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Infoleht

Hapniku redutseerumine lammastikuga dopeeritud rauda voi vaavlit sisaldavatel

grafeenipdhistel materjalidel

Ké&esolevas magistritéds uuriti hapniku redutseerumist rauda ja lammastikku sisaldavatel
stsinikmaterjalidel aluselises ja happelises keskkonnas ning vaavlit ja lammastikku sisaldavatel
materjalidel aluselises keskkonnas. Katalusaatormaterjalide omaduste iseloomustamiseks
kasutati ~ jargnevaid  fulsikalisi meetodeid: skaneeriv  elektronmikroskoopia,
induktiivsidestunud plasma massispektromeetria, rontgenfotoelektronspektroskoopia, N2
adsorptsiooni/desorptsiooni analiiiis, rontgendifraktsioonanaliiiis, Ramani ja >'Fe Mdossbaueri
spektroskoopia.  Elektrokeemiliste omaduste iseloomustamiseks kasutati pdorleva
ketaselektroodi meetodit ning viidi l&bi katsed prooton- ja anioonvahetusmembraaniga
kituseelementides. Tulemustest selgus, et nii raua ja lammastikuga kui ka vaavli ja

lammastikuga dopeerimine tdstab susinikmaterjali elektrokatalGutilist aktiivsust.

Marksdnad: elektrokatalliis, hapniku redutseerumine, grafeen, kituseelement, mitte-

vaarismetallkatalisaator
CERCS klassifikatsioon: P401 Elektrokeemia

Oxygen reduction on nitrogen doped and iron or sulphur-containing graphene-based

materials

In this master’s thesis oxygen reduction was studied on Fe-N doped carbon materials in alkaline
and acidic conditions and S,N-doped carbon materials in alkaline conditions. To characterize
these materials following physical methods were used: scanning electron microscopy,
inductively coupled plasma mass spectrometry, X-ray photoelectron spectroscopy, N2
adsorption/desorption analysis, X-ray diffraction analysis, Raman and °’Fe Mdsshauer
spectroscopy. To characterize electrochemical properties of these materials the rotating disc
electrode method and fuel cell tests with proton and anion exchange membrane were carried
out. The results showed that doping carbon materials with both iron and nitrogen or sulphur and

nitrogen increases the electrocatalytic activity compared to the undoped materials.
Keywords: electrocatalysis, oxygen reduction, graphene, fuel cell, non-precious metal catalyst

CERCS classification: P401 Electrochemistry
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Sissejuhatus

Rahvaarvu suurenemine toob endaga kaasa ka energiatarbimise kasvu. Selleks, et toodetav
energia oleks vBimalikult keskkonnasdbralik, proovitakse (iha enam valja to6tada ja paremaks
arendada loodussdbralikemaid energiasaamise viise, mille tiks suund on vesinikuenergeetika.
Vesinikku saab toota nditeks elektroliiisi teel, kasutades selle tootmiseks llejaagina tekkivat
tuulest ja péikesest saadavat elektrienergiat. Vesinikku saab hoiustada ning seda vajaduse
tekkimisel uuesti kasutada kituseelementides elektrienergia saamiseks.

Kituseelemendi katoodil toimub hapniku redutseerumisreaktsioon, kuid selle aeglase kineetika
tottu on vaja kasutada katalUsaatormaterjali. Tanapdeval on kasutusel peamiselt plaatinast voi
selle sulamitest valmistatud kataltisaatorid, kuid plaatina kérge hinna ja piiratud levimuse tottu
puitakse leida alternatiivseid materjale. Uheks suunaks uute kataliisaatormaterjalide tootmisel
on susinikmaterjalide dopeerimine kasutades selleks erinevaid heteroaatomeid (nditeks

lammastik, vadvel, fosfor) ja mittevaarismetalle (nditeks raud ja koobalt).

Kéesoleva magistritod eesmérgiks on edasi arendada bakalaureusetdds ,,Hapniku
redutseerumine kuulveski meetodil valmistatud lammastikuga dopeeritud susinikmaterjalidel*
uuritud N-dopeeritud katalsaatormaterjale. Sellest tulenevalt viiakse 1&bi susinikmaterjalide
dopeerimine raua ja lAmmastikuga ning vaavli ja lammastikuga. Materjalide iseloomustamiseks
rakendatakse  erinevaid  flusikalis-keemilisi  meetodeid.  Silinteesitud  materjalide
elektrokataldtilist aktiivsust hapniku redutseerumisel uuritakse poodrleva ketaselektroodi
meetodil. Aktiivseima rauda ja lammastikku sisaldava materjaliga viiakse labi ka prooton- ja
anioonvahetusmembraaniga kutuseelemendi testid, et hinnata selle katallisaatormaterjali

rakendatavust kituseelemendis.

Selle magistritod puhul on téhtis markida, et materjalide slinteesimiseks kasutatakse
vOimalikult lihtsaid ja védhese ajakuluga meetodeid: kuulveskis jahvatamine voi lahuses
dispergeerimine, millele jargneb korgel temperatuuril plroluds. Lisaks, Fe-N-dopeeritud
materjalide korral leidub véga palju uurimistdid, milles Kkatalisaatormaterjalide
iseloomustamiseks on kasutatud poorleva ketaselektroodi meetodit. Kuid vahe esineb neid t0id,
kus katalisaatorite sobivust on hinnatud kituseelemendi (eriti just anioonvahetusmembraaniga
kituseelemendi) rakendamisel. Seetbttu on ké&esolevas magistritdds rohku pandud ka Fe-N
sisaldavate slsinikmaterjalide testimisele nii prooton- kui ka anioonvahetusmembraaniga

kituseelementides.



1. Kirjanduse tlevaade

1.1 Vesinikuenergeetika

Tulenevalt rahvaarvu kasvust ja sellega seonduvalt energia tarbimise kasvust, proovitakse tiha
enam leida ja rohkem arendada keskkonnasdbralikemaid ja tdhusamaid energia saamise viise
[1]. Rohelisemaks alternatiiviks fossiilsete kutuste pdletamisele on vesiniku kui kituse
kasutamine. Vesiniku theks suureks eelduseks energiaallikana kasutamisel on see, et seda on
voimalik toota nditeks maagaasist, stsivesinikest, biomassist, jadtmetest ja elektrolusi teel
veest kasutades dra Ulejadgina toodetava energiana mond taastuvat energiaallikat (paikese-,
tuule-, hiidroenergiat jms) [2]. Valmistatud vesinikku saab hoiustada, et seda hiljem kasutada.
Selleks, et minna fossiilkutuste kasutamiselt tle vesinikul pohinevale energiatarbimisele, tuleb
lahendada mdned probleemid. Esiteks tuleb véhendada vesiniku tootmise ja transportimise
kulusid, teiseks tuleb luua paremad vesiniku hoiustamise ststeemid ning kolmandaks peab

vahendama kutuseelementide ja teiste vesinikul péhinevate susteemide hinda [3, 4].

Uheks vesiniku rakendusvaldkonnaks on kituseelemendid ehk seadmed, milles keemiline
energia elektrokeemiliste reaktsioonide kéigus (vesiniku anoodsel okstdatsioonil ja hapniku
katoodsel redutseerumisel) muundatakse elektrienergiaks. Vesinikul toétava kituseelemendi
puhul on jadksaaduseks ainult vesi, mis ei reosta keskkonda, sest on seal niigi olemas [3-5].
Kituseelemendid on kaks korda efektiivsemad vorreldes sisepdlemismootoritega. Transpordi
puhul todtavad vesinikupdhised kutuseelemendid 65% t6hususega, samas kui tdnapdevaste

bensiinimootoriga autode puhul on efektiivsus vaid 25% [3].

Erinevate rakenduste jaoks kasutatakse erinevat tiipi kituseelemente, kuid p6hilised osad on
neil kdigil samad: katood, anood ja neid eraldav elektroliiiit voi membraan. Kiitusena kasutatav
vesinik ja dhus sisalduv hapnik suunatakse vastavatele elektroodidele (anoodile ja katoodile),
kus toimub vastavalt vesiniku okslideerumine ja hapniku redutseerumine. Seejarel l&bi
membraani voi elektroltldi saavad liikuda ioonid ning elektronide liikumine labi vélise
vooluringi annabki elektrienergia [3, 5]. Kltuseelemendid jagunevad to6temperatuuride jargi
madal-, kesk- ja kd&rgtemperatuurseteks. Transpordis kasutatavad madaltemperatuursed
kituseelemendid vdib jagada omakorda prootonvahetusmembraaniga (ingl k proton-exchange
membrane, PEM), anioonvahetusmembraaniga (anion-exchange membrane, AEM) ja otseseks

metanooli kutuseelemendiks [6].



Hapniku redutseerumisreaktsioon on oluline protsess, mis esineb nii bioloogilisel hingamisel
kui  ka energia muundamise siUsteemides, k.a  kutuseelementides. Hapniku
elektroredutseerumine kulgeb enamasti kahte teed pidi: neljaelektronilise voi kaheelektronilise
reaktsioonina. Alljargnevalt on vélja toodud vastavalt aluselises ja happelises keskkonnas

toimuv otsene neljaelektroniline protsess:

aluselises: Oz + 2H20 + 4e” — 40H" happelises: O2 + 4H" + 4¢” — 2H,0 1)
vOi kaheelektroniline protsess:

aluselises: O2+ H20 + 26" — OH™ + HO2~  happelises: Oz + 2H" + 2" — H20> (@)
mille saadus edasi redutseerub:

aluselises: HO2™ + H20 + 2e” — 30H" happelises: H202 + 2H" + 2e” — 2H.0 (3)
vOi disproportsioneerub [7]

aluselises: 2HO,” — 20H + O happelises: 2H20, — 2H20 + O 4)

Selleks, et hapniku reduseerumisreaktsioonist saadav energia oleks maksimaalne, peab
toimuma neljaelektroniline protsess ning valtida tuleb peroksiidi teket [8]. Peroksiidi olemasolu

on ebasoovitav, sest see lagundab kituseelemendi osasid (néiteks kataltisaatorit ja membraani)

[6].

Hapniku taieliku redutseerumise kéigus kandub dle neli elektroni ning reaktsiooni kaigus
adsorbeerub mitmeid vahelihendeid. Need protsessid muudavad aga reaktsiooni kulgemise
aeglaseks ning selle efektiivsemaks muutmiseks tuleb kasutada katallisaatormaterjali [8, 9].
Praegu on madaltemperatuursetes kiituseelementides kasutusel plaatina ja selle sulamitest
valmistatud katallisaatormaterjalid. Plaatina kdrge hind, piiratud levimus ja ebapiisav stabiilsus

on sundinud otsima uusi ja paremaid materjale plaatina asendamiseks kiituseelemendis [10-12].

