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Infoleht

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine erinevat piritolu grafeeniga modifitseeritud
elektroodidel
Kéesolevas t00s uuriti erinevat paritolu grafeenil pdhinevate materjalide elektrokataliiiitilist
aktiivsust hapniku redutseerumisreaktsioonil leeliselises keskkonnas. Uuritud materjalideks
olid  kommertsiaalselt  kittesaadavad  grafeenipulber  (Graphene  Supermarket),
grafeeniliistakud (Strem Chemicals) ning kohapeal siinteesitud redutseeritud grafeenoksiid
(rGO). Vordlusena kasutati grafeenoksiidi (GO) ja klaassiisinikelektroodi. Grafeenil
pohinevate materjalide pinnamorfoloogia uuringuteks kasutati jirgmisi meetodeid: skaneeriv
elektronmikroskoopia, ldbistuselektronmikroskoopia, rontgenfotoelektronspektroskoopia ja
Ramani spektroskoopia. Kataliisaatorit sisaldavate suspensioonide valmistamiseks kasutati
solvendina kas 2-propanooli ja OH ionomeeri segu voi N, N-dimetiiiilformamiidi (DMF), et
tdpsemalt uurida OH ionomeeri moju kataliisaatorite aktiivsusele hapniku redutseerumisel.
Tulemustest selgus, et mdlema solvendi puhul olid kommertsiaalset paritolu grafeenil
pohinevad materjalid kdige aktiivsemad hapniku redutseerumisel. Lisaks néditas GO paremat
kataltititilist aktiivsust kui rGO ja koik wuuritud materjalid olid aktiivsemad kui
klaassiisinikelektrood. OH  ionomeer inhibeeris GO, rGO ja grafeeniliistakute
elektrokataliiiitilist aktiivsust hapniku redutseerumisel, aga OH ionomeer ei avaldanud erilist

mdju grafeenipulbri elektrokeemilisele kditumisele hapniku redutseerumisel.

Mirksonad: grafeen, redutseeritud grafeenoksiid, elektrokataliiiis, hapniku redutseerumine.

CERCS Klassifikatsioon: P401, elektrokeemia.

Electrochemical reduction of oxygen on electrodes modified with graphene of different

origin

In this work, the electrocatalytic activity of graphene-based materials of different origin
towards the oxygen reduction reaction (ORR) was studied in alkaline media. Used materials
were commercially available graphene nanopowder (Graphene Supermarket), graphene
nanoplatelet aggregates (Strem Chemicals) and pre-synthesised reduced graphene oxide
(rGO). Graphene oxide (GO) and glassy carbon electrode were used for comparison purposes.

Scanning electron microscopy, transmission electron microscopy, X-ray photoelectron



spectroscopy and Raman spectroscopy were employed to characterise the surface morphology
of graphene-based materials. To investigate the influence of OH ionomer on catalyst material
towards ORR activity, the catalyst suspensions were made using 2-propanol containing OH
ionomer or N,N-dimethylformamide (DMF) as a solvent. Results showed that commercially
available graphene-based materials were the most active catalysts for ORR. In addition, GO
showed better electrocatalytic effect than rGO and all the studied materials were more active
compared to glassy carbon electrode towards the ORR. OH ionomer had an inhibiting effect
when graphene nanoplatelet aggregates, GO or rGO was used as a catalyst, but the
electrochemical behaviour of graphene nanopowder for the ORR did not greatly depend on

the OH ionomer.

Keywords: graphene, reduced graphene oxide, -electrocatalysis, oxygen reduction.

CERCS classification: P401, electrochemistry.
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Sissejuhatus

