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INFOLEHT

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine lammastiku ja vaavliga kaasdopeeritud

susiniknanomaterjalidel

Antud t66s uuriti  hapniku redutseerumist lammastiku ja vadvliga kaasdopeeritud
susinikkomposiitmaterjalil  aluselises  keskkonnas.  Katallsaatormaterjal  stnteesiti
mitmeseinaliste stsiniknanotorude, grafeenoksiidi ja o-metlulisouurea vesiniksulfaadi segu
parolitsil 800 °C juures. Elektrokeemilised mddtmised viidi labi 0,1 M KOH-i lahuses. Viidi
labi materjali stabiilsuse, metanoolitaluvuse, pinnamorfoloogia ja pinna elementkoostise
analudsid. To6s hinnati ka susinikkomposiidi ja o-metttlisouurea vesiniksulfaadi massisuhte
(C/oMUS suhe) ning sunteesitemperatuuri moju elektrokatalttilisele aktiivsusele. Kdige
aktiivsemaks hapniku redutseerumise katallisaatoriks osutus materjal, mille C/oMUS suhe oli

1:5 ja mida paroludsiti 800 °C juures.

Marksdnad: elektrokatalliis, hapniku redutseerumine, lammastikuga dopeerimine, vaavliga

dopeerimine, grafeen, siisiniknanotorud
CERCS klassifikatsioon: P401 Elektrokeemia

Electrochemical reduction of oxygen on nitrogen and sulfur codoped carbon

nanomaterials

In this work, the oxygen reduction reaction was studied on nitrogen and sulfur codoped carbon
composite materials in alkaline media. The catalyst material was synthesized by pyrolyzing a
mixture of multi-walled carbon nanotubes, graphene oxide and o-Methylisourea bisulfate
(oMUS) at 800 °C. Electrochemical oxygen reduction studies were performed in 0.1 M KOH
solution. The stability, methanol tolerance, surface morphology and composition of the catalyst
were characterised. Different ratios of carbon to oMUS and pyrolysis temperatures were used
to investigate their effects on the material’s activity. The results show that the most active

catalyst was synthesized at 800 °C and had a carbon/oMUS mass ratio of 1:5.

Keywords: electrocatalysis, oxygen reduction, nitrogen doping, sulfur doping, graphene,

carbon nanotubes

CERCS classification: P401 Electrochemistry
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KASUTATUD LUHENDID

CNT - sisiniknanotorud

SWCNT - iiheseinalised susiniknanotorud
DWCNT - kaheseinalised susiniknanotorud
MWCNT — mitmeseinalised stsiniknanotorud
CVD — keemiline aurufaasist sadestamine

GO — grafeenoksiid

rGO — redutseeritud grafeenoksiid

rGO/CNT - redutseeritud grafeenoksiid ja stisiniknanotorud
0MUS — o-metliulisouurea vesiniksulfaat

PVP - poluvintulpurrolidoon

GC — Kklaassusinik

RDE — p6orleva ketaselektroodi meetod

SCE — kullastatud kalomelelektrood

XPS — rontgenfotoelektronspektroskoopia
STEM - skaneeriv labistuselektronmikroskoopia
EDS — energia dispersiooni spektroskoopia

TEM - lébistuselektronmikroskoopia

FFT — kiire Fourier’ teisendus

K-L — Koutecky-Levich



SISSEJUHATUS

Fossiilkltused on olnud pikka aega inimkonna peamised energiaallikad. Nende kasutusele
votmine oli todstusliku revolutsiooni nurgakivi ja v@imaldas huppelist arengut pea igas
valdkonnas. Ténapdeval teatakse ka fossiilkiituste varjukilgi: nende varud on piiratud ja
pdletamisel tekib mitmeid soovimatuid kérvalprodukte, mis péhjustavad kliimamuutust ning
on inimestele vaga mirgised. On vaja leida alternatiivseid energiaallikaid. Kituseelemendid

on potentsiaalselt Ghed parimad asendused praegustele energiatootmise lahendustele [1].

Kituseelemendid kasutavad kitusena vesinikku, millest on v@imalik toota energiat palju
puhtamalt ja tdhusamalt. Ainsateks kdrvalproduktideks on soojusenergia ja vesi. Téhususe
poolest on kituseelemendid sisepdlemismootoritest kaugel ees. Sisepdlemismootorite tdhusus
on umbes 25%, aga kutuseelementide puhul on tbhusus tavaliselt 40-60% [2]. Suur
vBimsustihedus ja madalad toéotemperatuurid tdhendavad, et kituseelemendid on vdga hea
valik suurtele statsionaarsetele ning vaikestele kaasaskantavatele seadmetele. Samuti leiavad

kituseelemendid kasutust ka transpordirakendustes [3].

Enamasti kasutatakse kituseelementides plaatinal voi teistel vadrismetallidel p&hinevaid
katallisaatormaterjale, mis kiirendavad katoodil toimuvat hapniku redutseerumisreaktsiooni
[3]. Paraku on vaarismetallid raskesti kéttesaadavad ja kallid ning kituseelemendis liiga
ebastabiilsed, sest nende nanoosakesed on kergesti saastuvad, agregeeruvad ja vdivad ajapikku
kas katalUsaatorkihist vedelikega lahkuda vdi isegi vélja lahustuda [4]. Selleks, et alandada
kituseelemendi hinda ja tbsta selle vastupidavust ja efektiivsust, otsitakse
vadrismetallkatalisaatoritele asendust. Viimastel aastatel on palju téhelepanu pdo6ratud
heteroaatomitega modifitseeritud suure eripinnaga slsiniknanomaterjalidele nagu grafeen,
susiniknanotorud, redutseeritud grafeenoksiid jt [5]. Nii lammastiku kui ka vaavliga eraldi
dopeerides on saadud héid tulemusi, kuid mblema elemendiga kaasdopeeritud

susinikmaterjalide uurimine pole ennast veel ammendanud [6].