1.2 Susinikmaterjalid

Susiniku kolm tuntud vormi on: amorfne sisinik, grafiit ja teemant. Susinikmaterjalide
omadused varieeruvad tulenevalt sellest, kuidas susinikuaatomid on asetunud. Naiteks grafiidi
korral, mis on pehme, musta vérvi ja stabiilne stisiniku vorm, esinevad tugevad kovalentsed
sidemed susinikuaatomite vahel ning palju ndrgemad van der Waalsi joud grafeenikihtide
vahel. Teemandi puhul on tegemist materjaliga, kus iga stsinikuaatom on omakorda seotud



nelja susinikuaatomiga korrapérases mustris. Amorfse susiniku puhul aga kristallilist struktuuri
ei esine, Kkorrapara vOib materjalis paiguti esineda, kuid mitte terves ulatuses [13].
Susinikmaterjalid on oma omaduste, néiteks elektrijuhtivuse, suure eripinna ja vastupidavuse

tottu aratanud iha enam téhelepanu.

Uheks susinikmaterjaliks on grafeen. Grafeeni puhul on tegemist kahedimensionaalse
suisinikuaatomitest koosneva sp? hiibridiseerunud siisiniknanomaterjaliga [14-16]. Selle
materjali teoreetiline eripind on 2630 m? g~* [17], soojusjuhtivus 5x10° W m™* K™ [18] ning
elektrijuntivus 64 mS cm™ [14]. Grafeeni saab kategoriseerida erinevate omaduste, naiteks
kihtide arvu kaudu. Perfektne grafeen vdib esineda thekihilisena, kuid selle saamine on kihtide
vaheliste n—n interaktsioonide tottu vaga keeruline. Lisaks thekihilisele grafeenile vGib see
materjal olla ka 2-9 kihiline. Rohkem kui 10-kihilise grafeeni puhul peetakse antud materjali
juba grafiidiks [14, 19]. Lisaks kihtide arvule on grafeeni véimalik klassifitseerida ka selle
sunteesiks kasutatud algmaterjali abil. Kui kasutatud on grafiiti, siis sOltuvalt
stnteesitingimustest ja meetoditest vOib 18pptulemuseks olla keemiliselt modifitseeritud
grafeen vOi perfektne grafeen. Perfektse grafeeni saamiseks tuleb kasutada kdrgorienteeritud
plrolultilist grafiiti ning teibi (scotch-tape) meetodit [20]. Susiniknanotorudest vdib
valmistada grafeeni nanoribasid. Samuti on Onnestunud grafeeni siinteesimine biomassi
puroldsil [21]. Kirjandusest vaib leida, et grafeenipdhiseid materjale nimetatakse ka grafeeni
nanolehtedeks, mis on Uhe grafeenikihi paksused ning grafeeniliistakuteks, mis koosnevad
mitmest Kihist [14].

Uheks populaarsemaks grafeeni-laadseks materjaliks on grafeenoksiid (GO). GO puhul on
tegemist kihilise materjaliga, mis on saadud grafiidi okstudeerimisel. Sellest tulenevalt esinevad
erinevalt grafeenist GO-s hapnikurihmad, milleks on hidroksuul-, epoksiid-, karbonudl- ja

karbokstulrihmad. Nende riihmade olemasolu muudab materjali htdrofiilseks [22, 23].

Grafeeni kasutusvaldkondadeks on valja pakutud biosensorid, péaikesepaneelid, patareid ja ka
kituseelemendid [14, 16, 24, 25]. Elektrokeemias rakendamisel on sisiniknanomaterjale, sh
grafeeni, kasutatud eelkdige nende suure eripinna ja hea keemilise vastupidavuse ning kdrge
elektrijuhtivuse tottu katalUsaatori kandjatena [26]. Katallisaatormaterjali kandjana just
seetdttu, et modifitseerimata susinikmaterjalidel kulgeb hapniku redutseerumisreaktsioon
kaheelektronilist teed pidi ning reaktsiooni vahetihendiks on vesinikperoksiid [27]. Kui aga
modifitseerida stsiniknanomaterjale heteroaatomitega, siis hapniku redutseerumisreaktsiooni

aktiivsus touseb ja toimub eelkdige neljaelektroniline redutseerumine [6].



1.3 Susinikmaterjalide dopeerimine

Selleks, et hapniku redutseerumisreaktsiooni katalusaatoriks kasutada susinikmaterjale, millel
toimuks soovitud otsene neljaelektroniline reaktsioonitee, tuleb neid dopeerida.
Modifitseerimise l&biviimiseks on palju erinevaid vGimalusi, selleks saab kasutada nii erinevaid
stinteesimeetodeid kui ka varieerida dopante [6, 28-30]. Slinteesimisel esineb kaks pohilist
suunda: in-situ slintees, mille puhul toimub dopeerimine stisinikmaterjali sinteesi ajal voi juba
valmisoleva susiniknanomaterjali modifitseerimisel valitud prekursorite ehk l&dhteainetega [13].
Kindlaid dopeerimismeetodeid susinikmaterjalidele heteroaatomite sisseviimiseks on palju,
naiteks on vBimalik siinteesida erinevaid dopeeritud materjale kasutades lihtsat kuulveskis
jahvatamise meetodit, kus kdik prekursormaterjalid lisatakse koos susinikuallikaga
kuulveskisse ning hiljem viiakse l&bi kindlatel tingimustel pirolids [30, 31]. Samuti on theks
keskkonnas@bralikumaks dopeerimisviisiks hidro- vdi solvotermiline meetod. Selleks
segatakse valitud l&hteained koos stsinikmaterjaliga lahustis ning hoitakse kindla temperatuuri
juures [32, 33]. Lisaks on vdimalik siinteese labi viia kasutades nditeks plasmaga tootlemist,
laserablatsiooni ja aurufaasist sadestamise meetodit, kuid need on tsna keerulised meetodid ja
pole eriti keskkonnas6bralikud [33]. Samuti on voimalik varieerida susinikuallikat, kasutada
néiteks grafeeni, susiniknanotorusid, metall-orgaanilisi vorgustikke (MOF), karbiidset paritolu
susinikku jne [6, 34]. Lisaks saab dopeerimisel valida ka seda, kas materjali lisatakse monda
siirdemetalli (rauda, koobaltit, mangaani vms) v0i on dopeerimine taiesti metallivaba ning
kasutatakse ainult heteroaatomeid [34]. Vastavalt valitud stinteesimeetodile saab valida ka
prekursoreid, mis sisaldavad ainult hte heteroaatomit, néditeks lammastikku (ditsiaandiamiid,
uurea), rauda (raud(ll)atsetaat), vaavlit (bensutldisulfiid) v6i korraga mitut dopanti, naiteks
lammastikku ja vaavlit (tiouurea, tiosemikarbasiid).

1.4 Hapniku redutseerumine mitte-vaarismetallkataltisaatoritel

Hapniku redutseerumisreaktsiooni aktiivsust mdojutavad mitmed tegurid, milleks on
aktiivtsentrite olemus, aktiivtsentrite tihedus katallisaatoris vdi selle pinnal, materjali eripind,
poorsus ja elektrijuhtivus [34]. Kuigi eripinna, poorsuse ja elektrijuhtivuse tahtsus hapniku
elektroredutseerumise puhul on teada (vajalik on suur eripind, et oleks vGimalikult palju
aktiivtsentreid ning nii meso- kui ka mikropooride olemasolu, sest esimesed panustavad
pooride ruumalasse ja teised eripinda), vajab aktiivtsentrite olemuse selgitamine veel palju
t60d.



1.4.1 Metallivabad katallisaatormaterjalid

Metallivabade katalisaatormaterjalide valmistamiseks on kasutatud eri meetodeid. Enamasti
uuritakse tihe heteroaatomiga (néiteks lammastiku, vaavli, boori voi fosforiga) dopeerimist [30,
35-40], kuid on ka kasutatud kahe (néiteks lammastiku ja vaavliga, lammastiku ja fosforiga)
vOi isegi kolme elemendiga dopeerimist [41-44]. Tulemused nditavad, et kasutades
dopeerimiseks mitut heteroaatomit tekib materjali rohkem aktiivtsentreid [38, 41, 45, 46].
Laengu ja spinntihedus on heteroaatomite ja stisinikuaatomite olekust mgjutatud ning sellega
kaasneb suinergeetiline efekt, mis aitab kaasa hapniku redutseerumise aktiivsuse tdusule [41,
44, 47].

Stsinikmaterjali ainult lammastikuga dopeerides on leitud, et selle materjali hapniku
redutseerumise aktiivsus kasvab ja seda on selgitatud siisiniku n-elektronide konjugeerumisega
lammastiku elektronpaari elektronidega. Kuid siiani on lahkarvamusi selles osas, missugune
lammastikuvorm mangib aktiivtsentri moodustamisel kdige tahtsamat rolli [6]. On vélja
pakutud, et oluline on grafiitne lammastik, samas kui puridiinne lammastik pole téhtis [48].
Samas on leitud, et aktiivtsentri moodustamiseks on oluline hoopis kvaternaarne lammastik [49,
50]. Lisaks on uuritud, et aluselises keskkonnas on oluliseks just susinikupdhistes materjalides
paridiinse l&mmastiku aktiivtsentrid [51, 52]. Ka nditeks fosfori ja véavliga dopeerimine on
aidanud susinikmaterjalide elektrokataltiutilist aktiivsust tdsta [53, 54]. Mitme heteroaatomi
(nditeks lammastiku ja véavli) kasutamine susiniknanomaterjali dopeerimiseks on andnud
paremaid tulemusi vorreldes ainult (ihe heteroaatomiga dopeerimise korral [41, 55]. Arvatakse,
et see tuleb S,N-dopeeritud materjalide puhul kérge koguse grafiitse ja piridiinse lammastiku
ning vaavli leidumisest antud materjalis [56]. V6imalikud S,N-dopeeritud stsinikmaterjalides

moodustunud aktiivtsentrid on vélja toodud skeemil 1.