Uks atraktiivsemaid siisinikul pdhinevaid nanostruktuure on grafeen, millel on mitmeid erilisi
omadusi (sealhulgas hea elektrijuhtivus, hea mehaaniline tugevus, materjali ldbipaistvus) ning
mis on dratanud suurt tdhelepanu nii teaduses kui ka tdostuses. Viimasel ajal on palju uuritud
grafeenil pohinevate materjalide rakendusi elektrokeemias, eelkdige kiituseelemendis
toimuvates elektrokataliiiitilistes protsessides. Kiituseelement on seade, mis muundab
keemilise energia elektrienergiaks. Uheks olulisemaks reaktsiooniks ja ka murekohaks
kiituseelementides on katoodne hapniku redutseerumine, mis toimub iisna aeglaselt. Hapniku
elektroredutseerumise kiirendamiseks kasutatakse kataliisaatoreid ja kiituseelementide puhul
on seni parimaks katallisaatormaterjaliks plaatina. Kuna Pt on teadupoolest viheleiduv ja
kallihinnaline metall, siis alternatiivina on hapniku redutseerumisreaktsiooni kataliisaatoritena
viimasel ajal suurt huvi pakkunud ka grafeen ja grafeenil pohinevad materjalid. Kirjanduses
leidub palju uurimustoid, kus hapniku redutseerumist on uuritud grafeenil, mida on omakorda
dopeeritud erinevate heteroaatomitega voi modifitseeritud vddrismetallide nanoosakestega ja
siirdemetallide makrotstikliliste ithenditega. Kuid himmastavalt vdhe leidub uurimustdid, mis
kajastaksid n-6 puhta grafeeni elektrokataliiiitilisi omadusi hapniku redutseerumisel. Sellest
tulenevalt ongi antud bakalaureusetdo esimeseks eesmargiks uurida erinevat péritolu grafeenil
pohinevate materjalide aktiivsust hapniku redutseerumisel. Kiesolevas t60s uuritavateks
materjalideks on kommertsiaalselt kéttesaadavad grafeenipulber (Graphene Supermarket),
grafeeniliistakud (Strem Chemicals) ja eelnevalt siinteesitud redutseeritud grafeenoksiid
(rGO). Vordlusena on kasutatud ka grafeenoksiidi (GO) ja klaassiisinikelektroodi. Kuna
grafeenil pohinevate elektroodide valmistamisel lisatakse suspensiooni ka sideainet, mis aitab
kataliisaatormaterjalil elektroodi pinnale paremini haakuda ja kirjanduses on selleks kasutatud
enamjaolt Nafion ionomeeri (mis leiab laialdast rakendust prootonvahetusmembraaniga
kiituseelementides), siis OH ionomeeri kasutamise kohta (mida vdOiks rakendada
anioonvahetusmembraaniga kiituseelementides) on taaskord kirjanduses uurimistdid véhe.
Seega, antud bakalaureusetod teiseks eesmdrgiks ongi uurida OH ionomeeri mdju
kataliisaatormaterjalide  aktiivsusele. Selleks viidi eksperimendid 1dbi kasutades
suspensioonide valmistamisel kahte lahustit: 2-propanooli, mis sisaldas OH ionomeeri voi
N,N-dimetiitilformamiidi. Kataliisaatormaterjalide pinna uuringuteks kasutati skaneeriva
elektronmikroskoopia, ldbistuselektronmikroskoopia, rontgenfotoelektronspektroskoopia ja
Ramani spektroskoopia meetodeid. Elektrokeemilisteks mdotmisteks kasutati lineaarlaotusega

voltamperomeetria, poorleva ketaselektroodi ja pdorleva rongas-ketaselektroodi meetodeid.
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1. Kirjanduse iillevaade

1.1 Grafeen ja grafeenil pohinevate materjalide iseloomustus

Grafeeni valdkonnas on oluline kasutada diget terminoloogiat ning tihtipeale kasutatakse
kirjanduses moistet ,,grafeen” mitte ainult iihekihilise grafeenilehe kohta, vaid ka teiste n-6
grafeeni perekonda kuuluvate materjalide kohta (sealhulgas grafeenoksiidi vdi redutseeritud
grafeenoksiidi puhul) [1, 2]. Kihtide arvu jérgi on nimetused néiteks jargnevad: {ihekihiline,
monekihiline (2—5 monokihti) ja mitmekihiline (kuni 10 monokihti) grafeen. Kui materjalis

on lile 10 grafeeni monokihi, siis antud materjali nimetatakse juba grafiidiks [2].

1.1.1 Grafeen

Grafeen (nii-Oelda ideaalne grafeen) on lihe aatomkihi paksune ja kahedimensionaalne (2D)
siisiniku allotroop, kus siisinikuaatomid paiknevad heksagonaalses struktuuris, mis meenutab
mesilaskirge [2, 3]. Uhe grafeenilehe paksus on umbes 0,34 nm [4, 5]. Selles heksagonaalses
struktuuris esineb sp® hiibridisatsioon [2, 6] ja just sellise elektronkonfiguratsiooni t3ttu on
grafeenil mitmeid viga hédid omadusi. Nendeks on néiteks hea soojus- ja elektrijuhtivus, suur

mehaaniline tugevus, suur eripind (teoreetiliselt 2630 m” g ') ja viga suur elastsus [1, 6].

