendades X'Pert3
Powder (Malvern Panalytical) rontgendifraktomeetrit, millel pinge oli seatud 45 kV ja
vool 40 mA ning mis té6tas Cu Ka réntgenkiirguse allikaga (lainepikkus A = 0,154 nm).
PXRD difraktogramm mooddeti difraktsiooninurkade (26) vahemikus 20° kuni 90°,
anallQusiti HighScore Plus (Malvern Panalytical) [34] tarkvaraga ning voOrreldi

andmebaasis olevate spektritega. Anallisi teostasid koostddpartnerid KBFI-st.

Katallisaatormaterjali pinna morfoloogia uurimiseks kasutati kodrglahutusega
transmissioonelektronmikroskoopiat (ingl high-resolution transmission electron
microscopy, HR-TEM) ja elementkoostise uurimiseks skaneerivat
transmissioonelektronmikroskoopiat koos energiadispersiivse rontgenspektroskoopiaga
(ingl scanning transmission electron microscopy with energy-dispersive X-ray
spectroscopy, STEM-EDX). Uuringute labi viimiseks kasutati seadmeid JEOL JEM-2200FS
ja JED-2300T ning rakendati kiirenduspinget 200 kV. STEM-EDX elementkaartide
saamiseks detekteeriti igale elemendile iseloomulik réntgenkiirguse emissioon aatomi
K-elektronkihist elektroni valja 166misel. Uuringud viisid |abi koostéépartnerid Kyoto
Ulikoolist.

Katallsaatori pinna elementkoostist uuriti kasutades
rontgenfotoelektronspektroskoopiat (ingl X-ray photoelectron spectroscopy, XPS).
Mddtmised viidi labi kahekambrilise Thermo Scientific K-Alpha XPS slisteemiga, mis
kasutas monokromatiseeritud Al Ka réntgenkiirguse allikat (energiaga 1486,6 eV).
Kiirgus fookustati proovi pinnal 400 um labimddduga alale. MoOtmised teostasid

koostddpartnerid University College Londonist.

5.4 Elektrokeemilised mootmised

Katallsaatori aktiivsust ORR suhtes uuriti kasutades RDE meetodit. Eksperimentide
teostamiseks kasutati RDE sisteemi OrigaTrod Kit (Origalys). Elektroodi
poorlemiskiirust varieeriti vahemikus 400 kuni 4400 p-min~'. Mo6tmised viidi labi
toatemperatuuril (23 £ 1 °C) 0,1 M KOH (85%, VWR Chemicals) vesilahuses kasutades

kolme elektroodiga elektrokeemilist rakku. ORR polarisatsioonikdverate mootmiseks
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klllastati lahus hapnikuga (99,999%, Elme Messer). Fooni mddtmiseks oli vaja lahus
muuta hapnikuvabaks ning seetdttu killastati see lammastikuga (99,999%, Elme
Messer). Peale killastumist hoiti lahuse kohal Uhtlast gaasivoolu, et takistada gaasi

kontsentratsiooni muutumist lahuses mdotmiste ajal.

Potentsiaali rakendati kasutades Interface 1010E (Gamry Instruments) potentsiostaati
ja moodtmisi kontrolliti Gamry Framework 7.07 (Gamry Instruments) tarkvaraga.
Mootmistel kasutati potentsiaali laotuskiirust v = 10 mV-s~!. Kdik potentsiaalid moodeti
SCE suhtes. Plaatinast lehekest kasutati abielektroodina ning see oli lahusest eraldatud
klaasfiltri abil. Toobelektroodina kasutati klaasstsinikust (Sigma-Aldrich) ketast

ristlGikepindalaga 0,2 cm?.