Antud bakalaureusetod eesmark oli uurida aluselises keskkonnas hapniku elektrokeemilist
redutseerumist  lammastiku ja véavliga kaasdopeeritud susiniknanotorudel ning
komposiitmaterjalil, mis koosnes redutseeritud grafeenoksiidist ning mitmeseinalistest
stsiniknanotorudest.  Elektrokeemilised  md&dtmised  teostati  kasutades  tsuklilist
voltamperomeetriat ja poorleva ketaselektroodi meetodit. Materjali pinnamorfoloogiat uuriti
skaneeriva elektronmikroskoobi ja l&bistuselektronmikroskoobi abil ning elementkoostist

rontgenfotoelektronspektroskoopia meetodil.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine
Kituseelemendi katoodil toimub energia tootmiseks hapniku elektrokeemilise redutseerumise
reaktsioon. See on Uks tahtsamaid elektrokeemilisi reaktsioone, mida kasutatakse peale
kituseelementide veel nditeks metall-6hk patareides ja vesinikperoksiidi elektrokeemilisel
stnteesil [4,7]. Kutuseelementide edasiarendamiseks on vaja see aeglane reaktsioon muuta
kiiremaks. Selle jaoks kasutatakse katalUsaatoreid, kuid reaktsiooni mdjutavad ka muud
tingimused. Hapniku elektrokeemilist redutseerumist on péhjalikult uuritud ja kindlaks tehtud,
et seda protsessi mojutavad elektroodimaterjal, elektroodipotentsiaal ja lahuse pH [8]. Nendest
tingimustest olenevalt vdib hapniku redutseerumine aluselises vesilahuses kulgeda pohiliselt
kahte reaktsiooniteed pidi [9]: otsene neljaelektroniline redutsserumine (1) VvOi
kaheelektroniline peroksiidi reaktsioonitee (2), millele jargneb HO; ioonide redutseerumine

(3a) voi kataltdtiline lagunemine (3b).

02+ 2H20 + 4e” — 40H™ Eo=0401V (1)
02+ Hy0 +2e” — HOy + OH™ Eo=-0,076V (2)
HO7 + Hy0 +2e” — 30H~ Eo=0,878V (3a)
2HO; — 20H +0 (3b)

Eo on elektroodi standardpotentsiaal ja kbik vaartused on toodud standardvesinikelektroodi

suhtes 25 °C juures.

Soovitud reaktsioonitee kituseelementides on neljaelektroniline. On mitu pohjust miks
peroksiidi reaktsiooniteed uUritatakse valtida. Kaheelektronilise reaktsiooni korral vabaneb
vahem energiat, sest osa O=0 sideme dissotsiatsioonienergiast jadb vabanemata. Lisaks on
H20> omadus lagundada kutuseelementide poliimeerelektroltitmembraane [10]. Ning kuna
vesinikperoksiid on tugev okstdeerija, siis ta pohjustab ka katallisaatormaterjalide korrosiooni
[11]. Kuna hapnikumolekulis oleva sideme I8hkumiseks kuluv energia on 494 kJ mol™, on
otsese neljaelektronilise redutseerumise toimumiseks vaja vaga aktiivset katallisaatorit, naiteks
plaatina voi pallaadiumi [5]. H202 I6hustamiseks kuluv energia on oluliselt madalam, ainult
146 kJ mol™, selleparast toimub enamikel elektroodimaterjalidel kaheelektroniline hapniku

redutseerumine.



1.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine susiniknanomaterjalidel
Susinikmaterjalidel pdhinevaid katalisaatoreid on viimasel ajal intensiivselt sunteesitud ja
uuritud. P6hjuseks on see, et susinikmaterjalidel on palju kasulikke omadusi: suur eripind, vaga
hea keemiline ja mehaaniline stabiilsus, hea elektrijuhtivus, suur poorsus,
keskkonnasodbralikkus ning madal hind [12,13]. Hapniku elektrokeemilist redutseerumist on
labi viidud paljudel erinevatel susinikmaterjalidel: mesopoorsetel susinikel [14,15],
susinikaerogeelidel [16,17], susiniknanofiibritel [18,19], grafeenil [20,21], stsiniknanotorudel
[18,22-25] ja ka nende komposiitidel [18,24]. Kuigi stsinikmaterjale saab kasutada otseste
katalUsaatoritena, siis paremaid tulemusi on saavutatud kasutades neid kataliisaatorikandjatena
vOI nendest edasisi materjale sunteesides [17,26,27].

1.2.1 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine sisiniknanotorudel
Susiniknanotorud (ingl k carbon nanotubes, CNT) on tanu oma fulsikalistele ja keemilistele
omadustele olnud juba aastakiimneid paljude uurimisgruppide tahelepanu keskmes. Neid vdib
ette kujutada kui grafiidilehtedest kokkurullunud torusid, mis enamasti on mdlemast otsast
suletud [12,24]. CNT-d on véga hea soojus- ja elektrijuhtivusega, samuti on nad mehaaniliselt
erakordselt tugevad ja jaigad [28,29]. Elektrokeemilisest vaatepunktist on olulised CNT-de
suur eripind, korge elektrijuhtivus, stabiilsus ja korrosioonikindlus, need omadused on
elektrokatalUsaatorile vajalikud [28,29]. Vaatamata nende headele omadustele ei ole CNT-d
happelises keskkonnas hapniku elektrokeemilisel redutseerumisel eriti aktiivsed [30]. Sellel
pdhjusel kasutatakse neid happes peamiselt katalUsaatorikandjatena [12,31]. Aluselises
keskkonnas omavad susiniknanotorud moéningat elektrokatalutilist aktiivsust, mis on seletatav
hapnikkusisaldavate rihmade olemasoluga CNT-de pinnal ja defektidega nanotorude
struktuuris [12].

Susiniknanotorusid on kolme liiki: Gheseinalised susiniknanotorud (ingl k single-walled
carbon nanotubes, SWCNT), kaheseinalised stisiniknanotorud (ingl k double-walled carbon
nanotubes, DWCNT) ja mitmeseinalised susiniknanotorud (ingl k multi-walled carbon
nanotubes, MWCNT) [29]. Antud t66s kasutati just MWCNT materjale, sest nende
stinteesiprotsess on kolmest lihtsaim. Kuigi CNT-d on slsinikmaterjalide mdistes véga
aktiivsed, ei suuda isegi kdige aktiivsemad nanotorud kataltitisida neljaelektronilist hapniku
redutseerumist [32]. Selleks, et jouda katalisaatorini, mida saab vesinikkituseelemendis
kasutada on viimastel aastatel uuritud heteroaatomitega, néiteks lammastiku ja vaavliga,
dopeeritud CNT-sid [22,33-36].



1.2.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine redutseeritud grafeenoksiidil
Teine susinikmaterjal, mida on po&hjalikult uuritud ja kasutatakse laialdaselt
elektrokatalUisaatorites, on grafeen [20,37-39]. Grafeeni teevad eriliseks tema erakordsed
mehaanilised, magnetilised, optilised, elektrilised ja soojusjuhtivuslikud omadused [20].
Hapniku redutseerumisreaktsiooni kataltitisimise seisukohast on eriti kasulikud suur eripind ja
hea elektrijuhtivus [20].