Grafeeni saamiseks kasutatakse mitmeid erinevaid meetodeid. Esmakordselt eraldati grafeen
korgorienteeritud piiroliiitilisest grafiidist Geimi, Novoselovi jt poolt kasutades selleks
mikromehaanilist 10hestamist ehk n-0 ,,teibi“ (ingl k ,, Scotch tape ‘) meetodit [7]. Kahjuks on
sellel meetodil viga vidike saagis, mistottu ei saa seda kasutada suure koguse grafeeni
tootmiseks. Uks populaarsemaid meetodeid iihe- vdi mdnekihilise grafeeni valmistamiseks on
keemiline aurufaasist sadestamine (chemical vapor deposition, CVD), aga antud
stinteesimeetod on kallis, kuna protsess tarvitab palju energiat ning alusmetall tuleb
eemaldada [8]. Veel on kasutusel néditeks plasmaga voimendatud CVD (plasma enhanced
chemical vapor deposition, PECVD) ja ranikarbiidi termiline lagundamine [6, 8, 9]. Viimasel
ajal on laialdaselt kasutusel olnud ka redutseeritud grafeenoksiidi siintees, kasutades

algmaterjalina grafeenoksiidi.

1.1.2 Grafeenoksiid
Grafeenoksiid (GO) on siisinikmaterjal, mis pohimdtteliselt koosneb hapnikku sisaldavate

funktsionaalriihmadega kaetud grafeeni lehtedest, aga millest on voimalik peaaegu tdielikult
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lahti saada niiteks keemilise vdi termilise redutseerimise teel [10]. Uldiselt, grafeenoksiidi
saamiseks tuleb kdigepealt siinteesida grafiitoksiid. Grafiitoksiid on tahke materjal, mis on
saadud grafiidipulbri oksiideerumisel ja mille kdigus funktsionaliseeritakse pealmisi kihte
ning suurendatakse kihtide vahekaugust. Lahuses on voimalik grafiitoksiidi kihid omavahel
eraldada nditeks kasutades ultrahelivanni, et saada iihe- vdi mdnekihilist grafeenoksiidi.

Grafeenoksiidil on kdrge hapniku sisaldus ning C/O aatomite suhtarv on umbes 2 [2].

Grafiitoksiidi valmistasid esimestena grafiidist 1840. aastal Schafhaeutl ja 1859. aastal
Brodie, kes kasutasid selleks lammastikhapet, vddvelhapet ja kaaliumkloraati [4]. Praegu on
koige levinum GO siinteesimeetod n-6 Hummersi meetod [11], milles kasutatakse grafiidi
oksiideerimiseks segu  kontsentreeritud  védvelhappest, naatriumnitraadist ~ ja
kaaliumpermanganaadist [12]. GO-d on vdimalik siinteesida ka elektrokeemiliselt [13].
Eelnevaid meetodeid kasutades on voimalik toota suures koguses ja ilisna madala hinnaga

grafeeni perekonda kuuluvaid materjale, mida saaks rakendada ka todstuses [10, 14].

Kuigi grafiit- ja grafeenoksiidi valmistamisega on tegeletud juba iile sajandi, pole GO
keemiline struktuur veel péris tépselt kindlaks madratud. Kdige levinum ja aktsepteeritum on

Lerfi ja Klinowski poolt vélja pakutud mudel [1, 12], mis on kujutatud joonisel 1 [1].

CO0OH

COOH

HOOGC

COOH

COOH CHO COOH

Joonis 1. Lerf-Klinowski mudel grafeenoksiidi keemilise struktuuri kohta [1].

Lerf-Klinowski mudeli kohaselt on moodustunud GO planaarsele tasapinnale
hiidroksiiiilriithmad ja epoksiidid ning &direaladele karboksiiiilriihmad [1]. Nagu eelnevalt

mainitud, siis ideaalne grafeeni leht koosneb sp” hiibridisatsiooniga siisiniku aatomitest ja on



tdiesti planaarne, kuid GO koosneb osaliselt sp® hiibridisatsiooniga siisiniku aatomitest, mis
asuvad natuke allpool vai iilevalpool tasapinda. Lisaks on funktsionaalrithmadega iihenduses
olevad siisinikuaatomid Ornalt nihutatud ehk siis loovad ebakorrapira mesilaskirje-sarnases
struktuuris. Erinevuste tottu ehituses on grafeenoksiid natuke teistsuguste omadustega kui
ideaalne grafeen [12]. Grafeenoksiidi rakendatakse néditeks poliimeerkomposiitides, sensorites
ja biomeditsiinis [1]. Samuti kasutatakse grafeenoksiidi ideaalsele grafeenile ldhedase

materjali, redutseeritud grafeenoksiidi, slinteesiks.