KlaassUsinikust ketast poleeriti 1 ja 0,3 pm alumiiniumoksiidi pulbriga (Buehler).
Elektroodid puhastati ultrahelivannis asetades need esmalt 5 min isopropanooli ning
seejarel Milli-Q vette. KlaassUsinik kaeti suspensiooniga, milles oli 4 mg katallisaatorit
1 ml isopropanooli kohta, mis sisaldas 0,25% Fumion FAA-3-SOLUT-10
anioonvahetusionomeeri (FuMA-Tech). Saavutamaks U(htlast katallisaatormaterjali
suspensiooni, hoiti seda eelnevalt 1 h ultrahelivannis. 20 pl suspensiooni kanti elektroodi

pinnale 5 pl osade kaupa. Peale igat katmist lasti elektroodil kuivada.
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6 TULEMUSED JA ARUTELU

6.1 Fuusikaline karakteriseerimine

6.1.1 Rontgendifraktsioonanaliilis

Co@SiO2/N/MWCNT katallisaatori kristallstruktuuri uurimiseks kasutati PXRD-d. Co
(111), Co (200) ja Co (220) piigid viitavad tahkkeskendatud kuupvdrega (ingl face-
centred cubic lattice, fcc) koobalti olemasolule (joonis 6.1). See naitab, et Co3z04-st tuum
redutseerus purolllsi kdaigus metalliliseks koobaltiks (joonis L1.1). Lisaks ei tuvastatud
Co304 kristallstruktuuri piike, mis viitab sellele, et koobalti taasoksiideerumist polnud

praktiliselt toimunud. Esimene piik, mis asub 26° juures, vastab slsiniknanotorude

kristallilisele susinikule.

Co (111)

Intensiivsus
Co (200)

o

20, °
Joonis 6.1 Co@SiO2/N/MWCNT katalisaatori PXRD difraktogramm
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6.1.2 Transmissioonelektronmikroskoopia

HR-TEM-i kasutati Co304@SiO2 NO-te ja Co@SiO2/N/MWCNT katalisaatormaterjali
pinna morfoloogia uurimiseks. KatallUsaatori uurimisel osutati erilist tahelepanu
MWCNT-dele ja Co@SiOz2 NO-tele. Co0304@SiO2 NO-te tuum ja kest on kergesti
eristatavad: Co304 tuum on tumedamat varvi ja SiO2 kest heledamat varvi (joonis 6.2

a-b). Tuum ja kest on ndhtavad ka katalGsaatorist tehtud piltidel (joonis 6.2 e-f).

MWCNT-d ja Co@SiO2 NO-sed on selgelt ndhtavad ning Co@SiO2 NO-sed paistavad
olevat Upriski hasti dispergeerunud (joonis 6.2 c—f). On teada, et SiO2 kest vdahendab
metalli NO-te aglomeerumist, kuid kdrgematel temperatuuridel see omadus vaheneb
[6], [27]. Joonisel 6.2 ¢ vaadeldav tume piirkond v0ib peita endas
aglomeratsioonikoldeid, kuid tdenaolisemalt on see tingitud nanotorude kuhjumisest,
nagu on naha joonisel 6.2 e. Fotodelt on ndha, et NO-te tuum on peale purollUsi
vaiksemate mootmetega (joonis 6.2). Seda saab seletada sellega, et kdrgetel
temperatuuridel Co304 redutseerub ning saadakse Co [27]. See kinnitab PXRD analisil

saadud tulemusi.

Joonis 6.2 HR-TEM fotod Co30,@SiO; NO-test (a-b) ja Co@SiO2/N/MWCNT katallisaatorist (c-f)
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6.1.3 Energiadispersiivne rontgenspektroskoopia

STEM-EDX meetodil uuriti Co@SiO2> NO-te paiknemist MWCNT-del Co@SiO2/N/MWCNT
katallisaatormaterjalis ja anallisiti kataliisaatori elementkoostist. Mdddeti C, N, O, Si
ja Co elementkaardid (joonis 6.3 b-f). Proovi samast piirkonnast saadud koostise
anallilds naitas, et katalUsaatoris on 94,03 massiprotsenti C, 2,84 massiprotsenti N, 1,94
massiprotsenti O, 0,25 massiprotsenti Si ja 0,9 massiprotsenti Co. Saadud tulemused

naitavad, et susiniknanotorude dopeerimine |dmmastiku ja Co30+4@SiO2 NO-tega oli

edukas.