1.4.2 Siirdemetallidega dopeeritud susinikmaterjalid
Uheks paljulubavaks siisinikmaterjalide O, elektroredutseerumise aktiivsuse tdstmise viisiks
on nende dopeerimine lammastiku ja siirdemetalliga, peamiselt koobalti voi rauaga [31, 57-63].
Eksperimentaalsed ja teoreetilised uuringud on ndidanud, et metalli ja lammastikuga dopeeritud
(M-N/C) katalisaatormaterjalides voib esineda mitmeid aktiivtsentreid (skeem 1). Vaidetakse,
et M-Nx tupi aktiivtsentrid, milles metalliaatom on koordineeritud kahe kuni nelja
lammastikuaatomiga on seesuguste materjalide kdrge hapniku redutseerumisreaktsiooni
aktiivsuse pdhjuseks. Fe-Ny aktiivtsentrite puhul arvatakse, et hapniku redutseerumine kulgeb
otsese neljaelektronilise protsessina, kuid CoNx, grafiitsete ja vesinikuga seotud lammastiku
10



vormide puhul usutakse, et toimub hapniku kaheelektroniline redutseerumine peroksiidiks [6,
64, 65]. Selleks, et luua korge elektrokataludtilise aktiivsusega M-N/C katallisaatormaterjale on
pohiliselt kaks suunda: aktiivtsentrite koguse suurendamine voi kindla aktiivtsentri
maksimaalse aktiivsuse vaartuse saavutamine [34, 57, 65, 66]. M-N/C kataltsaatormaterjalide
puhul on téheldatud, et happelises keskkonnas on O. redutseerumise aktiivtsentriteks raua-
lammastiku vormid, mis on kovalentselt seotud juhtiva sisinikmaterjali pinnale (FeNxCy
tsentrid) [65, 67-69], metallilised osakesed, mis on kapseldunud lammastikuga dopeeritud
stsinikukihi sisse (Fe@NxCy tsentrid) [70] ning susinikmaterjali pinnal asuvad lammastiku
funktsionaalrihmad (NxCy tsentrid) [13].

M-N/C kataltisaatormaterjalidega on saadud véga lootustandvaid tulemusi eriti just aluselistes,
kuid ka happelistes tingimustes ning mille elektrokataltdtiline aktiivsus on samal tasemel v0i
isegi kdrgem kui kommertsiaalsel Pt/C kataltsaatoril. Nende materjalide eeliseks Pt/C ees on
ka pikemaajaline stabiilsus ning metanooli kutuseelementide tulemused on ndidanud ka nende
materjalide paremat tolerantsust metanooli oksitideerumisele [6]. M-N/C kataltisaatorite M-Nx
tsentrite hindamine on keeruline, sest siinteesi kaigus tekib ka metallivabu lammastikutsentreid,
mis on eriti olulised aluselises keskkonnas [6]. Samuti on grafiitses sisinikus kapseldatud
siirdemetalli nanoosakesed vélja pakutud kui alternatiivsed Oz redutseerumise aktiivtsentrid M-
N/C katalusaatormaterjalides. Kdrge hapniku redutseerumisreaktsiooni aktiivsus on saadud
paljude materjalidega, mis sisaldavad raua voi raudkarbiidi nanoosakesi [70-73]. On taheldatud,
et rauda sisaldavate nanoosakeste ning N-koordineeritud Fe tsentrite vahel vdib esineda
sunergeetiline  efekt, mille  tulemusena  nanoosakesed  soodustavad  hapniku
redutseerumisreaktsiooni Fe-Nx tsentrites [74]. Lisaks on viidud 1&bi uuringuid, et aru saada Fe-
Nx tsentrite, metallivabade lammastikutsentrite ja rauda sisaldavate nanoosakeste tapsest rollist.
Tulemustest selgus, et otsene neljaelektroniline redutseerumine toimub peamiselt Fe-Ny

tsentritel, Fe/FesC osakesed katalliisivad hapniku kaheelektronilist redutseerumist [75].

Grafiitne-N

Grafiithe-N

Piiridiin-N-oksiid

Piirroolne-N

Skeem 1. Fe,N- [76] ja S,N-dopeeritud [77] susinikmaterjalide vdimalikud aktiivtsentrid.
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2. Eksperimentaalne osa

2.1 Raua ja lammastikuga dopeeritud materjalide stintees

Katallisaatormaterjalide valmistamiseks kasutati 100 mg susinikuallikat, milleks oli grafeen
(Strem Chemicals) voi grafeenoksiid (valmistatud Hummersi meetodil [78]), 25 mg 1,10-
fenantroliini (99%, Acros Organics), 8,3 mg raud(ll)atsetaati (95%, Aldrich) ja 10 mg
poluvinlulpurrolidooni (PVP, Sigma-Aldrich). Stsinikmaterjalid dispergeeriti Milli-Q vee ja
etanooli lahuses (suhtega 3:1) ultrahelivannis 2 h. Saadud segu kuivatati kuivatusahjus 70 °C
ja 450 mbar juures ning seejarel puroludsiti 800 °C juures 1 h jooksul N2 atmosfaaris.
Grafeenoksiidist ja grafeenist valmistatud katalisaatormaterjalid nimetati vastavalt Fe-N-GO
ja Fe-N-Gra.

2.2 Vaavli ja lammastikuga dopeeritud materjalide stintees

KatalUsaatormaterjalide valmistamiseks kasutati stisinikuallikana grafeeni (Strem Chemicals),
lammastiku- ja véavliallikana tiosemikarbasiidi voi tritiotsianuurhapet (Sigma-Aldrich)
kasutades 10:1 vGi 20:1 massisuhet grafeeniga ning sideainena PVP-d. Materjalide
stinteesimiseks kasutati kahte erinevat meetodit: kuiv- ja margmeetod. Kuivmeetodi korral
asetati materjalid planetaarsesse kuulveskisse ning toodeldi kiirusel 400 p min™ 2 h jooksul
kasutades 5 mm labimddduga ZrO; kuule. Saadud segu pirolttsiti N2 atmosfaéris 800 °C juures
1 h. Margmeetodi korral dispergeeriti materjalid etanoolis 2 h jooksul kasutades ultrahelivanni.
Saadud segu kuivatati ahjus 450 mbar ja 70 °C juures ning puroltusiti seejéarel 1 h jooksul N2
atmosfaaris 800 °C juures. Valmistatud katalisaatormaterjalid on nimetatud jargmiselt:
SNCx_y_z, milles x tahistab S,N allika koguse suhet vorreldes susinikuallikaga, y téhistab
kasutatud S ja N allikat tiosemikarbasiidi (thiosemicarbazide, TSC) v0i tritiotsianuurhapet

(trithiocyanuric acid, TCA) ja z thistab vastavalt kas margmeetodit (wet, w) v0i kuivmeetodit
(dry, d).

2.3 Fuusikalised uuringud

Valmistatud katalisaatormaterjalide pinna uurimiseks kasutati kdrglahutusega skaneerivat
elektronmikroskoopi (high-resolution scanning electron microscope, HR-SEM). Mddtmised
tehti Helios Nanolab 600 (FEI) skaneeriva elektronmikroskoobi abil.
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Katallisaatormaterjalide iseloomustamiseks kasutati ka Raman spektroskoopiat, mille
modtmised viidi 1abi Renishaw inVia spektromeetriga. Saadud spektrid on normaliseeritud G
piigi intensiivsuse jargi. Ip ja lg intensiivsused (integreeritud alad piikide all) saadi kdverate
sobitamisel nelja Voigt funktsiooniga kasutades PeakAnalyser tarkvara OriginPro 9.0 abil.
Rontgendifraktsioonanaliilis (X-ray diffraction, XRD) viidi labi kasutades Bruker D8 Advance
difraktomeetrit, Ni filtreeritud Cu Ka radiatsiooniallikana ja LynxEye detektorit.

Eripinna (Sprr) ja mikropooride ruumala (V.) madramiseks rakendati tihedusfunktsionaali
teooria (quenched solid density functional theory, QSDFT) mudelit ja lammastiku
adsorptsiooni-desorptsiooni  isoterme. Pooride koguruumala arvutamiseks kasutati
adsorbeerunud lammastiku ruumala P/Po = 0,97 juures. Anallis viidi l&bi seadmega
NovaTouch LX2 Analyser (Quantachrome Instruments) lammastiku keemistemperatuuril (77
K).

Materjalide pinna elementsisalduse maaramiseks viidi labi rontgenfotoelektronspekroskoopia
(X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) uuringud SCIENTA SES-100 spektromeetriga.
Lisaks kasutati raua sisalduse madramiseks katallisaatormaterjalides induktiivsidestunud
plasma massispektromeetriat (inductively-coupled plasma mass spectrometry, ICP-MS,
Agilent 8800 ICP-MS/MS).

>"Fe Mossbaueri spektroskoopiat rakendati selleks, et maarata raua ja lammastikuga
dopeeritud katalUsaatormaterjalis leiduvad raua seisundid. Ma®&06tmine viidi 1&bi

toatemperatuuril Co®'(Rh) allikaga.

Oluline on markida, et HR-SEM, Ramani spektroskoopia ja XPS uuringud teostasid vastavalt
Maido Merisalu, Aleksei TrestSalov ja Arvo Kikas (S,N-dopeeritud materjalide puhul) ning
Mati Kook (Fe,N-dopeeritud materjalide korral) Tartu Ulikooli fliiisika instituudist. XRD ja
BETi analuitisi viisid vastavalt 14bi Jaan Aruvili ja Maike Kaarik Tartu Ulikooli keemia
instituudist. ICP-MS analiilisi teostas Paarn Paiste Tartu Ulikooli 6koloogia ja maateaduste
insituudist ning >’Fe Mdssbaueri spektroskoopia uuringud viis 14bi Moulay Tahar Sougrati

Montpellier’ Glikoolis (Prantsusmaal).

2.4 Elektrokeemilised mddtmised
Elektrokeemilised md&dtmised  viidi  1abi  kolmeelektroodilises  ststeemis,  kus

vordluselektroodiks oli kullastatud kalomelelektrood (saturated calomel electrode, SCE),
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abielektroodiks plaatinatraat ning to6elektroodiks uuritava katallisaatormaterjaliga kaetud
klaassusinikelektrood (A = 0,196 cm?). Mddtmised teostati potentsiostaadiga PGSTAT128N
(Metrohm Autolab) mida kontrolliti tarkvara Nova 2.0 abil. Foonivoolu mdtmiseks kasutati
tsuklilist voltamperomeetriat ning elektrolttdilahus kdllastati argooniga (99,999%, AGA).
Hapniku redutseerumise uurimiseks killastati lahus hapnikuga (99,999%, AGA) ning kasutati
poorleva ketaselektroodi (rotating disc electrode, RDE) meetodit. Selleks kinnitati elektrood
pOorleva ketta seadmesse EDI101 (Radiometer) ning varieeriti poorlemiskiirusi vahemikus
360-4600 p min~* kasutades seadet CTV101 (Radiometer). Hapniku redutseerumise mootmisel
oli laotuskiiruseks 10 mV s K&ik potentsiaali véaartused on esitatud poorduva

vesinikelektroodi (reversible hydrogen electrode, RHE) suhtes.