Grafeeni tootmiseks on kolm peamist viisi: mehaaniline eemaldamine grafiidilt kiht kihi kaupa,
keemiline siintees vai keemiline aurufaasist sadestamine (ingl k chemical vapor deposition,
CVD) [40]. Selleks, et toota grafeenoksiidi (ingl k graphene oxide, GO) on tarvis grafiiti
keemiliselt oksldeerida [41]. Susinikega seonduvad hapnikurihmad I6huvad grafiidi
struktuuri ja selle tulemusena tekivad grafeenoksiidi liistakud [41]. Redutseeritud
grafeenoksiidi (ingl k reduced graphene oxide, rGO) saadakse grafeenoksiidi termilisel voi
keemilisel tootlemisel [42]. Vorreldes grafeeniga on rGO-l palju rohkem defekte ja

ebakorrapérasusi ning parem elektrijuhtivus [41,43].

Hapniku redutseerumine toimub rGO-1 peamiselt kaheelektronilist reaktsiooniteed pidi
[23,42]. Pohjuseks on grafeeniliistakute kehvad elektron-donoorsed ja -aktseptoorsed
omadused, mille puudumine pdhjustab madalat elektrokataltittilist aktiivsust [42]. Seetottu
sobib redutseeritud grafeenoksiid rohkem katallisaatorikandjaks v©&i  dopeerimise
alusmaterjaliks [42]. Suureks probleemiks rGO kasutamisel on grafeeniliistakute kalduvus van
der Waalsi joudude mdjul kokku paakuda, seelébi véheneb ka materjali eripind ja aktiivtsentrite
arv [20,42]. Selline protsess pOhjustab elektrokataltititilise aktiivsuse suurt langust [20,42].
Kdige lihtsam viis selle valtimiseks on viia midagi grafeeniliistakute vahele, mis takistaks
nende kokku paakumist [34]. Naiteks on v@imalik kasutada slsiniknanotorusid, mis hoiaksid

rGO kihte Uksteisest eemal ja ei laseks neil kokku kleepuda [34].

1.2.3 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine redutseeritud grafeenoksiidi ja
susiniknanotorude komposiitmaterjalil
Kdrge eripinna ja hea elektrijuhtivusega susinikmaterjale saab kasutada nii kiituseelementides,
patareides kui ka superkondensaatorites [22,44,45]. Parima vBimaliku materjali leidmiseks on
muuhulgas hakatud uurima susinikkomposiitmaterjale, mis vbimaldavad, erinevaid materjale
koos kasutades saada lahti nende negatiivsetest omadustest ning tugevdada materjalide
positiivseid kulgi [34]. Eelnevalt mainitud grafeenil pdhinevate materjalide puhul on
peamiseks komistuskiviks tendents kokku paakuda, mida on vdimalik véltida kasutades



redutseeritud grafeenoksiidi ja susiniknanotorude komposiitmaterjali [34]. CNT-de poolt
tekitatud tihimikud grafeeniliistakute vahel parandavad elektronide tlekannet, massililekannet
jaei lase liistakutel kokku paakuda [34,42].

Redutseeritud grafeenoksiidi ja susiniknanotorude (ingl k reduced graphene oxide and carbon
nanotubes, rGO/CNT) komposiitmaterjali valmistamiseks on mitu véimalust [23,34]. Enim
kasutatakse nanotorude ja grafeeni dispergeerimist lahustis ja saadud segu kuivatamist [23,34].
Levinud lahusti on néiteks etanool, kuid selleks sobib ka isopropanool [23]. Teine v@imalus on
rGO/CNT komposiitmaterjali siinteesida CVD meetodil [46]. Kuigi meetod on lihtne, nduab
see kallist CVD aparatuuri ja korget temperatuuri [46]. Saadud komposiitmaterjal on
suurepéraste omadustega, seetdttu on seda kasutatud paljudes uurimistoodes [23,47,48].

1.3 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine dopeeritud

stsiniknanomaterjalidel
Kuigi dopeerimata stsinikmaterjale on vdga palju uuritud, ei ole siiani leitud Ghtegi, millel
hapniku redutseerumine toimuks neljaelektroniliselt, kuna materjalid pole piisavalt aktiivsed
[49]. Sellisel kujul on neist kituseelemendis véhe kasu. Et hapniku redutseerumine toimuks
kituseelemendis neljaelektroniliselt on tarvis muuta neid materjale aktiivsemaks. Uks
laialdaselt kasutatav variant on susinikmaterjalide dopeerimine heteroaatomitega
[24,34,35,38,50]. Metallivabade kataliisaatorite valmistamisel on heteroaatomitena kasutatud
peamiselt lammastikku, vaavlit, fosforit ja boori [14,34,35,44,51-53]. Loetletud elemendid on

valitud tdnu nende aatomraadiustele, mis on sarnased susiniku omaga [14,39,44,50].

1.3.1 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine lammastikuga dopeeritud
susiniknanomaterjalidel
Heteroaatomite hulgast on kdige rohkem panustatud ldmmastikuga dopeeritud materjalide
uurimisesse [19,20,23,54-56]. Lammastiku aatom on elektrondonoorne ja sisinikstruktuuri
dopeerimisel lammastikuga konjugeeruvad lammastiku vaba elektronpaari elektronid stsiniku
n-elektronidega [21]. Uute konjugeeritud elektronide tottu suureneb materjali elektrijuhtivus
margatavalt [23]. Samuti tekib uusi aktiivtsentreid, kuhu hapnik saab adsorbeeruda [23].
Lammastik voib susinikstruktuuris véga erinevalt paikneda, sellest paiknevusest oleneb, kuidas
lammastik materjali aktiivsusele mdojub [23,38]. Praeguseks on leitud neli erinevat
lammastikuvormi, mis esinevad dopeeritud stsinikmaterjalides: grafiitne, puridiinne,
pirroolne ja oksudeeritud paridiinne ldammastik [38,56]. Puridiinne l&mmastik (nimetus