Si K ———————— 200 nm Co K

I]I] nm [a] |( 200 nm

Joonis 6.3 STEM foto Co@SiO>/N/MWCNT katallsaatorist (a) ja EDX C (b), N (c), O (d), Si (e) ja
Co (f) elementkaardid

6.1.4 Rontgenfotoelektronspektroskoopia

XPS-i  kasutati Co@SiO2/N/MWCNT katallUsaatormaterjali pinna elementkoostise
uurimiseks. Materjali pinnal leiduvate N, Si, O ja C vormide maaramiseks mdoddeti
vastavalt N 1s, Si 2p, O 1s ja C 1s spektrid. Co 2p spektrit ei olnud vdimalik mddta,

kuna koobalti NO-sed on kaetud umbes 20 nm paksu SiO2 kihiga, mistottu asusid need
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XPS anallilsi jaoks liiga stigaval. Katallsaatori pinnal tuvastati 0,4 aatomiprotsenti N,

0,6 aatomiprotsenti Si, 3,4 aatomiprotsenti O ja 95,5 aatomiprotsenti C.

N 1s spektril tuvastati kahte taupi lammastikku: puridiinne l[dammastik, mille piigi
maksimum asub 398,4 eV juures [21], [35], ning plrroolne lammastik, mille piigi
maksimum asub 400,4 eV juures [21], [35] (joonis 6.4 a). Kogu lammastikust
moodustab puridiinne ldammastik 57 ja pirroolne lammastik 43 aatomiprotsenti. On
leitud, et SiO2 vOib tdsta plrollitsi kdigus moodustuva piridiinse [dmmastikku kogust
[28]. XPS-iga tuvastatud lammastiku kogus on palju vaiksem kui STEM-EDX-iga
tuvastatud kogus, mis oli 2,48 aatomiprotsenti. See naitab, et lammastiku sisaldus

kogumaterjalis on tunduvalt suurem kui pinnal.

Si 2p spekter viitab erinevate rani sidemete olemasolule (joonis 6.4 b). Piik
maksimumiga 102,6 eV juures vastab kdige tdendolisemalt Si—O—C sidemetele [36],
[37]. Sama piik vOib sisaldada ka N—Si—0 sidemeid [38] ning nendele vastav N 1s piik
vOib olla peidetud intensiivse puridiinse lammastiku piigi alla [35]. Kuna Si—C sidemeid
ei tuvastatud Si 2p ega C 1s spektril, voib oletada, et Co@SiO2 nanoosakesed kinnituvad
MWCNT-dele labi hapniku aatomi. Piik, mille maksimum asub 103,3 eV lahedal, kuulub
SiO2 kihis paiknevatele Si—0 sidemetele [38], [39]. Seda kinnitab ka O 1s piik 533,2 eV
laheduses [36], [39].

a Puridiinne N (398,4 eV) b . ——Si-0-C (102,6 eV)
Purroolne N (400,4 eV) | ——si-0(1033eV)
(7] (7]
= 3
(7] (7]
2 2
s =
(=) (=}
e o
£ £
\/
l
1 1 1 1 1 1 1 1
396 398 400 402 100 102 104 106
Seoseenergia, eV Seoseenergia, eV

Joonis 6.4 XPS N 1s (a) ja Si 2p (b) spektrid
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6.2 Elektrokeemilised mootmised

6.2.1 Co@SiO2/N/MWCNT kataluusitud ORR

polarisatsioonikoverad

ORR aktiivsust moodeti RDE meetodil 0,1 M KOH vesilahuses. Co@SiO2/N/MWCNT
katalllsitud ORR polarisatsioonikdverad erinevatel elektroodi pddrlemiskiirustel on
toodud joonisel 6.5. Lainealguspotentsiaal, mis on defineeritud kui voolutihedusele j =
—-0,1 mA-cm~2 vastava potentsiaali vaartus, on kdikidel poorlemiskiirustel praktiliselt
sama, jaades —0,04 V ldhedale. See naitab, et mdotmiste ajal ei vdahenenud elektroodil
olev katalUsaatori hulk ning katallsaatoriga ei toimunud markimisvaarseid muutusi.