Raua ja lammastikuga dopeeritud katalisaatormaterjalide suspensioonid aluselistes tingimustes
moddtmiseks valmistati kasutades 1 mg katalisaatormaterjali, 10 ul ionomeeri (poly[2,2’-
(2,2’,4,4°’,6,6°"-hexamethyl-p-terphenyl-3,3"’-diyl)-5,5’-bibenzimidazole], HMT-PMBI) ja
990 pl metanooli. Kataliisaatori kogus elektroodil oli 0,1 mg cm=. Happelises keskkonnas
mddtmiseks valmistati suspensioon kasutades 300 pl etanooli, 108 ul Nafioni lahust (5 wt%,
Sigma-Aldrich), 37 ul Milli-Q vett ja 5 mg katallisaatormaterjali. Katallisaatori kogus
elektroodil oli 0,8 mg cm=. Vaavli ja limmastikuga dopeeritud materjalide testimiseks
aluselises keskkonnas valmistati 1 mg katallisaatormaterjali suspensioon 990 ul 2-propanooli
ning 10 pl Nafioni lahuses. Kataliisaatori kogus elektroodil oli 0,1 mg cm=. Vérdluseks viidi
labi modtmised ka Vulcan XC-72 susinikmaterjalile kantud 20% plaatinasisaldusega
katallisaatoriga (E-TEK, Inc.).

Selleks, et paremini hinnata hapniku redutseerumisreaktsiooni protsessi, arvutati vélja

uleminevate elektronide arv tihe O molekuli kohta Koutecky-Levichi (K-L) vdrrandi [79] abil:

11,1 1 1

j "k  Ja mFkcB,  0.62nFDZSv1/6¢h w12

()

Vorrandis tahistab j moddetud voolutihedust, jx on kineetiline ja jq difusioonlimiteeritud
voolutihedus, n on tleminevate elektronide arv, F on Faraday konstant (96485 C mol™?), w on
elektroodi podrlemiskiirus (rad s™), k on hapniku redutseerumise kiiruskonstant (cm s™), Co2”
on hapniku kontsentratsioon (1,2x10~° mol cm= 0,1 M KOH lahuses [80] ja 1,13x107® mol cm~
30,5 M H2S04 lahuses [81]), Doz on hapniku difusioonikoefitsent (1,9x107° cm? s 0,1 M KOH
korral [80] ja 1,8x107° cm?s™ 0,5 M H,SO4 puhul [81]) ning v elektroliiiidilahuse kinemaatiline

viskoossus (0,01 cm? s71[82]).
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2.5 Kituseelemendi testid

Raua ja ldammastikuga dopeeritud katalusaatormaterjalide puhul viidi 1abi kiituseelemendi testid
nii - prootonvahetusmembraaniga (PEM) kui ka anioonvahetusmembraaniga (AEM)
kituseelemendis. PEM kiituseelemendi testimise juhul valmistati katoodi jaoks suspensioon 20
mg katalUsaatormaterjalist lahuses, milleks segati kokku 236 pl etanooli, 272 pl Milli-Q vett ja
652 ul Nafioni lahust. Saadud segu dispergeeriti ultrahelivannis 1 h ning seejarel pipeteeriti 5
cm? suurusele Freudenberg H23 C4 gaasidifusiooni kihile (gas diffusion layer, GDL) 200 pl
suspensiooni, et saada 18plikuks Kkataliisaatormaterjali koguseks 4 mg cm™. Anoodiks ol
kommertsiaalne Pt/C katalisaator kogusega 0,8 mg cm2. Elektroodid pressiti koos Nafion
NRE-211 membraaniga kasutades 500 Ib suurust réhku 2 minuti jooksul 135 °C juures. Saadud
membraani ja elektroodide komplekt asetati rakku ning suruti kokku kasutades jdumomenti 5
Nm. Rakku lasti puhast hapnikku ja vesinikku, mis olid eelnevalt niisutatud 100% suhtelise
niiskuseni. Mddtmiseks kasutati bipotentsiostaati Bio-Logic. AEM kituseelemendi testimise
jaoks dispergeeriti katalisaatormaterjal lahuses, milles oli 3 osa metanooli ning 1 osa Milli-Q
vett. LOplik tahkise massikontsentratsioon oli 1, millest omakorda 85 % moodustas kataltisaator
ning 15 % HMT-PMBI ionomeer. Pérast 1 h dispergeerimist ultrahelivannis kanti katoodi
katallisaatori suspensioon Freudenberg H24 C4 GDL alustele 200 pl tilkade kaupa, 16plik kogus
elektroodil oli 2 mg cm=2. Anoodiks oli Freudenberg H23 C4 GDL peal alusele kantud PtRu/C
kogusega 0,5 mg cm~2. Elektroodid ja membraan asetati 66paevaks 1 M KOH lahusega tiidetud
keeduklaasidesse. Seejarel pressiti elektroodid koos membraaniga rakku kasutades jdumomenti
5 Nm. Rakku lasti taielikult niisutatud puhast hapnikku voolukiirusega 0,2 NLPM ja vesinikku
voolukiirusega 0,2 NLPM. MOo0tmised viidi 1abi 60 °C juures kasutades Greenlight
kituseelemendi testimisseadet (G50 Fuel Cell System, Hydrogenics, Vancouver, Canada).

Siinkohal on oluline markida, et PEM kiituseelemendi testid viidi 1&bi Sander Ratso poolt,
AEM kituselemendi testi teostas k&esoleva t66 autor. Nii RDE kui ka AEM kutuseelemendi
testis kasutatud HMT-PMBI ionomeer saadi koostods prof Steven Holdcrofti td6rihmaga.
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3. Tulemused ja arutelu

3.1 Katalusaatormaterjalide fuusikaliste uuringute tulemused

3.1.1 Fe-N-dopeeritud grafeenipdhised materjalid

N-dopeerimiseks kasutatud lahteaine (1,10-fenantroliini) kdrgel temperatuuril lagunemine
raud(Il)atsetaadi juuresolekul viib rauaga koordineeritud aktiivtsentrite moodustumiseni
katallisaatormaterjalis [28, 83, 84]. Seet6ttu oli oodatav tulemus, et lisaks stisiniku (C1s piik)
ja hapniku (O1s piik) sisaldusele, mis on olemas juba dopeerimata GO-s ja grafeenis [27] leidub
dopeeritud materjalis ka ldmmastikku (N1s piik) ja rauda (Fe2p piik) nagu nditasid XPS
mddtmiste tulemused nii Fe-N-GO kui ka Fe-N-Gra puhul (joonis 1). Nii ldmmastiku kui ka
raua olemasolu materjalis Kinnitab, et dopeerimine oli edukas. Md&lema dopeeritud
katallisaatormaterjali lammastiku sisaldus oli Gsna sarnane, kuid raua sisaldus erines
maérgatavalt (tabel 1). Tapsemalt sisaldas Fe-N dopeeritud grafeenoksiid XPS analtsi jargi 2,5
korda rohkem rauda kui Fe-N dopeeritud grafeen. ICP-MS anallisi tulemustena leitud
rauasisaldus oli Fe-N-GO puhul 1,5 wt.% ja Fe-N-Gra korral 2,0 wt.%.

(a) (c)
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Joonis 1. XPS llevaatespektrid (a,c) ja kdrglahutusega spektrid N1s piirkonnas (b,d) Fe-N-GO
(a,b) ja Fe-N-Gra (c,d) korral.

16



XPS spektritest madratud lammastikuvormid olid mdlema kataltisaatori puhul samad (joonis
1b,d). Fe-N-GO korral oli kdige kérgema sisaldusega lammastiku vorm piridiinne ldmmastik,
kuid Fe-N-Gra puhul oli selleks Fe-Nx (tabel 1). Need lammastikuvormid on hapniku
elektroredutseerumiseks olulised. Fe-N-GO puhul leidus kataliisaatormaterjali pindmises kihis
ka hapnikku, mille kontsentratsioon oli suhteliselt kdrge (8,2 at.%), mida saab pdhjendada
algmaterjalina kasutatud GO kdrge hapnikusisaldusega (25-30 at.%) [27, 85, 86].

Tabel 1. Fe-N dopeeritud grafeenipdhiste materjalide XPSi abil méaratud elementsisaldus (at.

%) ja suhteline lammastiku eri vormide sisaldus (%).

KatalUsaator | Cls O1s N1s Fe2p | Fe-Nx | Grafiitne-N | Puridiinne-N | Purroolne-N
Fe-N-GO 90,6 8,2 1,0 0,1 27 7 40 27
Fe-N-Gra 96,1 2,8 11 0,04 36 8 33 23

Joonisel 2 on ndha Fe-N-dopeeritud GO ja grafeenipdhise katallisaatormaterjali SEMi pildid.
SEMi mikrofotodelt tuleb vélja kasutatud dopeerimismeetodi silmnéhtav efekt materjalide
pinnamorfoloogiale. Nimelt, grafeenoksiidi korral grafeenilehtede suurus oli algselt sadades
mikronites [30, 87], kuid parast dopeerimist olid osakeste suurused méargatavalt vahenenud
(joonis 2a,b). Sarnane osakeste suuruse vahenemine esines ka kommertsiaalselt kattesaadava

grafeeni puhul (joonis 2c,d), mille osakeste suurus enne dopeerimist oli ~ 30 nm [27].