1.1.3 Redutseeritud grafeenoksiid

Redutseeritud grafeenoksiid (rGO) on iiks grafeeni vorme, mis saadakse, kui grafeenoksiidist
eemaldatakse hapnikku sisaldavad funktsionaalrithmad ja taastatakse konjugeeritud struktuur
[12]. Redutseerimise kiigus taastatakse sp” hiibridisatsiooniga siisinikvdre, mis parandab
materjali elektrijuhtivust [10]. Redutseeritud grafeenoksiidi omadusi loetakse tihtipeale
samavéadrseks ideaalse grafeeniga, kuid péris grafeeniks seda nimetada siiski ei saa, kuna
parast redutseerumist jadb rGO pinnale alles markimisvédrne hulk hapnikku. Kirjanduse
andmetel on niiteks rGO korral C/O suhtarv ligikaudu 10. Joonisel 2 on kujutatud ks

voimalik rGO struktuur [1].

HOOC .‘ ‘0

COOH COOH

Joonis 2. Redutseeritud grafeenoksiidi struktuur [1].



Redutseeritud grafeenoksiidi saamiseks on mitmeid erinevaid meetodeid, mis jagunevad
kolme suuremasse gruppi: termiline, keemiline ja n-0 mitmeastmeline redutseerumine.
Termilise redutseerumise alla kdivad 160mutamine, kus toimub jirsk kuumutamine ja
grafeenoksiidi  lehtede laialipaiskamine vOi siis  mikrolainetega  to6tlemine  ja
fotoredutseerumine. Keemilise redutseerumise viisid jagunevad jargnevalt: keemilise reagendi
kasutamine, fotokataliiiitiline ja solvotermiline redutseerumine. Keemilistest reagentidest
kasutas kdige esimesena Stankovich hiidrasiini, et grafiitoksiidi redutseerida [15]. Hiidrasiin
on praegu liks enamlevinud redutseerijaid, et saada suures koguses rGO-d. Lisaks hiidrasiinile
kasutatakse nditeks erinevate metallide hiidriide, askorbiinhapet, vesinikjodiidhapet, uuread ja
hiidrokinooni.  Fotokataliiitilise meetodi puhul kasutatakse titaan(IV)oksiidi ning
fotokeemiline reaktsioon kutsutakse esile UV-kiirguse abil. Solvotermline redutseerumine
viiakse 14dbi kinnises anumas, kus solventi kuumutatakse iile tema keemistemperatuuri
suurendades rohku. Mitmeastmelise redutseerimise puhul rakendatakse jérjest mitut eelpool
mainitud meetodit, néiteks alustatakse GO redutseerimisega hiidrasiiniauruga, millele jirgneb
160mutamine [12]. Eri meetoditel on omad eelised ja puudused ning seetottu varieeruvad ka

saadud rGO omadused, mida tuleb voimalike rakenduste puhul arvestada.

1.2 Siisinikmaterjalidel pohinevate kataliisaatorite uurimise eesmérgid

Igal grafeeni siinteesimeetodil on omad eelised ning toodetud materjalidel on erinevad
rakendused, mille leidmisega on teadlased tegelenud alates grafeeni esmakordsest saamisest.
Kuna grafeenil on korge elektrijuhtivus, siis saab seda dra kasutada mikroelektroonikas,
tdpsemalt transistorite tegemiseks vOi maéluseadmetes. Veel tegeletakse painduvate ja
puutetundlike telefoni- ja teleriekraanide viljatéotamisega, kus samuti rakendatakse seda hea
elastsusega materjali. Grafeenil on tdhtis roll ka elektrokeemias, kus seda kasutatakse

superkondensaatorite, kiituseelementide, erinevate sensorite ja pdikesepaneelide ehituses [9].

Seoses rahvaarvu kasvuga ning majandusliku arenguga suureneb maailmas pidevalt vajadus
energia jérele, mistdttu tegelevad paljud teadlased uute jéitkusuutlike energiaallikate
viljatdotamisega. Uheks pohiliseks  selliseks  uurimisvaldkonnaks on  erinevad
elektrokeemilised seadmed nagu péikesepaneelid, metall-0hk patareid, superkondensaatorid,
liittiumioonpatareid ja mitmesugused kiituseelemendid [14]. Just need energiaallikad voiksid
hakata asendama praegu domineerivaid seadmeid, mis baseeruvad fossiilkiitustel ja mille

varud omakorda pidevalt kahanevad.