Sarnaseid tulemusi on saadud ka varasemates uuringutes [10], [23], [25], [26].

Joonisel 6.5 on selgelt ndha, kuidas voolutihedus kasvab koos elektroodi
pooriemiskiiruse tdostmisega. See on tingitud sellest, et suurematel pdorlemiskiirustel
difusioonse piirkihi paksus vaheneb ning massillekanne intensiivistub - difusiooni
limiteeriv. mOju voolutihedusele vaheneb. Samuti on jooniselt naha, et igal
polarisatsioonikdveral moodustub platoo. Platoo naitab, et difusiooniga limiteeritud
reziim on saavutatud. Suurematel pé6rlemiskiirustel on platood vahem defineeritud kui
vaiksematel kiirustel, mis voOib viidata sellele, et elektroodi pinnal ei tarbita kogu

hapnikku taielikult dra ning selle kontsentratsioon ei joua nullini.
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Joonis 6.5 Co@SiO2/N/MWCNT kataltdsitud ORR polarisatsioonikdverad hapnikuga killastatud
0,1 M KOH vesilahuses poorlemiskiirustel w = 400 (1), 800 (2), 1200 (3), 1600 (4), 2400 (5),
3600 (6) ja 4400 (7) prmin~! ning laotuskiirusel v = 10 mV:s~!

6.2.2 Co@SiO>/N/MWCNT kataliiisitud ORR Koutecky-Levich’i

soltuvused

K-L soltuvusgraafikute koostamisel kasutati valemit (4.3) ja andmeid, mis on naidatud
joonisel 6.5. Ekstrapoleeritud K-L graafikud on peaaegu sirged ja Uksteise suhtes
paralleelsed, millest saab jareldada, et reaktsiooni kineetika on peaaegu taielikult
difusiooniga piiratud (joonis 6.6). Valemit (4.3) kasutati ka Ule minevate elektronide
arvu leidmiseks. Joonisel 6.6 sisemisel joonisel on toodud Uhe hapniku molekuli kohta
iile minevate elektronide arv erinevatel potentsiaalidel. Ule minevate elektronide arv on
Ule kogu vaadeldud potentsiaalide vahemiku ligildhedane neljale, mis naitab, et suurem
osa hapniku molekule redutseeritakse hiudroksiidioonideks. K-L analtlsi jargi ei saa
kindlalt vaita, kas ORR kulgeb neljaelektronilise vdi 2e~ + 2e~ reaktsioonitee kaudu,

kuid kirjanduse pdhjal voib jareldada, et ka 2e~ + 2e~ protsess annab oma panuse.
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Joonis 6.6 Co@SiO2/N/MWCNT kataltisitud ORR K-L soltuvusgraafikud hapnikuga killastatud
0,1 M KOH vesilahuses. Sisemine joonis naitab tihe hapniku molekuli kohta tle minevate
elektronide arvu soltuvust potentsiaalist