tuleneb pdridiinist) on seotud kahe slsinikuaatomiga ja asetseb grafeeniliistaku aarel [38].
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Grafiitsel ehk kvaternaarsel lammastikul on sidemed kolme sisinikuaatomiga ehk ta asetseb
stsinikvOres (he susiniku aatomi asemel [38]. Purroolne lammastik (nimetus tuleneb
purroolist) on pdridiinsele lammastikule sarnane, olles samuti seotud kahe sisinikuga, aga
purroolne lammastik asub kuueliikmelise tsukli asemel viieliikmelises tsuklis [38].
Oksuideeritud pdridiinne rihm on piridiinne lammastik, millega on seotud hapnik (N*-O) [16].
Uldine arvamus on, et aluselises keskkonnas on aktiivsed riihmad grafiitne ja piridiinne N ning
purroolne ja oksudeeritud puridiinne N on pigem inaktiivsed [23]. Kuigi leidub ka
uurimisrihmi, kes on leidnud, et materjali aktiivsus suureneb purroolsete lammastikuriihmade
arvu toustes [23]. Vaatamata sellele, et hapniku redutseerumist ldmmastikuga dopeeritud
susinikmaterjalidel on uuritud juba Ule kiimne aasta, ei ole keegi veel leidnud viisi, kuidas
stinteesida kataltsaatormaterjal, millel oleks ainult tihte tlupi lammastikurihmi. Sellepérast ei
osata ténaseni kindlalt vaita milline ldmmastikuvorm soodustab enim hapniku

redutseerumisreaktsiooni.

Uhel meelel ollakse selles osas, et materjali elektrokataluiitiline aktiivsus sdltub lammastiku
uldsisaldusest ja sisaldusest pindkihis. On néidatud, et aluselises keskkonnas suureneb
katallisaatorite aktiivsus pindmise lammastiku koguse tdustes [57]. Jarelikult tekib lammastiku
pindrihmade arvu suurenedes rohkem aktiivtsentreid O molekuli adsorptsiooniks ja
I6hustamiseks.  Ldmmastikurithmad materjali  sisemuses suurendavad tdnu oma
elektrondonoorsetele omadustele katallisaatori juhtivust, mis mdojutab otseselt hapniku

redutseerumise aktiivsust [22].

Eksisteerib palju erinevaid meetodeid, mida on rakendatud lammastikuga dopeeritud
katallisaatorite valmistamiseks. Slnteesimeetodeid saab laias laastus jagada kahte gruppi:
meetodid, mis ndevad ette valmisoleva materjali tootlemist vdi meetodid, kus materjali
dopeeritakse juba stinteesifaasis. Mdned levinumad protseduurid on naiteks: solvotermiline
stintees, laserablatsioonimeetod ja CVD [29,58]. Eelmainitud meetodid on véga kallid ja
nduavad spetsiaalset aparatuuri. Seetdttu on viimasel ajal esile kerkinud lihtsam ja odavam viis
lammastikuga dopeerimiseks: puroltds lammastikutihendi juuresolekul [15,20,23,59].
Paroltdsi abil on vdimalik sunteesida suur hulk katallsaatormaterjali luhikese ajaga
[20,25,60,61]. Puroludsi ks eelistest on veel see, et naiteks dopeeritud grafeeni tootmisel
grafiitoksiidist, toimivad lammastikutihendid redutseerivate reagentidena ning nende
lagunemisproduktid aitavad lahutada grafeenilehti [49]. Jarelikult saab samaaegselt l&bi viia

nii alusmaterjali stinteesi kui ka katallisaatori dopeerimise lammastikuga.
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1.3.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine vaavliga dopeeritud
susiniknanomaterjalidel

On leitud, et ka véavliga dopeerimine parandab susiniknanomaterjalide elektrokatalGttilist
aktiivsust ja vOimaldab sunteesida efektiivseid hapniku redutseerumise Kkatallisaatoreid
[36,52,62]. Lammastik ja teised sarnaste elektronegatiivsustega aatomid tekitavad
susinikmaterjalis erineva elektrontihedusega alasid [23,34,51]. Elektrontiheduse ebathtlusest
tulenevalt omandavad osad sisinikvore s6lmpunktid osalaengu, need osalaengutega aatomid
kaituvad aktiivtsentritena, millel on Oz adsorptsioon ja lagunemine soodustatud [23]. Susiniku
ja véaavli elektronegatiivsused on véga lahedased, stsinikul 2,55 ja véaavlil 2,58, seega véaavliga
dopeerimisel ei toimu elektronide ega laengute Umberjaotumist [39,52,62]. Jarelikult peab
aktiivsuse tdus ja aktiivtsentrite teke tulenema mdnest muust efektist. VValja on pakutud kaks
peamist seletust: aktiivtsentriteks on vadvli aatomite poolt pdhjustatud defektid
susinikstruktuuris  [39] vOi véaavel pdhjustab katallsaatormaterjali  spinntiheduse
Umberjaotumist [52]. M6ned uurimisrihmad on leidnud tdestust ka sellele, et osa
vaadvlirihmasid siiski pdhjustavad piisavalt suuri osalaenguid, et need voiksid panustada
hapniku redutseerumisreaktsiooni kiiruse tdusu, olles hapniku adsorptsioonitsentriteks [62].

1.3.3 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine lammastiku ja vaavliga
kaasdopeeritud stsiniknanomaterjalidel
Susinikmaterjale saab modifitseerida ka mitme heteroaatomiga korraga, seda kutsutakse
kaasdopeerimiseks [63-66] Kuigi hadid tulemusi on saadud igasuguste aatomite
kombinatsioonidega, siis erilist tahelepanu on podratud N ja S kaasdopeerimisele
[26,63,64,67,68]. Mdlemad elemendid pohjustavad eraldiseisvalt elektrokatalitiliste
omaduste paranemist, aga koos kasutades tuleb esile lammastiku ja vaavli teineteist vdimendav
toime [47,69,70]. Vorreldes ainult vaavli vdi ainult lammastikuga dopeeritud materjalidega on
nendega kaasdopeeritud katallsaatorid veelgi aktiivsemad [64,70,71]. N ja S rihmade
koosmdju tottu muutuvad samal ajal stsinikvore elektrontihedus ja spinntihedus, tdnu sellele

on hapniku adsorptsioon ja I6hustumine soodustatud [24,51].
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Lammastiku ja vaavliga kaasdopeeritud susinikmaterjalide stintees
Antud t66s kasutatud grafeenoksiid (GO) sunteesiti grafiitpulbrist (Graphite Trading
Company) modifitseeritud Hummers’i meetodil [72,73]. Protseduuri tulemusena tekivad GO-
le hapnikuriihmad, mis muuhulgas tugevdavad vastastikmdju polaarsete solventidega [23,42].
Enne susiniknanotorude kasutamist on neid vaja happes t66delda. See eemaldab nanotorude
stinteesist alles jadnud jaékained, nagu nditeks metalliosakesed, mis v@ivad samuti omada
efekti elektrokatallitilisele aktiivsusele. Happe oksldeeriv. mdju suurendab nanotorude
hidrofiilsust, mis lihtsustab materjali edasist modifitseerimist [74]. Selles t60s kasutatud
MWCNT-de (Nanocyl) puhul kasutati happega tootlemiseks eelnevalt valjat6otatud
protseduuri [75].