Kiituseelemendid on elekrokeemilised seadmed, mis muundavad keemilist energiat
elektrienergiaks, tehes seda efektiivsemalt ning loodussdbralikumalt kui fossiilsetel kiitustel
pohinevad tehnoloogiad [16]. Vaatamata eelnimetatud eelistele takistavad kiituseelementide
kasutuselevottu moningad puudused, milleks on kallis hind, kehv vastupidavus [17, 18] ja
aeglane hapniku redutseerimisreaktsioon katoodil [19, 20]. Viimase puuduse parandamiseks
kasutatakse kataliisaatoreid, millest kdige parem on plaatina [14]. Kiituseelementides plaatina
kasutamisel on ka omad puudused. Plaatina on véérismetall, mille varud on piiratud ning
seetottu on selle hind kallis. Néiteks Pt-kataliisaatori hind moodustab umbes 50%
kiituseelemendi koguhinnast. Lisaks on Pt-kataliisaatorid tundlikud CO (siisinikmonooksiid)
ja metanooli suhtes ning probleemiks on ka stabiilsus, mis vihendab kataliisaatori ja seega ka
kiituseelemendi eluiga [16]. Eelnimetatud pdhjuste tdttu proovitakse leida Pt-kataliisaatorile
mittevadrismetallilist asendust, mis oleks sama hea voi parema aktiivsusega, kuid odavam ja

vastupidavam. Veelgi atraktiivsem on kasutada sellel eesmérgil metallivaba kataliisaatorit.

Plaatinale asenduse leidmisel on suurt tdhelepanu &ratanud siisinikmaterjalid ja eelkdige
sellised, mille iiks dimensioon on nanomdotmetes, kus avalduvad uued elektrokeemilised jm
omadused (nditeks kdrge mehaaniline ja keemiline stabiilsus ning suur eripind [21]). Nendeks
materjalideks on nditeks fullereenid, siisinikpulbrid, siisiniknanotorud ja —kiud, nanopoorsed

siisinikmaterjalid ja viimasel ajal palju koneainet tekitanud grafeen [22].

1.3 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine méangib olulist rolli kiituseelementides, kuid seda
reaktsiooni ei ole kerge ldbi viia, kuna O, molekuli kaksikside on tugev. Hapniku
redutseerumisreaktsioon voib kulgeda kas kahe- vdi neljaelektronilise protsessina, sdltuvalt
pH-st ja elektroodimaterjalist [19, 23]. Neljaelektronilise protsessi kdigus on saaduseks vesi
ning kaheelektronilise puhul vesinikperoksiid. Tapsemad hapniku redutseerumise nelja- voi

kaheelektronilised protsessid aluselises keskkonnas on vélja toodud vorranditega (1—4):
Hapniku redutseerumise neljaelektroniline protsess aluselises keskkonnas:

O, + 2H,0 +4e —40H (£, =0,401 V) (1)
Hapniku redutseerumise kaheelektroniline protsess aluselises keskkonnas:

0,+ H,0 +2¢ —»HO, + OH (Eo= —0,065 V), )
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millele voib jargneda HO, redutseerumisreaktsioon (3) voi kataliiiitiline lagunemine (4):
HO, + H,O + 2e —30H (Ey= 0,867 V) 3)
2HO, —20H + 0, (4)

Sulgudes margitud E, on elektroodi standardpotentsiaal ja koik potentsiaalid on toodud

standardvesinikelektroodi suhtes temperatuuril 25 °C [19, 23].

Kiituseelementide puhul on oluline, et toimuks hapniku neljaelektroniline redutseerumise
veeks ning selleks kasutatakse kataliilisivaid materjale, millest parim on plaatina, aga nagu
eelpool mainitud, siis antud metallile iiritatakse teadlaste poolt asendust leida ja iiheks

alternatiiviks on vilja pakutud grafeen ja grafeenil pohinevad kataliisaatorid.