6.2.3 Co@SiO>/N/MWCNT vordlus teiste kataliisaatoritega

Jooniselt 6.7 on ndha, et MWCNT-de modifitseerimine Co@SiO2 NO-tega ei avalda
slsiniknanotorude katalldtilisele aktiivsusele suurt mdju. Sellegi poolest oli méargata
keskmiselt (ihe hapniku molekuli kohta ile minevate elektronide arvu tdusu 2,74 pealt
3,24 peale. Erinevus (le minevate elektronide arvus on suurem positiivsete
potentsiaalide juures, kus on vaadeldav ka eellaine tekkimine (joonis 6.7). Eellaine
tekkimine on seotud nanotorude pinnal olevate hapnikku sisaldavate rihmadega, mis
katallilisivad ORR-i peamiselt kaheelektronilise reaktsioonitee kaudu [9]. On vdimalik,
et Co@SiO2 NO-sed vahendavad pilrollusi kdigus MWCNT-de pinnal olevate hapnikku
sisaldavate riihmade hulka v0i moodustavad tsentreid, kus peroksiid saab edasi

redutseeruda hidroksiidiooniks.

MWCNT-de lammastikuga dopeerimine tdstab oluliselt limiteerivat voolutihedust ja
likkab lainealguspotentsiaali positiivsemate vaartuste poole (joonis 6.7). Keskmiselt
Uhe hapniku molekuli kohta (le minevate elektronide arv tduseb 3,96-ni, mis kinnitab,
et lammastikuga dopeerimisel moodustuvad aktiivsed tsentrid toetavad hapniku

molekuli redutseerumist hiidroksiidiooniks.
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MWCNT-d, mis on dopeeritud nii Co@SiO2 NO-te kui ka lammastikuga, naitavad ORR
suhtes suureparast katalldtilist aktiivsust. Ka varasemates uuringutes on leitud, et
koobalti osakeste ja lammastiku vahel esineb siinergism [23], [26]. Co@SiO2 NO-sed
vajavad sunteesil [dmmastiku abi, et tekitada silisinikmaatriksisse aktiivseid tsentreid.
Co@SiO2/N/MWCNT lainealguspotentsiaal on vorreldes puhaste MWCNT-dega 110 mV
vorra positiivsem ning selle limiteeriv voolutihedus kulindib vaartuseni —7,3 mA-cm=2
(joonis 6.7). Co@SiO2/N/MWCNT puhul on i{le minevate elektronide arv monevdrra
madalam kui N/MWCNT puhul.

ok Co@SiO,/MWCNT 4
— MWCNT
— N/ MWCNT
2L Co@SiO,/N/MWCNT i
£
(&)
< 4 A
=
-3
6 | .
8 -

1,2 -1,0 0,8 0,6 0,4 -0,2 0,0
E,V vs. SCE

Joonis 6.7 ORR polarisatsioonikdverad hapnikuga killastatud 0,1 M KOH vesilahuses
p6éorlemiskiirusel w = 1600 p-min~?! ning laotuskiirusel v = 10 mV-s-!

Joonisel 6.8 saab vaadelda erinevate NO-te mdju lammastikuga dopeeritud MWCNT-
dele. Kdige vaiksemat mdju avaldavad SiO2 NO-sed. SiO2/N/MWCNT elektrokatalitiline
aktiivsus on Gpriski sarnane N/MWCNT-ga, kuid SiO2 olemasolu nihutab
lainealguspotentsiaali kergelt positiivsemate vaartuste poole ja vahendab limiteerivat
voolutihedust. Keskmine (ile minevate elektronide arv on mdlema katallsaatori puhul
pohimotteliselt sama, kuid SiO2/N/MWCNT puhul on vaartused suuremad
positiivsematel potentsiaalidel ja N/MWCNT puhul vastupidi - negatiivsematel
potentsiaalidel. Ka eelnevalt on leitud, et rani voib olla suuteline lammastikuga
dopeeritud slsinikmaterjali maatriksis laengute jaotust muutma ja defekte lisama ning
sellega katallisaatori ORR aktiivsust tdstma [28], [29].
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SiO2/N/MWCNT katallisaatoriga vorreldes on Co/N/MWCNT katallisaatoril parem
katalQlisivoime, mis naitab, et koobalti NO-sed on ORR aktiivsuse tostmises
efektiivsemad kui SiO2 NO-sed. Samas on Co/N/MWCNT katallisaatori keskmine (le
minevate elektronide arv hapniku molekuli kohta madalam. Olemasolevate andmete
pohjal voib oletada, et vahemalt mdned aktiivsed tsentrid, mis kaasnevad koobalti NO-
te katallsaatorisse lisamisega, vahendavad Ulle minevate elektronide arvu ning
soodustavad sellega vesinikperoksiidi anioonide tekkimist. Nendeks voéivad olla Co-N4
tsentrid, mis teaduparast katallisivad vaid kaheelektronilist reaktsiooniteed, kuna