Maérati ka mdlema kataltisaatormaterjali eripind (Sprr). Raua ja lammastikuga dopeeritud GO
materjali eripind oli 69 m? g, Fe-N-Gra puhul oli see palju kdrgem, olgugi et Sprr vdhenes
vorreldes dopeerimata materjali eripinnaga 512 pealt 426 m? g~ peale. Antud tulemus sobib
kokku ka Kirjanduses avaldatud andmetega ning p6hjus, miks eripind vdheneb on seotud
sellega, et materjali poorid on ummistunud véi téitunud dopandiga. Vottes arvesse nende
katallisaatormaterjalide poorsust, on Fe-N-GO puhul tegemist pigem mittepoorse materjaliga
nagu on ndha ka SEMi joonistelt (joonis 2b). Samas on dopeerimata grafeeni pind lisna poorne
ja parast Fe-N dopeerimist jargnevad parameetrid muutusid vaid vahesel maaral: mikropoorsus
(V) ja pooride koguruumala (Vo) muutusid vastavalt 0,15 pealt 0,12 cm® g~ peale ja 0,73 pealt
0,69 cm® g juurde. Need tulemused naitavad, et Fe-N-Gra koosneb siiski mikropooridest, mis
panustavad rohkem eripinda ning mesopooridest, mis panustavad pooride ruumalasse.
Mdningane poorsuse vahenemine voib samuti olla pdhjustatud sisinikku sisaldava 1,10-
fenantroliini lisamisest, mis termilisel lagundamisel tostab kataliisaatori massi, kuid ei pruugi

tdsta poorsust. See ndhtus on samuti kooskBlas SEMi piltidega, millelt on naha, et
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grafeenilehekesed on koondunud 3D poorsesse struktuuri (joonis 2d). Samuti tuleb mainida, et
nii mikro- kui ka mesopoorid on olulised tegurid, mis mojutavad kataltsaatori aktiivsust

hapniku elektroredutseerumisel.

Joonis 2. SEMi pildid Fe-N-dopeeritud GO (a,b) ja Fe-N-dopeeritud grafeeni (c,d)

materjalidest.

Ramani spektroskoopia meetodil saadud spektrid nii dopeerimata kui ka dopeeritud GO ja
grafeenipdhiste materjalide kohta on esitatud joonisel 3. Kdigil Ramani spektritel on nédha
selgelt kaks piiki, mis on susinikmaterjalidele iseloomulikud: D piik, mis asub 1350 cm™
juures, viitab stisinikmaterjali defektsusele ja ebakorrapérasusele ning G piik asukohaga 1580

cm™t iseloomustab siisinikmaterjali (nt grafeeni lehtede) korrapara [88].
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Raman spektroskoopia abil saadud tulemused (joonis 3) néitavad, et uuritud materjalide
struktuurid on defektsed. GrafeenipOhiste materjalide puhul, G piigi lahedal leidub ka D’ piik
1610 cm juures, mis on tiitipiline grafiitse kristalli pinnal 16hutud grafeenilehtede korral [89].
Huvitaval kombel oli dopeerimata grafeeni korral D piigi kogulaius poolel kdrgusel (full width
at the half maximum, wp) 81 cm™ ning dopeeritud materjali korral 69 cm™. Antud parameetri
vadrtuse tdus on kindel indikaator korrapératu faasi hulgale susinikmaterjalides. Tundub, et
maoningane korraparastumine toimub grafeenis kdrgtemperatuurse to6tluse kéigus. GO ja Fe-
N-GO puhul olid wp véartused vastavalt 129 ja 187 cm™ mis naitab, et GO materjalide puhul
oli mdju vastupidine. Ip/lg suhtarvud olid 1,69; 1,13; 1,64 ja 2,18 vastavalt grafeeni, Fe-N-Gra,
GO ja Fe-N-GO puhul. Kdrged Ip/lg vaartused néitavad ulatuslikku korrapdratust ja defektide

esinemist katallsaatormaterjalides.
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Joonis 3. Dopeerimata ja dopeeritud GO (a) ja grafeeni (b) Ramani spektrid.

Kuna Fe-N-Gra materjal nditas kdrgemat hapniku redutseerumise aktiivsust kui Fe-N-GO
(nendest tulemustest tuleb juttu alapeatiikis 3.2), siis téiendavalt uuriti Fe-N-Gra
kristallograafilist struktuuri XRD anallisi abil. Nagu on nédha jooniselt 4a, esineb antud
materjalil kaks p&hilist difraktsioonimaksimumi: esimene 26,3° 260 juures, mis viitab grafiitsele
stsinikule (002) ja teine 41-47° 26 juures, mis nditab grafiidi 2H 100 ja 101 tahkude ja/vdi 010
ja 110 romboeedrilise grafiidi tahkude esinemist. Fe kristallograafilisele struktuurile viitavaid

difraktsioonimaksimume ei leidu.

Selleks, et veelgi tdpsemalt uurida Fe-N-Gra katallisaatormaterjalis esinevaid rauavorme, viidi
labi 5'Fe Mossbaueri spektromeetriline analtiiis (joonis 4b). M&ddetud spektril on naha, et
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parast grafeeni dopeerimist raua ja lammastikuga, tekkis selles katalisaatormaterjalis viis
rauavormi, milleks on: a- ja y-Fe modifikatsioonid (22%), raudkarbiid FesC (30%) ja kaks Fe-
N kvadrupoolset dubletti D1 ja D2 (47%), mis on thdpilised Fe-N-dopeeritud
susinikmaterjalidele [69]. Tabelis 2 on antud ldhendatud parameetrid. Suhteline
neeldumispindala (D1+D2) on 47%, mis vastab rohkem kui 50 protsendile atomaarselt

dispergeeritud raua tsentritele vastavalt erinevatele Lamb-Md&ssbauer teguritele [90].
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Joonis 4. Fe-N-Gra difraktsioonipilt (a) ja toatemperatuuril Co®’(Rh) allikaga mdddetud
Mossbaueri spekter (b).

Tabel 2. Toatemperatuuril mé&ératud Mdossbaueri spektrite parameetrid IS, QS, LW, H ja Abs
mis téhistavad vastavalt isomeerset nihet, kvadrupoolset I16henemist, joone poollaiust, tlipeent

magnetldhestumist ja suhtelist neeldumispindala.

IS (mm/s) QS (mm/s) LW (mm/s) | Abs (%) H (Tesla) Tahistus
0,35 1,06 0,81 34,4 - Fe(IT)Nx kdrge spinn
0,61 2,16 1,12 12,6 - Fe(I1)Nx madal/keskmine spinn
0,01 0,00 0,33 10,2 331 o-Fe
-0,08 0,00 0,32 12,8 - y-Fe
0,20 0,00 0,37 30,0 20,5 FesC
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Kirjanduses on hiljuti tdestatud (kasutades madaltemperatuurset Mdssbaueri spektroskoopiat,
magnetvélja, tihedusfunktsionaali teooriat ja teisi eksperimentaalseid meetodeid) D1 ja D2
signaalide tekkeni viivate FeNx tsentrite energiaseisund. D1 on pohiliselt seotud Fe(l11)Nx
tsentritega kdrge- ja keskmisespinnilises olekus, samas kui D2 on seotud Fe(I11)Ny tsentritega
madala- ja keskmisespinnilises olekus [91, 92]. Toatemperatuuril m&dtmise tdttu ei saa aga
valistada, et osa D1 signaalist parineb amorfsest nanomddtmetes raudoksiidist, mille signaal
kattub D1 signaaliga.

3.1.2 S,N-dopeeritud grafeenipdhised materjalid

SEMi mikrofotod S,N-dopeeritud grafeenip8histest katallisaatormaterjalidest on néha joonisel
5. Vorreldes neid tulemusi dopeerimata grafeeni SEMi piltidega [27], vOib 6elda, et nii kuiv-
kui ka margmeetodil dopeerimine ei tekitanud muutusi katallisaatori pinnamorfoloogias.
Sarnased tulemused on saadud ka varasemalt kasutades sama sisinikmaterjali [30]. Nagu
eelnevatest tulemustest ndeme, oli sama péaritolu kommertsiaalse grafeeni Fe-N dopeerimisel
néha suurt muutust (joonis 2c,d). Nimelt vahenes osakeste suurus mérgatavalt. Kuna S,N
koosdopeerimise puhul kasutati vordluseks ka margdopeerimist nagu ka Fe,N korral, ei saa
selline osakeste suuruse védhenemine séltuda ainult dopeerimismeetodist, vaid tuleneb pigem
kasutatud l&hteainetest.

Joonis 5. Skaneeriva elektronmikroskoobi mikrofotod vastavalt: (a) SNC20_TSC d, (b)
SNC20_TSC_w, (c) SNC20_TCA dja (d) SNC10_TCA_w katallisaatormaterjalidest.
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XPS modtmised nditasid, et koik S,N-dopeeritud katallisaatormaterjalid sisaldasid nii
lammastikku kui ka vaavlit (joonis 6, tabel 3), nagu vOis oodata valitud lahteainete tGttu
[tiosemikarbasiid (CHsN3S) ja tritiotstianuurhape (C3zHsN3S3)]. Suurim kogus lammastikku ja
vaavlit leidus S,N-dopeeritud grafeenis, mille ldhteainena  kasutatud
tritiotsianuurhapet. Siiski tuleb mainida, et SNC20 TCA d ja SNC10 TCA_w sisaldasid

vastavalt kdrgeimat kogust lammastikku ja véavlit. Keeruline on selgitada, miks mérg- ja

puhul  oli

kuivsiinteesi meetod ja erinevate prekursorite kasutus viib monevdrra erineva
elementkoostiseni. Kuna TCA sisaldab rohkem vééavlit kui TSC, siis v0ib see selgitada miks
katallisaatormaterjal SNC10_TCA _w sisaldab ka rohkem véavlit. Samuti on oluline mérkida,
et suurima sisaldusega lammastikuvorm koikides katalisaatormaterjalides oli pdridiinne
lammastik. Korglahutusega S2p XPS spektritel (andmed pole esitatud) leidus piik asukohaga
164 eV, mida seostatakse tiofeense véaavliga ning mis viitab C-S-C kovalentsele sidemele [93].
See justkui tdestab, et S ja N sisalduvad grafeeni struktuuris ja likkavad Gmber arvamuse, et S

ja N rthmad kuuluvad prekursori jadkidele.
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Joonis 6. XPS llevaatespektrid ja sisemistel joonistel on ndidatud erinevad lammastikuvormid:
(@) SNC20_TSC d, (b) SNC20_TSC_w, (c) SNC20_TCA dja (d) SNC10_TCA w puhul.
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Tabel 3. S,N-dopeeritud materjalides esinevate elementide ja erinevate N-vormide sisaldus
(at.%), mis on méaratud XPS analtdsil.