Dopeerimisel kasutati lammastiku- ja vaavliallikana o-metttlisouurea vesiniksulfaati (ingl k
0-Methylisourea bisulfate, o0MUS), mis parineb Sigma-Aldrichist. GO ja MWCNT-d kaaluti ja
lisati viaali selliselt, et nende kaalud oleksid vdrdsed, seega oli nende materjalide massisuhe
1:1. Seejarel lisati dispergeeriva reagendina  poluvinlulpurrolidoon  (ingl Kk
Polyvinylpyrrolidone, PVP) ning isopropanool (Honeywell). PVP-d lisati stsinikmaterjalist
massi jargi 10 korda vahem. Lo&puks viidi viaali oMUS, massivahekorraga 1:5
(susinikmaterjalid/oMUS). Segu toodeldi ultrahelivannis 1 h ja pédrast homogeense segu
saavutamist kuivatati seda 65 °C juures. Kui segu oli muutunud pastaks, kanti see
kvartslaevukesse, mis omakorda asetati toruahju. Selleks, et dopeerimine toimuks, on tarvis
materjale pirollisida, oMUS laguneb korgel temperatuuril ja sidsinikkomposiitmaterjal
modifitseeritakse lammastiku ja véavliga, samaaegselt toimub ka GO redutseerumine.
Toruahjus puroludsiti reagentide pastat lammastikuvoolus 800 °C juures 2 h. Ahjul lasti
jahtuda toatemperatuurini ning tahke must produkt koguti laevukesest kokku ja kaaluti.
Valmistatud katalisaatorit nimetatakse edaspidi 1:5 C/oMUS.
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2.2 Elektroodide modifitseerimine
Modifitseerimise alusmaterjalina kasutati klaassusinikkettaid (ingl k glassy carbon, GC; GC-
20SS, Tokai Carbon) pindalaga 0,2 cm? mis olid pressitud tefloniimbrisesse. Enne
katallisaatoriga katmist poleeriti klaassusinikelektroode 1 um ja 0,3 um osakeste labimdoduga
alumiiniumoksiidi (Buehler, USA) pastadega. Poleerimisjadkide eemaldamiseks téddeldi
elektroode ultrahelivannis Milli-Q vees (Millipore Inc) ja isopropanoolis 5 min. GC
elektroodide pinna modifitseerimiseks kasutati kataliisaatormaterjali ~ suspensioone
isopropanoolis (4 mg ml™1), mis sisaldasid 0,5% AS-04 ionomeeri (Tokuyama Corp., Jaapan).
Suspensioone homogeniseeriti enne Kklaassisiniku pinnale kandmist ultrahelivannis 1 h,
seejarel pipeteeriti elektroodidele 20 ul suspensiooni 5 ul osadena, et kataltisaatorikiht oleks
Uhtlane, iga pipeteerimise vahel kuivatati elektroode 60 °C juures. LOplik katalusaatormaterjali

kogus elektroodil oli 400 ug cm™2.

2.3 Elektrokeemiliste mootmiste labiviimine
Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverate médtmiseks kasutati podrleva ketaselektroodi
meetodit (ingl k rotating disk electrode, RDE). Eksperimente viidi 1&bi kuuel erineval
poorlemiskiirusel () vahemikus 360 - 4600 p min~2. Elektroodi po6rlemiskiirust kontrolliti
seadmega CTV101, mis oli dhendatud rotaatoriga EDI101 (Radiometer). Hapniku
elektrokeemilise redutseerumise mdotmised viidi ldbi toatemperatuuril (23 = 1 °C)
viiekaelalises klaasist m&dterakus, mille ruumala oli 100 ml. Rakk oli tdidetud 0,1 M KOH
lahusega (p.a, Merck), mida killastati hapniku (99,999%, AGA) vdi argooniga (99,999%,
AGA). Eksperimentide ajal séilitati gaasivool lahuse kohal. Vordluselektroodina kasutati
kullastatud kalomelelektroodi (ingl k saturated calomel eectrode, SCE), edaspidiselt on kdik
potentsiaalid antud t66s toodud selle suhtes. Abielektroodina kasutati plaatinatraati, mis oli
to6lahusest klaasfiltriga eraldatud. Katseid kontrolliti Nova 2.1.2 (Metrohm Autolab, Holland)
tarkvaraga ja potentsiaalide rakendamiseks kasutati Autolab PGSTAT 128N potentsiostaati

(Metrohm Autolab, Holland). Potentsiaali laotuskiirus (v) oli 10 mV s,

Katallisaatormaterjali  stabiilsust ja metanoolitaluvust uuriti  kronoamperomeetriliselt.
Mo6dtmine kestis 20 h ja see viidi 18bi hapnikuga kdllastatud 0,1 M KOH lahuses. Elektroodi
hoiti konstantsel potentsiaalil 0,45 V (vs SCE), td6elektrood oli statsionaarne. Todlahusele
lisati parast 10 h metanooli selliselt, et metanooli kontsentratsioon lahuses oleks 3 M.
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2.4 Materjalide futsikaline karakteriseerimine
Katallisaatormaterjalide pinna elementkoostist uuriti réntgenfotoelektronspektroskoopia
meetodil (ingl k X-ray photoelectron spectroscopy, XPS). XPS mddtmised viidi labi SCIENTA
SES100 spektromeetriga, primaarkiire energiaga 200 eV ja 0,6 eV resolutsiooniga. Kasutatud
mitte-monokromatiseeritud Mg Ka kiirguse allikaks oli kahe katoodiga XR-4 rdntgentoru
(Thermo VG Scientific). XPS analliuside proovid saadi tahke katallisaatori pressimisel

indiumplaadile.