nende interaktsioon peroksiidiga on vaga ndrk [13], [22].

Co@Si0O2/N/MWCNT lainealguspotentsiaal on Co/N/MWCNT katallisaatoriga vorreldes 19
mV vorra positiivsem ja tOstab limiteeriva voolutiheduse véaartuselt —5.6 mA-cm—2
vaartusele —7.3 mA:-cm~2 (joonis 6.8). Saab oletada, et koobalti ja SiO2 kesta
slinergiline efekt tostab ORR aktiivsust. SiO2 kest on hidrofiilne ning muudab koobalti
NO-sed vee molekulidele kergemini ligipaasetavaks [6], [7]. Co@SiO2/N/MWCNT puhul
on keskmine Ule minevate elektronide arv kdrgem, mis nditab, et SiO> kest aitab

vahendada tekkivate vesinikperoksiidi anioonide kogust.

Lammastikuga ©Onnestus dopeerida ka tootlemata Co0304@SiO2 NO-si. Parast
C0304@Si0O2 NO-te puirolttsi DCDA juuresolekul NO-te elektrokataltiltilised omadused
paranesid (joonis L2.1). Sellest vdib jareldada, et DCDA laguproduktid kas moodustasid
sidemeid SiO:2 kesta pinnaga vo0i padsesid SiO:z kestas leiduvate pooride kaudu koobaltist
tuumani ning moodustasid sellega sidemeid, muutes seelabi nanoosakese

elektrontiheduse jaotust ORR jaoks soodsamaks.
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Joonis 6.8 ORR polarisatsioonikdverad hapnikuga killastatud 0,1 M KOH vesilahuses
poorlemiskiirusel w = 1600 p-min~! ning laotuskiirusel v = 10 mV-s—!

Joonisel 6.9 vorreldakse Co@SiO2/N/MWCNT katallisaatori elektrokatallittilisi omadusi
kommertsiaalse Pt/C (40 massiprotsenti, HIiSPEC 4000) katallisaatoriga.
Co@SiO2/N/MWCNT lainealguspotentsiaal on 45 mV vlrra negatiivsem.
Poollainepotentsiaal on Co@SiO2/N/MWCNT puhul -0.17 V ja Pt/C puhul -0,15 V,
limiteeriv voolutihedus aga vastavalt —7,3 mA-cm~2 ja —5,1 mA-cm~2. Lisaks on (le
minevate elektronide arv Co@SiO2/N/MWCNT kataltidsitud ORR puhul kérgem kui Pt/C
katallilsitud reaktsiooni puhul. Kdikide t60s analililisitud katallisaatorite lainealgus- ja

poollainepotentsiaalide vdartused on toodud tabelis L3.1.
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Joonis 6.9 ORR polarisatsioonikdverad hapnikuga kullastatud 0,1 M KOH vesilahuses
poorlemiskiirusel w = 1600 p-min~! ning laotuskiirusel v = 10 mV-s—!
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KOKKUVOTE

Antud bakalaureuset6o peamiseks eesmargiks oli siinteesida hapniku
elektroredutseerumise kataliisaator, millel oleks potentsiaali asendada praegusel ajal
anioonvahetusmembraaniga kituseelementides laialdaselt kasutatavad
plaatinakatallsaatorid, ning uurida selle elektrokatallttilisi omadusi leeliselises
keskkonnas poodrleva ketaselektroodi meetodil. Uuritud katalisaatormaterjaliks oli

siirdemetalli ja dAmmastikuga kaasdopeeritud slsinikmaterjal.