Katalusaator Cls Ols N1s S2p Amiinid | Grafiitne-N Purroolne-N Piridiinne-N | N-O
SNC20_TSC_d 92,76 3,56 1,89 1,77 04 0,08 0,41 0,95 0,05
SNC20_TSC_w 92,11 3,94 1,58 2,38 0,47 0,15 0,34 0,48 0,14
SNC20_TCA_d 88,96 6,76 2,92 1,36 0,25 0,13 0,21 0,33 0,15
SNC10_TCA_w 92,74 2,74 1,07 3,47 0,69 0,22 0,66 1,43 0,31

Ramani spektrid enne ja pédrast N ja S dopeerimist on toodud joonisel 7. Sarnaselt Fe-N-
dopeeritud grafeenipdhisele materjalile, on ka S,N-dopeeritud grafeeni puhul nédha kolme piiki:
D, G jaD’. Ip/lg suhtarvud on kdigi S,N-dopeeritud katallisaatorite korral isna sarnased: 1,28
(SNC20_TSC_d), 1,18 (SNC20_TSC_w), 1,19 (SNC20_TCA d) ja 1,05 (SNC10_TCA_w).
Modifitseerimata grafeeni korral oli Ip/lg v&artuseks 1,69. Saadud tulemused viitavad suurele
korrapéaratusele ja defektide leidumisele katallisaatormaterjalides. VVordluseks, Fe-N-Gra puhul

oli Ip/lg suhtarv isna sarnane (1,13).
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Joonis 7. Ramani spektrid dopeerimata ja (a) SNC20_TSC d, (b) SNC20 _TSC w, (c)
SNC20_TCA d, (d) SNC10_TCA_w materjalide korral.
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3.2 KatalUsaatormaterjalide elektrokeemiliste méotmiste tulemused

3.2.1 Fe-N-dopeeritud grafeenipdhised materjalid

Selleks, et uurida Fe-N-dopeeritud katallisaatormaterjalide elektrokataltitilist aktiivsust, viidi
esmalt 1&bi md6tmised aluselistes tingimustes (joonis 8). Vorreldes Fe-N-Gra materjaliga,
millel tekkis alates 0,6 V juures selge difusioonlimiteeritud platoo, Fe-N-GO katalusaatoril
difusioonlimiteeritud platood kdrgematel podrlemiskiirustel ei esine. K-L s6ltuvused Fe-N-GO
katallisaatori puhul (joonis 8b) néitavad samuti, et hapniku redutseerumisprotsess kulgeb laias
potentsiaalivahemikus segakineetika tingimustes, aga vastupidiselt Fe-N-GO-le on Fe-N-

dopeeritud grafeeni K-L soltuvused (joonis 8d) peaaegu lineaarsed ning nende sOltuvuste

ekstrapoleerimisel ldbivad sirged peaaegu nullpunkti, mis nditab, et hapniku
elektroredutseerumine on limiteeritud massitilekande poolt.
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Joonis 8. Hapniku redutseerumisreaktsiooni polarisatsioonikdverad O kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses Fe-N-GO (a) ja Fe-N-Gra (c) puhul ning vastavalt (b, d) K-L sdltuvused ja Gleminevate

elektronide arvu sdltuvus potentsiaalist (sisemistel joonistel) v = 10 mV s7; w = 1900 p min.
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Potentsiaalivahemikus 0,5 kuni 0,2 V on dopeerimata GO ja grafeeni n-i véartus kahe ja nelja
vahel. See viitab kahe-etapilisele kaheelektronilisele (2x2e~) hapniku redutseerumisele, mille
kéigus tekib vaheuhendina HO2", mis v0ib edasi redutseeruda OH~ ioonideks vdi
disproportsioneeruda OH™ ja O2 molekuliks. Saadud tulemused on kooskdlas ka kirjandusega
[27, 94, 95]. Fe-N-GO puhul on n-i vééartus ligikaudu 3,5 (joonis 8b), mis néitab, et antud
materjali korral vdib esineda kaks hapniku redutseerumisreaktsiooni teed: kahe-etapiline (2x2e~
vOi 2+2¢e7) vOi otsene 4e” redutseerumine. Nagu varem mainitud, viitab kaheetapiline protsess
Fe-N-GO puhul mittesoovitud vahetihendi (HO2") tekkele. Arvutatud tleminevate elektronide
arv n on Fe-N-Gra korral aga neli (joonis 9d), see viitab taielikule 4e™ redutseerumisele OH~

ioonideks, mis on kutuseelemendi rakenduse korral oodatud I6ppsaadus.

Selleks, et ndha kumb katallisaator on hapniku redutseerumises parem, on esitatud vordlev
joonis 9 ja tabel 3 O. redutseerumise parameetritega. Tapsemalt tabel 3 néitab jargnevaid
suurusi: lainealguspotentsiaal (Eonset, médratud —0,1 mA cm=2 juures), poollainepotentsiaal
(E1r2) ja difusiooni poolt limiteeritud voolutiheduse vééartus (jaméaratud —-0,2 V juures, w =1900
p min~1). Nagu ndha jooniselt 9 on Fe-N-GO aktiivsus hapniku redutseerumisel palju halvem
kui Fe-N-Gra korral, kuid samas siiski parem kui dopeerimata GO puhul. Raua ja lammastikuga
dopeeritud grafeeni elektrokataltutiline aktiivsus kasvas suurel mééral vorreldes dopeerimata

materjalide ja Fe-N-GO-ga. Sama tendentsi nditavad ka vastavad parameetrid (tabel 3).
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Joonis 9. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikverad dopeerimata GO ja grafeeni, Fe-N-
GO ja Fe-N-Gra kataliisaatoritel hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (v =10 mV s7%; w
=1900 p min™t). Vordluseks on lisatud 20 wt.% Pt/C polarisatsioonikdver.
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Tabel 3. Hapniku redutseerumise parameetrid dopeerimata GO ja grafeeni, Fe-N-GO ja Fe-N-
Gra puhul. Need on madratud RDE andmetest, mis on mdddetud O kullastatud 0,1 M KOH
lahuses 1900 p min~t juures.

Dopeerimata GO Fe-N-GO Dopeerimata grafeen Fe-N-Gra
Eonset (V) 0,8 0,85 0,8 0,94
E1/2 (V) - - - 0’77
ja -0,2'V juures
-4,1 -4,57 -5,11 -6,3
(MmA cm)

Saadud tulemustest voib vdita, et kbrgem elektrokatalittiline aktiivsus Fe-N-GO ja Fe-N-Gra
puhul vorreldes dopeerimata materjalidega tuleneb lammastiku ja rauaga dopeerimisest.
Saadud tulemus oli oodatav ning kooskdlas kirjandusega [10, 68, 96]. P6hiline lammastiku
vorm aktiivsemas Fe-N-Gra katalisaatoris oli Fe-Nx, mille puhul on teada, et see tdstab
siirdemetalli ja lammastikuga dopeeritud materjalide O, redutseerumise aktiivsust [69, 97].
Teiseks, kuigi mdlemad katalUsaatorid sisaldasid lammastikku ja metalli, néitas Fe-N-Gra palju
kdrgemat elektrokataltiutilist aktiivsust kui Fe-N-GO ja pigem sarnanes see 20 wt.% Pt/C
katallisaatorile. VVarasemalt on taheldatud, et hapniku sisaldus katallisaatormaterjalis alandab
hapniku redutseerumise aktiivsust tdnu vahenenud/madalamale Fe-Nyx aktiivtsentrite
muundamiskiirusele (turnover frequency) [98]. Seega voib Fe-N-GO korge hapnikusisaldus
(8,2 at.%) vorreldes Fe-N-Gra hapniku sisaldusega (2,8 at.%) selgitada kataliisaatormaterjalide

aktiivsuse erinevust.

Samuti vOib erinevus seotud olla sellega, et Fe-N-Gra eripind oli palju suurem. On teada, et
suurem eripind on oluline, et tekiks rohkem aktiivtsentreid [99-101]. Seega v6ib Fe-N-GO
madalam hapniku redutseerumise aktiivsus vorreldes Fe-N-Gra aktiivsusega olla seotud ka
vaiksema arvu aktiivtsentritega. Oluliseks aspektiks elektrokataltdtilise aktiivsuse tdstmisel on
ka kataltisaatormaterjali poorsus. Nimelt tagavad mesopoorid juurdepédésu elektrokatalutiliselt
aktiivsete kohtade juurde ning usutakse, et mikropoorides tekivad Fe-Nx tsentrid. Seega, kui
teha katalUsaatormaterjal, mis sisaldab nii mikro- kui ka mesopoore on lootust saada kdrge
aktiivsusega materjal [63, 97, 102]. Antud t66s valmistatud Fe-N-Gra katalisaator sisaldas nii
mikro- kui ka mesopoore, mis vOib selgitada selle materjali paremat elektrokatalutilist
aktiivsust vorreldes Fe-N-dopeeritud GO-ga. Samuti on Fe-N-dopeeritud materjalides tahtis
roll ka lammastiku vormidel, sest osalevad mitmete potentsiaalsete aktiivtsentrite

moodustumisel: (i) metalliosakesed, mis on kaetud grafiitse ldmmastikuga dopeeritud
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stsinikuga, (ii) erinevad lammastikku sisaldavad rihmad katallisaatormaterjali pinnal ja (iii)
metalli-lammastiku koordineeritud tsentrid [13, 70, 103]. Lammastikusisaldus ja erinevate
lammastikvormide suhteline sisaldus on mdlemad olulised tegurid, mis mdjutavad
elektrokatalttilist aktiivsust [104]. Moned uuringud on ndidanud paremat hapniku
redutseerumise aktiivsust korge piridiinse ja grafiitse lammastiku puhul [105, 106]. K&esolevas
t00s oli Fe-N-GO puhul kérgeima sisaldusega lammastikuvormiks piridiinne lammastik, mis
osaleb 2x2e~ hapniku redutseerumises, samas Fe-N-Gra korral oli korgeima
kontsentratsiooniga lammastiku vormiks Fe-Nx mis vib viia otsese neljaelektronilise hapniku
redutseerumiseni [107, 108].