C/oMUS-e pinnamorfoloogia uurimiseks kasutati skaneerivat labistuselektronmikroskoopi
(ingl k scanning transmission electron microscope, STEM) JEM-ARM200CF (JEOL, Jaapan)
koos energia dispersiooni spektroskoobiga (ingl k energy dispersion spectroscope, EDS),
kiirendav pinge oli 200 kV. Katallisaatori pulber dispergeeriti etanoolis ja kanti spetsiaalsele
vaskalusele (200 mesh Cu). Labistuselektronmikroskoopia (ingl k transmission electron
microscopy, TEM) uuringud viidi l&bi kasutades Tecnai G2 F20 (FEI) mikroskoopi. Kiire
Fourier’ teisendus (ingl k Fast Fourier transform, FFT) anallis teostati kasutades Digital

Micrograph tarkvara (Gatan).
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3. TULEMUSTE ARUTELU
3.1 N ja S kaasdopeeritud rGO/MWCNT pinna keemiline koostis ja

morfoloogia
C/oMUS Kkatalusaatori pinna keemilist koostist uuriti XPS meetodil. Joonisel 1a on néha
materjali Ulevaatespekter, O 1s, N 1s, C 1s ja S 2p XPS piikide kérglahutusspektrid on toodud
joonistel 1b-e. Ulevaatespektrilt saab leida erinevate elementide atomaarse uldsisalduse (at.%)
uuritavas proovis, peamine komponent on siisinik (93,5 at.%), hapniku sisaldus on méargatavalt
vadiksem (2,4 at.%), lammastikku on 3,1 at.% ja vaavlit 1,0 at.%. Detekteeriti ka ndrk indiumi
signaal, mis tulenes kasutatavast indiumalusest. XPS analliisi pdhjal saab vaita, et
susinikstruktuuri modifitseerimine ldmmastiku ja vaavliga oli edukas ja et o-metullisouurea
vesiniksulfaati saab kasutada N ja S kaasdopeerimiseks. O 1s kdrglahutusspektril (joonis 1b)
on lai (taislaius poolkdrgusel ~3,5 eV) piik 531,9 eV juures, see viitab sellele, et hapniku
signaal tuleb peamiselt C-O (ksiksidemetest. Kdrgemate seoseenergiate poolne ebasiimmeetria
vOib tdhendada C=0 kaksiksidemete olemasolu. C 1s spektril (joonis 1c) on ebasimmeetriline
piik 284,3 eV juures (taislaius poolkdrgusel 1,4 eV), mis on iseloomulik sp? siisinikule. Naha
on ka véiksem piik (moodustab 4-5% kogu C 1s signaalist), mis vdib tuleneda C-O
uksiksidemetest. N 1s kdrglahutusspekter néitab kahte selgesti eristatavat piiki 398,3 eV ja
400,7 eV juures, mis vastavad puridiinsele ja purroolsele lammastikule. See, et nendel XPS
piikidel on véga sarnane pindala naitab, et mélemat lammastikuvormi on sarnane kogus, 43%
lammastikust on puridiinne ja 40% purroolne. Kolmas laiem spektrikomponent, mille
maksimum on 403,2 eV juures, viitab 17% grafiitse lammastiku sisaldusele. S 2p spektril
(joonis 1e) olev 2pzp piik 163,9 eV juures vastab C-S-C sidemetele ja laiem 168 eV juures olev

piik vastab véaaveloksiididele, mis tekivad sisinikstruktuuri aartele [39].
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Labistuselektronmikroskoobi abil saadud kujutised (joonis 2a-c) nditavad, et C/oMUS-e
proovid koosnevad mitmeseinalistest stsiniknanotorudest ja grafeenoksiidi lehtedest (joonis
2a). Joonistel 2b ja 2c on ndha kdrglahutusega pildid joonisel 2a olevatest aladest Uks ja kaks

ja taupilised kuusnurksed kiire Fourier’ teisenduse pildid, mis tulenevad kahekihilisest

grafeenoksiidist.

Joonis 2. TEM kujutis (a); kdrglahutusega TEM ja FFT pildid (b,c) 1:5 C/oMUS materjalist.

Joonisel 3 on ndha 1:5 C/oMUS materjali elementide kaardistamise STEM-EDS pildid.
Lammastik on selgelt samasuguse jaotusega nagu susinik, mis tdhendab, et lammastikuga
dopeerimine oli edukas. VVaavli olemasolu materjalis leidis samuti kinnitust, aga selle jaotus ei
olnud nii selgelt néhtav, kuna vééavlisisaldus oli l&mmastiku omast madalam. STEM-EDS

anallsi tulemused olid koosk6élas XPS-i omadega.
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Joonis 3. Susiniku, hapniku, lammastiku ja vaavli kaardistamise pildid 1:5 C/oMUS materjalil.
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3.2 Hapniku redutseerumine N ja S kaasdopeeritud rGO/MWCNT

katalUsaatoritel aluselises keskkonnas

Hapniku redutseerumisreaktsiooni uuriti C/oMUS KkatalUsaatori ja AS-04 ionomeeriga
modifitseeritud GC elektroodidel RDE meetodil 0,1 M KOH lahuses toatemperatuuril.
Tohusaima katalUsaatori leidmiseks testiti erinevaid oMUS-e kontsentratsioone
poorlemiskiirusel 1900 pdodret minutis. Tulemused on toodud joonisel 4, kust on naha, et 1:5
osutus optimaalseks stsiniku ja 0oMUS-e suhteks. Kontsentratsiooni alandamisel 1:2,5-ks ei ole
muutused kill véga suured, aga vaiksem kogus oMUS-t mdjub kindlasti lainealgus- ja
poollainepotentsiaalile negatiivselt. Veel on néha, et liigse koguse N ja S allika lisamisel on
tugev efekt elektrokataltdtilisele aktiivsusele. 1:7,5 C/oMUS materjali puhul nihkusid nii
lainealguspotentsiaal kui ka poollainepotentsiaal palju negatiivsematele véartustele, seega on

katalUsaatori efektiivsus tunduvalt madalam.
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Joonis 4. Pdorleva ketaselektroodi meetodil mo6detud hapniku  redutseerumise
polarisatsioonikdverad 1:2,5, 1:5, 1:7,5 C/oMUS Kkatallisaatoriga modifitseeritud GC
elektroodidel O,-ga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v=10 mV s%, » = 1900 p min-1.