Mitmeseinalised stlsiniknanotorud dopeeriti ptlrolilsi kdigus ranidioksiidi kapseldatud
koobaltoksiidi nanoosakeste ja lammastikuga ning saadud katallisaatormaterjal
nimetati Co@SiO2/N/MWCNT-ks. Fuilsikaline  karakteriseerimine  naitas, et
nanoosakesed on katallisaatoris kdullalti hasti dispergeerunud ning koobaltoksiidist
nanoosakese tuum redutseerus pdurolidsi kaigus. Samuti leiti, et nanoosakesed
kinnitusid slsiniknanotorudele tdendoliselt labi hapniku aatomi ning peamisteks
ldmmastiku vormideks katallisaatormaterjali pinnal on pulridiinne ja pulrroolne

lammastik.

Elektrokeemilised mddtmised néitasid, et Co@SiO2/N/MWCNT on suureparane hapniku
elektroredutseerumise katallUsaator, millel toimub hapniku neljaelektroniline
redutseerumine. Co@SiO2/N/MWCNT lainealguspotentsiaal on vorreldes
modifitseerimata mitmeseinaliste slsiniknanotorudega 110 mV vdrra positiivsem ning
limiteeriv voolutihedus 2,2 mA-cm~2 vorra korgem. Katallisaatormaterjali head
elektrokatalUitilised omadused tulenevad selle komponentide slinergismist, mida
kinnitas katallisaatormaterjalide, millest puudus kas Co, SiO> ja/vdi N, kataltdtiliste

omaduste anallilisimine ning omavaheline vordlemine.

Labiviidud eksperimentide pdhjal voib jareldada, et Co@SiO2/N/MWCNT katallisaatori
aktiivsuse saavutamisel on olulised sisiniknanotorude pinnal tekkivad lammastiku
vormid ning Co@SiOz nanoosakesed, mille ranidioksiidist kestaga lammastik sidemeid
moodustab. Samuti voib [@mmastik tungida 1abi ranidioksiidist kesta nanoosakese
tuumani ning moodustada sidemeid tuumaks oleva koobaltiga. Kdige tdendolisemalt
kataltdsib Co@SiO2/N/MWCNT hapniku elektroredutseerumist neljaelektonilise kui ka

2e” + 2e” reaktsioonitee kaudu.
LOputdds slnteesitud Co@SiO2/N/MWCNT katallsaatormaterjal on leeliselises

keskkonnas kommertsiaalse Pt/C (40 massiprotsenti) katallisaatoriga vorreldavate

kataltdtiliste omadustega. Selle lainealguspotentsiaal on Pt/C katallisaatorist vaid 45
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mV vorra negatiivsem ning limiteeriv voolutihedus on lausa 2,2 mA-cm~2 vGrra kérgem.
Seetdttu on voOimalik, et taiendavate uuringute ja optimeerimise jarel on
Co@SiO2/N/MWCNT katallisaatoril potentsiaali asendada anioonvahetusmembraaniga

kituseelementides vaarismetalli sisaldavad katallisaatorid.
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SUMMARY

The main purpose of this bachelor’'s thesis was to synthesise an oxygen reduction
reaction catalyst which could have the potential to replace commercial platinum
catalysts in the fuel cell industry and to study its electrocatalytic properties in alkaline
environment using rotating-disc electrode method. The studied catalyst material was

composed of transition metal and nitrogen co-doped multi-walled carbon nanotubes.

Multi-walled carbon nanotubes were doped with silica encapsulated cobalt nanoparticles
and nitrogen via pyrolysis. The material obtained was designated as
Co@Si02/N/MWCNT. Physical characterisation of the synthesised catalyst showed that
the nanoparticles are quite well-dispersed all over the material and that the cobalt oxide
core was reduced to cobalt during the pyrolysis. The characterisation also showed that
the bonding of nanoparticles onto the carbon support probably occured through oxygen

atoms and the main nitrogen species are pyridinic-N and pyrrolic-N.