Kuna Fe-N-Gra néitas korget aktiivsust hapniku redutseerumisreaktsioonil aluselises
keskkonnas, siis viidi selle materjaliga labi ka md6tmised happelises keskkonnas (joonis 10),
et uurida Fe-N-Gra katalUsaatori sobivust PEM kutuseelementide jaoks. Saadud RDE
polarisatsioonikdverad (joonis 10) nditasid vordlemisi head selektiivsust, difusiooni poolt
limiteerivaks voolutiheduseks oli —4,8 mA cm™ (1900 p min~! juures). Sarnaselt aluselistes
tingimustes saadud tulemustele oli arvutatud n-i vaartus happelistes tingimustes Fe-N-Gra
puhul natuke Ule nelja (joonis 11b, sisemine joonis), mis nditab hapniku taielikku
redutseerumist veeks. Tahtis on ka mérkida, et neljast suurem n-i vaartus voib tuleneda sellest,
et elektrolitdilahuse voolamine elektroodi karedal pinnal on osaliselt mittelaminaarne.
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Joonis 10. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad (a) ning K-L sdltuvused (b) ja n
vadrtused sOltuvalt potentsiaalist (sisemisel joonisel) Fe-N-Gra korral. M6dtmised on labi
viidud Oz-kiillastatud 0,5 M H2SO4 lahuses erinevatel poorlemiskiirustel (v = 10 mV s™).
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Vastavalt kirjandusele on M-N/C tulpi katallsaatorid s6ltuvalt erinevatest teguritest (nt
elementkoostisest ja poorsusest) ndidanud happelises keskkonnas 2x2, 2+2 v0i otsest 4e”
reaktsiooniteed. Siiski on vdidetud, et Fe-koordineeritud lammastik on otsese neljaelektronilise
hapniku redutseerumisreaktsiooni aktiivtsentriks [109-112]. L&htuvalt eeltoodud Mdssbaueri
spektroskoopia tulemustest ei ole kogu Fe-N-Gra materjalis leiduv raud Fe-Nx vormis, mistottu
voivad ka teised hapniku redutseerumise reaktsiooniteed (2x2, 2+2) esineda. Kuna K-L anallits
annab vastaval potentsiaalil summaarse elektronide arvu, mis on ule kantud tihe O molekuli
kohta, ei saa antud meetodiga vélistada teisi reaktsiooniteid. Fe-N-Gra puhul maératud Eonset ja
E1/ védrtused (maaratud 1900 p min~t korral) happelistes tingimustes olid vastavalt 0,89 ja 0,74
V. Need tulemused néitavad, et Fe-N-Gra hapniku elektroredutseerumise aktiivsus happelistes
tingimustes on veidi kehvem vorreldes aluselistes tingimustes saadud véaartustega (tabel 3).
Pdhjus, miks elektrokataliitiline aktiivsus happelistes tingimustes ei ole nii hea nagu
aluselistes tingimustes vOib seisneda selles, et materjalis on vahe grafiitset ldammastikuvormi ja

Fe-pOhinevad aktiivtsentrid vdivad osaliselt happelistes tingimustes lahusesse kanduda [113].

3.2.2 S,N-dopeeritud grafeenipdhised materjalid

Jargnevalt uuriti hapniku redutseerumist S,N-dopeeritud grafeenipdhistel materjalidel RDE
meetodil (joonis 11). On naha, et elektrokatallutiline aktiivsus kdigi S ja N koos-dopeeritud
stsinikmaterjalide puhul oli markimisvaarselt parem vorreldes dopeerimata grafeeniga. K&ik
hapniku redutseerumise parameetrid, mis on Vvélja toodud tabelis 4, Kkinnitavad

elektrokataltdtilise aktiivsuse tdusu S,N-dopeerimisel.

T o T = T
0 ——SNC20_TSC_d
—— SNC20_TSC_w
| ——SNC20_TCA_d
—— SNC10_TCA_w

]
r
T

jImAcm?

02 00 0,2 0:4 u:s 0,8 1,0
Evs RHE/V

Joonis 11. RDE polarisatsioonikdverate vordlus hapniku redutseerumisel dopeerimata ja S,N-
dopeeritud materjalidel O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (v =10 mV s7}; @ = 1900 p min™2).

28



Tabel 4. Hapniku redutseerumise parameetrid dopeerimata grafeeni ja S,N-dopeeritud
katallsaatormaterjalide korral. Tulemused on saadud vastavatest RDE andmetest, mis
registreeriti O»-killastatud 0,1 M KOH lahuses (joonis 11).

Katallisaator Eonset (V) Ewz (V) jo maaratud -0,2 V juures (mA cm?)
Grafeen 0,80 - -5,11
SNC20_TSC_d 0,89 0,79 -5,23
SNC20_TSC_w 0,88 0,76 -5,22
SNC20 _TCA_d 0,88 0,73 -5,33
SNC10 TCA w 0,87 0,79 -5,16

K®oigi S,N-dopeeritud katallisaatorite puhul on n&ha hasti vélja kujunenud difusioonlimiteeritud
voolutiheduse platood, mis on saadud erinevatel pddrlemiskiirustel (joonis 12a-d). K-L
sOltuvused (joonis 12e-h) nditavad samuti, et redutseerumise protsess on limiteeritud vaid

massiulekande poolt, sest K-L sirgete ekstrapoleerimisel l&bivad need nullpunkti.

Selleks, et paremini iseloomustada O redutseerumise protsessi, arvutati vélja tleminevate
elektronide arv kasutades valemit (5). Kuivmeetodil valmistatud katalisaatormaterjalide n-i
vaartus on 4 (joonis 12e,h), mis viitab soovitud neljaelektronilisele redutseerumisele OH"
ioonideks ilma vahelihendit HO>™ moodustamata [94]. Huvitaval kombel oli margmeetodil
stinteesitud kataltsaatorite puhul n véartus natuke alla nelja, kui E < 0,2 V ja nelja l&hedane kui
E > 0,2 V vs SCE. See nahtus viitab sellele, et hapniku redutseerumine toimub nii kahe- kui ka
neljaelektronilist reaktsiooniteed pidi. Siinkohal on paslik vélja tuua, et ka eelnevas t60s, kus
kasutati kuulveskis jahvatamist ning sama péaritolu kommertsiaalset grafeeni, kuid dopeeriti
ainult 1dmmastikuga [30], taheldati dopeeritud grafeeni korral 4-elektronilist redutseerumist
ning ka lainealguspotentsiaalid langevad kokku. Need tulemused viitavad sellele, et kuulveskis

jahvatamine on sobiv meetod nii ldammastikuga kui ka véavli ja lammastikuga dopeerimiseks.

Hapniku redutseerumisreaktsiooni mehhanism S,N-dopeeritud sisinikmaterjalide puhul ei ole
lihtne mitme teguri tottu, seda méjutavad nii vaavli ja lammastiku vormid kui ka defektid. Hea
elektrokataliitiline aktiivsus neis materjalides on seotud kahe elemendi, v&avli ja lammastiku
vahel tekkiva stnergiaga [41, 114, 115]. Vaavli ja sisiniku sarnase elektronegatiivsuse
(vastavalt 2,58 ja 2,55) tdttu on laenguiilekanne S ja C aatomi vahel pdhimdtteliselt olematu
[41, 116], mist6ttu on hapniku redutseerumise elektrokatalliutiline aktiivsus mdjutatud
peamiselt vaavli ja sisiniku valimiste orbitaalide sobimatusest ning positiivselt laetud S
aatomeid vOib vaadelda kui hapniku redutseerumisreaktsiooni kataltdtilist tsentrit [38, 41].
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Joonis 12. (a-d) Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad, mis on registreeritud
hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses erinevatel poorlemiskiirustel (v = 10 mV s™) ning
(e-h) vastavad K-L s6ltuvused ja n-i vaartuse s6ltuvus potentsiaalist (sisemistel joonistel): (a)
SNC20_TSC_d, (b) SNC20_TSC_w, (c) SNC20_TCA _d ja (d) SNC10_TCA_w Korral.
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Kahe elemendiga dopeerimine viib ka asimmeetrilise spinnini ning laengutiheduseni, mille
tulemusena tekib suurem arv aktiivseid slsinikuaatomeid ning seega ka rohkem hapniku

elektroredutseerumise jaoks vajalikke aktiivtsentreid [41].

Arvatakse, et stinergeetiline efekt vaavli ja siisiniku vahel soodustab molekuli aktiveerimist
lammastiku poolt, samas kui vaavel lihtsustab prootoni transporti Oz redutseerumisprotsessi
kéigus [117]. Lisaks on leitud, et N,S-dopeeritud grafeenis sisalduvad defektid vdivad anda
kdrge energiaga dérealasid, mis saavad kaituda aktiivtsentritena [41]. Ramani spektroskoopia
tulemused néitasid, et dopeerimata grafeen oli juba algselt tisna defektne. See voib olla oluline

selleks, et luua palju hapniku redutseerumise aktiivtsentreid dopeerimise kéigus.

Kdllaltki  palju on arutletud hapniku redutseerumisreaktsiooni eest vastutavate
lammastikuvormide dle. Antud t60s valminud S,N-dopeeritud grafeenipdhistes katallisaatorites
oli kdige suurema sisaldusega lammastiku vormiks paridiinne l&mmastik (tabel 3). Leidub
erinevaid arvamusi sellest, missugune lammastikuvorm votab kdige rohkem osa hapniku
redutseerumisreaktsiooni t6husamaks muutmisest. On vélja pakutud, et pdridiinne lammastik
on Uhest sellistest aktiivtsentritest [6, 118], kuid seda, kas toimub neljaelektroniline, nelja- ja
kaheelektroniline v6i 2x2e~ reduseerumine ei ole teada. Hiljuti on tdheldatud, et grafiitne
lammastik viib kaheelektronilisele redutseerumisele ning koérge pdridiinse lammastiku
sisaldusega katallisaatormaterjal toodab aluselistes tingimustes kdige vdhem HO™ tihendit
viidates sellele, et piridiinne lammastik vastutab kaheelektronilise edasise redutseerumise eest
HO,™ -st OH™ ioonideks [119]. Samas on Guo jt [120] néidanud, et aktiivseks tsentriks on
paridiinset lammastikku Umbritsevad siisinikuaatomid. Teised toorihmad véidavad, et hapniku
redutseerumise aktiivsus tuleneb nii paridiinse kui pirroolse [43, 121, 122] v0i plridiinse ja

grafiitse [123-125] lammastiku olemasolust.

Pidades silmas, et k&ik antud t66s uuritud S,N-dopeeritud grafeenipdhised materjalid
sisaldavad defekte, vaavlit ja lammastikku (millest pdridiinne lammastik on kdrgeima
sisaldusega) vOib Vvéita, et need on olulised tegurid selleks, et valmistada kdrge aktiivsusega

katallisaatormaterjale hapniku redutseerumisreaktsiooni jaoks.