T60s uuriti ka paroltusitemperatuuri moju elektrokataliisaatori aktiivsusele, selleks stinteesiti
1:5 C/oMUS materjali kolmel erineval temperatuuril (700, 800 ja 900 °C), tulemused on
toodud joonisel 5. Kdige aktiivsem oli 800 °C juures sunteesitud kataltisaator. 900 °C juures
toodeldud materjali puhul on lainealgus- ja poollainepotentsiaal kergelt paranenud, aga
redutseerumisvoolu vaartused on negatiivsematel potentsiaalidel margatavalt vaiksemad.

Pdhjuseks vdib olla stsinikstruktuuri iseeneslik taastumine ja defektide kadumine, mis saab
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toimuda temperatuuridel alates 900 °C [76]. Liiga madal sunteesitemperatuur v6ib p&hjustada
materjali juhtivuse alanemist ja madalamaid limiteeriva voolutiheduse véértusi. 800 °C tundub
olevat optimaalne puroludsitemperatuur, kus tekib vajalik kogus defekte hapniku
redutseerumisreaktsiooni tohusaks kulgemiseks. Siinteesitemperatuur voib mdjutada ka
lammastikrihmade osakaalu katallisaatoris, tdpsemalt puridiinse lammastiku sisaldust, mis on

Uks peamistest teguritest, mis méjutavad hapniku redutseerimise aktiivsust [38].

1l
21

3L

jI mA cm?
A

ElIY

Joonis 5. Pdorleva ketaselektroodi meetodil moddetud hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdverad erinevatel temperatuuridel sunteesitud 1:5 C/oMUS katallisaatoriga
modifitseeritud GC elektroodidel O,-ga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v=10 mV s}, @ =
1900 p min-1.

Hapniku elektrokeemilise redutseerumise polarisatsioonikdverad 1:5 c/oMUS materjalil 0,1 M
KOH-i lahuses on toodud joonisel 6a. Katalusaatori lainealguspotentsiaal on -0,08 V ja kuna
vooluvéartused suurenevad pdorlemiskiiruse kasvades, siis vOib eeldada, et protsess on
difusioonlimiteeritud. Polarisatsioonikdveratest saadud Koutecky-Levichi (K-L) s6ltuvused on

toodud joonisel 6b. Need sdltuvused arvutati K-L vorrandi abil:

TE = ' @

b _1
J Je Ja nrkco, 0.62nFDé/23v 6c82w1/2

kus j on moddetud voolutihedus, jk ja js on vastavalt Kineetiline ja piiriline
difusioonvoolutihedus, n on Gleminevate elektronide arv Ghe hapnikumolekuli kohta, F on

Faraday konstant (96485 C mol™?), k on hapniku elektrokeemilise redutseerumise
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kiiruskonstant, cgz on hapniku kontsentratsioon lahuses (1,2 x 10~ mol cm™®) [77], Dy, on

hapniku difusioonikoefitsient 0,1 M KOH-i lahuses (1,9 x 10° cm? s7%) [77], v on lahuse
kinemaatiline viskoossus (0,01 cm? s71) [77] ja w on elektroodi podrlemiskiirus (rad s1). K-L
sOltuvused on sirged ja nende pikendamisel y-teljeni ndeme, et nad 18ikuvad teljega nullpunkti
lahedal, see nditab, et redutseerumisprotsess on difusioonlimiteeritud. K-L vdrrandi (4) pdhjal
arvutati ka Uleminevate elektronide arv n. Joonise 6b sisemiselt graafikult on néha, et
negatiivsematel potentsiaalidel on n-i véartus 4, kuid positiivsematel potentsiaalidel see vaartus
veidi langeb. Podrlemiskiirusel 1900 p min™t oli piiriliseks voolutiheduseks -6,16 mA cm2,

mis on vaga lahedane K-L vdrrandi (4) p6hjal arvutatud teoreetilisele vaartusele -6,21

mA cm 2.
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Joonis 6. (a) RDE meetodil m6ddetud hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad 1:5
C/oMUS materjaliga modifitseeritud GC elektroodidel hapnikuga killastatud 0,1 M KOH-i
lahuses. v =10 mV s, w = (1) 360, (2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100 and (6) 4600 p min*;
(b) Joonisel 6a toodud andmetest leitud K-L sdltuvused 1:5 C/oMUS materjali jaoks 0,1 M
KOH-i lahuses potentsiaalidel -0,4 V kuni -1,2 V. Sisemisel joonisel on toodud lileminevate
elektronide arvu (n) s6ltuvus potentsiaalist.

Joonisel 7 vdrreldakse lammastiku ja vaavliga kaasdopeeritud katallisaatormaterjali erinevate
dopeerimata  sUsinikmaterjalidega, et paremini viélja tuua dopeerimise mdju
elektrokataltdtilisele aktiivsusele. C/oMUS materjali lainealguspotentsiaal on umbes 80 mV
kdrgem, kui MWCNT-del ja peaaegu 150 mV kdrgem, kui modifitseerimata GC elektroodil.
Madalad voolutiheduse véértused rGO puhul tulenevad tdendoliselt liistakute kokku
paakumisest ja ionomeeri mojust [49]. Veel on ndha, et C/oMUS materjal on kaotanud

polarisatsioonikdvera kahelainelise kuju, mis on omane susinikkatallisaatoritele aluselises
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keskkonnas. Jarelikult on hapniku elektrokeemilise redutseerumise reaktsioonitee ja

mehhanism muutunud, tdnu sisinikmaterjali dopeerimisele.
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Joonis 7. RDE meetodil md&ddetud hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad
modifitseerimata GC elektroodil, MWCNT-ga, rGO-ga, Vulcan sisinikuga ja 1:5 C/oMUS
katalisaatoriga modifitseeritud GC elektroodidel O»-ga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v =
10mV s, w=1900 p mini

Et 1:5 C/oMUS materjali saaks paremini teiste sarnaste heteroaatomitega dopeeritud
katallisaatoritega vorrelda, arvutati materjali massiaktiivsus -0,2 V juures. Tulemuseks saadi
489 A ¢! mis on markimisvaarselt parem kui mdningatel teistel dopeeritud
susinikmaterjalidel. Naiteks Pasti jt. uuritud heteroaatomitega dopeeritud materjalidel olid

massiaktiivsused vahemikus 0,5 — 3,5 A g ! [14].
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Vastupidavus ja metanoolitaluvus on véga olulised elektrokatallisaatori omadused, nende
hindamiseks C/oMUS materjali puhul kasutati kronoamperomeetrilist meetodit (joonis 8).
Statsionaarne katallisaatoriga modifitseeritud elektrood sukeldati 20 tunniks hapnikuga
killastatud 0,1 M KOH-i lahusesse. Konstantseks potentsiaaliks valiti 0,45 V. Katse alguses
voolutihedus langeb, aga siis see stabiliseerub ja plsib sellisena kogu katse valtel. Sellest saab
jareldada, et tegemist on stabiilse materjaliga. Tapselt 10 h méddumisel katse algusest lisati
lahusele metanooli, selliselt, et metanooli kontsentratsioon tddlahuses oli 3 M. Nagu ndha
jooniselt 8 ei mdojutanud metanooli lisamine voolutihedust, millest vOib jéreldada, et

stinteesitud C/oMUS katallisaatoril on kérge metanoolitaluvus.