The electrochemical measurements demonstrated excellent catalytic activity of
Co@SiO2/N/MWCNT catalyst material towards oxygen reduction reaction. The number
of electrons transferred per oxygen molecule was calculated to be around four.
Co@SiO2/N/MWCNT displays a positive shift of onset potential of 110 mV compared to
bare multi-walled carbon nanotubes and increased limiting current density by 2,2
mA-cm~2. To investigate the contribution of different catalyst components to the
electrocatalytic activity, different materials were synthesised without providing Co, SiO2
and/or N. This made it possible to compare these materials and the contribution of
components. The results indicated that the excellent oxygen reduction activity of

Co@SiO2/N/MWCNT comes from the synergic effect of different active sites.

Inferring from the results of the experiments, the excellent catalytic activity of
Co@SiO2/N/MWCNT arises from different nitrogen species and Co@SiO2 nanoparticles
incorporated onto the carbon support. It is possible that the pores in silica shell are
passable for nitrogen and thereby nitrogen is capable of forming bonds with the cobalt
core. There is also a possiblity that nitrogen form bonds with the surface of the shell.
The modification of nanoparticles with nitrogen further increases the electrocatalytic
activity of the catalyst. It is assumed that the oxygen reduction on a Co@SiO2/N/MWCNT

modified electrode occurs via four electron pathway as well as via 2e~ + 2e™ mechanism.

The Co@SiO2/N/MWCNT catalyst material synthesised in this work displayed comparable

electrocatalytic activity to commercial Pt/C (40 weight percent) catalyst towards ORR in
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alkaline media. Co@SiO2/N/MWCNT displayed only a 45 mV negative shift of onset
potential compared to Pt/C catalyst and 2,2 mA-cm~2 higher limiting current density.
Thereby there is a chance that after performing additional experiments and
optimisation, Co@SiO2/N/MWCNT has potential to replace noble metal catalysts in anion

exchange membrane fuel cells.
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Lisa 1 Co304@SiO2 nanoosakese tuuma redutseerumine

Sio, SiO,

Puaroluus

A\ 4

Co,0,4 Co

Joonis L1.1 Co304@SiO> NO-se tuuma redutseerumine purollusi kdigus [27]
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Lisa 2 C0304@Si0O2 nanoosakeste ja Co304@SiO2/N polarisatsioonikdoverad

Co,0,@SiO,

0 Co@SiO, /N 7
£
(&}
< -2} .
£
=

4 - _

1,2 ' -1,0 ' 0,8 | 0,6 | 0,4 | -0,2 ' 0,0
E,V vs. SCE

Joonis L2.1 ORR polarisatsioonikdverad hapnikuga killastatud 0,1 M KOH vesilahuses
poorlemiskiirusel w = 1600 p-min~! ning laotuskiirusel v = 10 mV-s—!
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Lisa 3 Kataliisaatorite lainealgus- ja poollainepotentsiaalid

Tabel L3.1 Koikide t66s analQisitud katallisaatorite lainealgus- ja poollainepotentsiaalide

vaartused
JI:'I-( Kataliisaator Lalneal\?t‘llz!:g?Entsmal, Poolla‘llnsg.o;zlétsmal,
1 Pt/C (40 massiprotsenti) +0,00 -0,13
2 Co@SiO2/N/MWCNT -0,04 -0,17
3 Co/N/MWCNT —-0,06 -0,17
4 SiO2/N/MWCNT -0,08 -0,19
5 N/MWCNT -0,09 -0,20
6 MWCNT -0,15 -0,32
7 Co@SiO2/MWCNT -0,16 -0,31
8 Co@SiO2/N -0,07 -0,19
9 Co@SiO2 -0,26 -0,42
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