3.3 Kataltusaatormaterjalide kiituseelemendi testide tulemused
Kuna Fe-N-Gra nditas parimat O redutseerumise elektrokataludtilist aktiivsust vorreldes teiste
katallisaatormaterjalidega (RDE meetodil), otsustati seda testida ka reaalses kiituseelemendis.

Joonisel 13 on ndha PEM kutuseelemendi voolu- ja voimsustiheduse kdveraid, mille puhul oli
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katoodina kasutuses Fe-N-Gra ja anoodina Pt/C. Mdo6tmine viidi ldbi 80 °C juures ning
membraanina kasutati Nafion NRE-211. Saavutatud maksimaalne voimsustihedus (Pmax) oli
182 mW cm~2, mis on pigem madal vdrreldes varem kirjanduses avaldatud tulemustega [126],
kuid see vdib tuleneda sellest, et antud md6tmise puhul ei olnud elektroodide ja membraani
ettevalmistus eelnevalt optimeeritud. Avatud vooluringi pinge (open circuit voltage, OCV) oli
usna korge (0,82 V) ja kineetilises alas oli materjal aktiivne, kuid véiksematel potentsiaalidel
kasvas vool véga aeglaselt optimeerimata kataltisaatori kihi ning kdrge massitilekande takistuse
tottu. Voolutihedus 0,8 V juures oli umbes 5,9 korda kdrgem (6,5 mA cm=) vdrreldes RDE
mddtmistel saadud jk vadrtusega (1,11 mA cm~2). Siiski naitavad tulemused, et Fe-N-Gra on

lootustandev katalisaatormaterjal PEM kutuseelemendi katoodina.
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Joonis 13. PEM kutuseelemendi polarisatsiooni- ja voimsustiheduse kdverad. Katoodil oli 4
mg cm~2 Fe-N-Gra. Temperatuur = 80 °C, 100% RH O2/H2, rohk 1 baari.

AEM kituseelemendi testimisel saadud voolu- ja vBimsustihedused on toodud joonisel 14.
Nagu vois oodata ka RDE tulemustest, oli aktiivsus kiituseelemendis aluselistes tingimustes
palju parem kui happelistes tingimustes. Voolutihedus 0,8 V juures oli 125 mA cm=, RDE
mddtmiste puhul oli jx vaartus 0,8 V juures 4,14 mA cm=, Eriti muljetavaldavad olid tulemused
korgemal potentsiaalil, kus Fe-N-Gra joudis véartuseni 125 mA cm=2, vdrreldes Pt/C
kataliisaatoriga, mille puhul on selleks véartuseks 174 mA cm=. Saavutati véimsustinedus Pmax
= 243 mW cm2, mis on hea tulemus vdrreldes kirjanduses leiduvate tulemustega (vt tabel 5).

Oluline on &ra markida, et vorreldes Fe-N-Gra testimisel saadud tulemustega on saavutatud
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veelgi paremaid tulemusi teiste anioonvahetusmembraanide ja ionomeeridega. Vorreldes
tulemusi mittevaarismetalli sisaldavate katallisaatoritega, mis kasutavad sama membraani
(HMT-PMBI), on Fe-N-Gra tulemus siiani parim.
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Joonis 14. AEM kutuseelemendi polarisatsiooni- ja vdimsustiheduse kdverad. Katoodil 2 mg
cm=2 Fe-N-Gra ja anoodil PtRu/C. Temperatuur = 60 °C, 100% RH O2/H2 0,2/0,3 NLPM ja
rohk 200 kPa.

Tabel 5. AEM kiituseelemendi tulemuste vordlus erinevate mitte-vaarismetallkatallisaatoritega

Katalusaator Josvs Prmax Kogus katoodil, Temperatuur, °C Membraan lonomeer Viide
mA cm mwW cm mg cm2

Fe-N-Gra 125 243 2,0 60 HMT-PMBI HMT-PMBI See t00
F,N,S-rGO 0 46 15 85 HMT-PMBI HMT-PMBI [127]
MH-DCNT 30 250 0,34 85 HMT-PMBI HMT-PMBI [128]
P st 32 186 20 60 °C HMT-PMBI HMT-PMBI [129]
Fe-LC-900 10 50 2,0 Pole mérgitud FAA Pole mérgitud [130]
Fe'N(;f’somp' 25 160 2,6 60 Tokuyama A201 | Tokuyama AS4 | [131]
Fe-NMG 100 218 2,625 60 Tokuyama A201 Tokuyama AS4 [132]
naFr%,t\IO/r(l:J d 75 485 2,0 60 aQAPS-Sg aQAPS-Sy, [133]
MCS 250 1100 1,45 60 aQAPS-Sg aQAPS-Sy, [134]
N-C-CoOx 300 1050 24 65 LDPE-BTMA ETFE [135]
CF-vC 60 1350 2,4 70 ETFE-BTMA ETFE [136]
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Kokkuvodte

Kéesolevas magistritdos uuriti hapniku redutseerumist raua ja lammastikuga ning véavli ja
lammastikuga dopeeritud sisinikmaterjalidel. Raua ja lammastikuga dopeeritud materjalide
valmistamiseks kasutati stsinikuallikana grafeenoksiidi vdi kommertsiaalselt kattesaadavat
grafeeni, l&mmastikuallikana 1,10-fenantroliini ja rauaallikana raud(Il)atsetaati. Vaavli ja
lammastikuga dopeeritud materjalid slnteesiti kasutades sisinikuallikana kommertsiaalset
grafeeni ning lammastiku- ja vadvliallikana tiosemikarbasiidi vdi tritiotsuanuurhapet.
Materjalide dopeerimiseks kasutati erinevaid meetodeid: marg- ja kuivmeetodit. Margmeetodi
puhul (kasutati nii Fe,N kui ka S,N dopeerimisel) dispergeeriti kdik lahteained solvendis, segu
kuivatati ning puroltudsiti 800 °C juures N2 keskkonnas 1 h jooksul. Kuivmeetodi jaoks jahvatati
koik ldhteained kuulveskis 2 h kiirusel 400 p min~ ning piiroliiiisiti samades tingimustes.

Poorleva ketaselektroodi meetodil saadud tulemused néitasid, et kdik stinteesitud materjalid
olid hapniku redutseerumisel aktiivsemad kui dopeerimata materjalid. Hapniku
redutseerumisreaktsiooni uuringud aluselises keskkonnas Fe-N-Gra puhul néitasid palju
suuremat aktiivsust vorreldes Fe-N dopeeritud GO-ga. Nagu selgus erinevate fulsikaliste
moddtmismeetodite tulemustest, siis tuleneb erinevus Fe-N-Gra suuremast eripinnast, mikro-
/mesopooride suhtest ja suuremast hulgast Fe-Nx lammastikuvormist vorreldes Fe-N-GO
materjaliga. °>’Fe Maossbaueri spektroskoopia andmed néitasid, et raua ja lammastikuga
dopeeritud grafeenis oli peaaegu pool rauast aktiivses Fe-Nx vormis. Samas Fe-N-Gra
katallisaatormaterjaliga happelises keskkonnas labi viidud hapniku redutseerumise mddtmised

ei naidanud vorreldes aluselise keskkonna tulemustega nii suurt elektrokatalGutilist aktiivsust.

S,N-dopeeritud materjalidel puhul nditasid XPS tulemused, et kdik dopeeritud materjalid
sisaldasid vaavlit ja lammastikku ning suurima sisaldusega lammastikuvormiks oli puridiinne
lammastik. Samuti on huvitav mérkida, et kuivdopeerimise puhul oli Gleminevate elektronide

arvuks O2 molekuli kohta 4, seega vOib see meetod olla ka S,N-dopeerimiseks sobivam.

Aktiivseimat materjali, Fe-N-Gra, testiti ka prooton- ja anioonvahetusmembraaniga
kituseelemendi tingimustes. Sarnaselt RDE meetodil saadud tulemustele, polnud ka
prootonvahetusmembraaniga kltuseelemendi testi tulemus parim. Samas
anioonvahetusmembraaniga saadud tulemused olid vaga paljulubavad. Nimelt, maksimaalseks
vdimsustiheduseks saadi 243 mW cm=2, mis on kiillaltki kdrge vdrreldes kirjanduses avaldatud

tulemustega.
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Oxygen reduction on nitrogen doped and iron or sulphur-containing

graphene based materials
Roberta Sibul

Summary

In this work, oxygen reduction reaction was studied on iron and nitrogen or sulphur and nitrogen
doped carbon materials. To produce iron and nitrogen doped catalyst materials, graphene oxide
or commercial graphene were used as carbon sources, 1,10-phenanthroline as a nitrogen source
and iron(ll)acetate as iron source. To synthesise S,N doped materials, commercial graphene
was used as a carbon source, thiosemicarbazide and thiocyanuric acid were employed as
nitrogen and sulphur sources. For the doping procedure both wet and dry methods were used.
In case of wet method (for Fe,N and S,N doping) all the materials were dispersed in the solvent,
the mixture was dried and thereafter pyrolysed at 800 °C in N2 atmosphere for 1 h. For the dry
synthesis method all the starting materials were ball-milled for 2 h at 400 rpm and pyrolysed in
N> flow at 800 °C for 1 h.

The rotating disc electrode results showed that all the doped catalyst materials were more active
towards the oxygen reduction than undoped materials. The oxygen reduction studies for Fe-N-
Gra in alkaline conditions exhibited much higher activity compared to Fe-N-GO. As shown by
different physico-chemical methods, this is due to a higher specific surface area,
micro/mesoporous nature and larger amount of Fe-Ny moieties in Fe-N-Gra compared to Fe-N-
GO. >"Fe Mossbauer spectroscopy presented that almost half of the iron in Fe-N-Gra was in an
active Fe-Nx form. Fe-N-Gra in acidic conditions did not show as good electrocatalytic activity
as in alkaline media. The XPS analysis of S,N-doped materials showed that all the synthesised
catalyst materials contained sulphur and nitrogen and the highest amount of nitrogen form in
these catalysts was pyridinic nitrogen. It must also be noted that the number of electrons
transferred per O, molecule was four in case of the materials which were doped using dry ball-
milling. This means that the dry method could be more beneficial for producing sulphur and
nitrogen doped catalysts.

Fe-N-Gra as the most active catalyst material was also tested in anion and proton exchange
membrane fuel cells. Similarly to the results obtained by RDE, the proton exchange membrane
fuel cell test did not give the best results. But the anion exchange membrane fuel cell test the
performance was very promising. Namely, the peak power density (Pmax) for Fe-N-Gra was 243

mW cm~2, which is a quite good result compared to the ones published in literature.
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