0.3

0.2 1

0.1 4

0.0 4

J(mA/cm?)

-0.1 4

0.2 4

-0.3

T I T
0 600 1200
Aeg (min)

Joonis 8. 1:5 C/oMUS kataliisaatori kronoamperomeetriline mdétmine -0,45 V juures
hapnikuga killastatud 0,1 M KOH-i lahuses.
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KOKKUVOTE

Kéesolevas bakalaureusettds uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist lammastiku ja
vaadvliga kaasdopeeritud mitmeseinaliste sisiniknanotorude ja redutseeritud grafeenoksiidi
komposiitmaterjaliga modifitseeritud klaassisinikelektroodidel aluselises keskkonnas.
Katallisaatormaterjal slinteesiti mitmeseinaliste sisiniknanotorude, grafeenoksiidi ja o-
metlulisouurea vesiniksulfaadi segu pdroladsil 800 °C juures inertgaasi voolus.
Klaassisinikelektroodide modifitseerimiseks kasutati uuritava materjali ja Tokuyama OH™ AS-
04 ionomeeri suspensiooni. Elektrokeemilised mddtmised viidi l&bi viiekaelalises klaasist
mdoterakus 0,1 M KOH-i lahuses poorleva ketaselektroodi meetodil. Katalusaatormaterjali
metanoolitaluvust ja stabiilsust uuriti kronoamperomeetriliselt. Pinna keemilist koostist uuriti
rontgenfotoelektronspektroskoopia ja skaneeriva labistuselektronmikroskoopia-
energiadispersiivse réntgenspektroskoopia meetoditel. Materjali pinna morfoloogiat uuriti
labistuselektronmikroskoobi abil. Pinnauuringud Kkinnitasid, et lammastiku ja véaavliga
dopeerimine oli olnud edukas. Rontgenfotoelektronspektroskoopia uuringud néitasid, et
lammastiku sisaldus pindkihis oli 3,1% ja vaavli sisaldus oli 1,0%. T66 kaigus uuriti erineva
susiniku ja o-metudlisouurea vesiniksulfaadi massisuhetega kataliisaatoreid, 1:5 massisuhtega
materjal osutus kdige aktiivsemaks. Selle materjali puhul uuriti ka stinteesitemperatuuri moju
elektrokataltdtilisele aktiivsusele. 800 °C osutus optimaalseks purolldsitemperatuuriks.
Koutecky-Levichi analtls nditas, et hapniku redutseerumisprotsess uuritud materjalil on
difusiooni poolt limiteeritud ja tileminevate elektronide arv negatiivsematel potentsiaalidel on
4 ehk toimub hapniku otsene redutseerumine veeks. Vorreldes slinteesitud
katallisaatormaterjali ~ hapniku  redutseerimise  polarisatsioonik@verat  dopeerimata
susinikmaterjalide omadega oli v6imalik naha, et vaavli ja lammastikuga dopeerimisel on
olnud positiivne efekt katallisaatori elektrokataltiitilisele aktiivsusele ja et hapniku
redutseerumise reaktsioonitee ja mehhanism on muutunud. Kronoamperomeetrilised uuringud

néitasid, et slinteesitud materjal on vaga stabiilne ja kdrge metanoolitaluvusega.

Saadud tulemused nditavad, et 1:5 C/oMUS materjali on potentsiaalselt voimalik kasutada
praktilistes rakendustes nagu metall-6hk patareides ja aluselistes kiltuseelementides ja et

lammastiku ja vaavliga kaasdopeeritud katallsaatorid vaarivad edasist uurimist ja arendamist.
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SUMMARY

Electrochemical reduction of oxygen on nitrogen and sulfur codoped carbon

nanomaterials
Karl Markus Villemson

In this work, the electrochemical oxygen reduction reaction was studied on glassy carbon
electrodes modified with nitrogen and sulfur co-doped carbon composite material in alkaline
media. The catalyst material was synthesized by pyrolyzing a mixture of multi-walled carbon
nanotubes, graphene oxide and o-Methylisourea bisulfate at 800 °C in an inert gas atmosphere.
The glassy carbon electrodes were modified using a suspension of the composite material in
isopropanol containing Tokuyama OH™~ AS-04 ionomer. Electrochemical oxygen reduction
studies were performed in 0.1 M KOH solution using the rotating disk electrode method. The
chronoamperometric response of the catalyst was measured to test the stability and methanol
tolerance. To analyze the surface composition of the material X-ray photoelectron spectroscopy
and scanning transmission electron microscopy with energy dispersion spectroscopy were
used. Transmission electron microscopy was used to examine the surface morphology of the
catalyst. The elemental composition analysis revealed that the co-doping of the material had
been successful. X-ray photoelectron spectroscopy showed that the total surface nitrogen
content was 3.1 at.% and sulfur content was 1.0 at.%. In this work, materials with different
carbon and o-Methylisourea mass ratios were investigated, the most electrocatalytically active
ratio turned out to be 1:5. With this material the synthesis temperature was varied to see how
it would affect the electrocatalytic activity. The optimal pyrolysis temperature was found to be
800 °C. Koutecky-Levich analysis showed that at higher negative potentials the process of O>
reduction is diffusion-limited and that the number of transferred electrons per O> molecule is
4, which indicates that oxygen is being directly reduced to water. In contrast to the oxygen
reduction polarization curve on undoped carbon nanomaterials, it can be seen that doping with
nitrogen and sulfur has increased the electrocatalytic activity of the synthesized material and
also changed the mechanism of oxygen reduction on the catalyst. Chronoamperometric
analysis of the carbon material confirmed that the co-doped catalyst is very stable and has a
high methanol tolerance. The results of the study demonstrate that the 1:5 C/oMUS catalyst is
electrocatalytically active in alkaline media and has great potential to be used for practical
application in metal-air batteries and alkaline fuel cells.
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