1.3.1 Hapniku redutseerumine grafeenil ja grafeenil pohinevatel materjalidel

Hapniku redutseerumisreaktsiooni aktivatsioonienergia grafiitsetel elektroodidel on kiillaltki
korge ning see on pohjustatud O, molekuli tugevast kaksiksidemest. Redutseerumisprotsess
soltub grafiitse pinna omadustest ja lahusest [20, 24]. Viimastel aastatel on grafeen ja sellel
pohinevad materjalid dratanud suurt huvi hapniku redutseerumisreaktsiooni kataliisaatorina
[14, 25]. Grafeeni elektrokeemiline aktiivsus on paljustki tingitud suurest hulgast sp’
hiibridisatsiooniga aatomitest ja direaladest, kus esinevad defektid [1]. Puhta grafeeniga
kaetud elektroodidel toimub elektronide {ilekanne aeglaselt, kuna elektroodi pinnale kandes
orienteeruvad grafeeni lehed nii, et ddrealasid jddb protsentuaalselt viga viheseks. Vaatamata
kehvale kineetikale tegeletakse grafeeniga edasi, kuna sellel materjalil on suur eripind ning
vdga head mehaanilised omadused ning seda saaks kasutada nditeks kiituseelementides

kataliisaatorkandjana [24].

Nagu eelpool mainitud, siis grafeenoksiidil on grafeenipdhine vdre, mille planaarsel
tasapinnal ja &drealadel asuvad mitmesugused hapnikku sisaldavad funktsionaalriihmad,
milleks on epoksii-, karboniiiil-, hiidroksiiiil- ja karboksiiiilriihmad [26, 27]. Need riihmad
annavad GO-le sageli ka kataliiiitilise aktiivsuse [27]. Kuna GO koostises on palju sp
hiibridisatsiooniga siisinikuaatomeid, mis on ithenduses hapnikku sisaldavate rithmadega, siis
loetakse grafeenoksiidi isolaatoriks [26]. Kuna GO valmistamiseks on endiselt populaarseim
Hummersi meetod, siis on leitud, et siinteesitud grafeenoksiid sisaldab mdningal maéaral

mangaani, mis vOib elektrokataliititilist aktiivsust hapniku redutseerumisel suurendada [28].
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Redutseeritud grafeenoksiid on ndidanud péris head elektrokataliiiitilist efekti hapniku
redutseerumisel. See on tingitud sellest, et materjalil on suur eripind ning esinevad grafiitsed
ddrealad, mistdttu on palju aktiivseid tsentreid [16]. Grafeenoksiidi redutseerumisprotsessi
kiigus eemaldatakse osaliselt hapnikku sisaldavad riihmad ja taastatakse sp” siisinikvdrgustik,
mis parandab rGO juhtivust vorreldes grafeenoksiidiga [10]. Tédnu hapnikku sisaldavate
riihmade olemasolule on rGO puhul hapniku redutseerumise aktiivsus suurem kui n-6 ideaalse

grafeeni puhul [16].

Nagu eelnevalt mainitud, siis on GO redutseerimiseks mitmeid meetodeid, millest tihed
levinumad on need, mis pdhinevad keemilisel redutseerumisel. Nende protsesside kdigus voib
rGO saastuda mittesoovitud elementidega. Néiteks hiidrasiiniga redutseerides on téheldatud,
et GO sisaldab lisaks hapnikuaatomitele ka teatud hulka kovalentselt seotud ldmmastiku
ithendeid. Pérast elektrokeemilist redutseerimist on rGO-s ka tdheldatud teatud metallilisi
ebapuhtuseid (nditeks Mn), mida on seostatud sellega, et juba grafeenoksiidi siinteesiprotsessi
kdigus voivad jddda lisandid produkti. Need lisandid suurendavad rGO elektrokataliiiitilist

aktiivsust ning enam ei pruugi tegemist olla metallivaba kataliisaatoriga [16, 28].

Kirjandusest on leida arvukalt uurimistéid, mille puhul hapniku redutseerumist on uuritud
heteroaatomitega dopeeritud vOi  vidrismetalli nanoosakestega ja  siirdemetallide
makrotsiiklitega modifitseeritud grafeenil [29-32]. Samas on hapniku elektrokeemilise
redutseerumise aktiivsust vaid pdgusalt uuritud, kui kataliisaatormaterjalina on kasutatud eri
meetodite abil saadud n-6 puhast grafeeni. Niiteks on teada, et CVD meetodil valmistatud
korgekvaliteediline grafeen on hapniku redutseerumisel iisna véheaktiivne (seda seletab
asjaolu, et antud materjalis on viga vidhe defekte, millele voiksid seonduda ka hapnikku
sisaldavad funktsionaalriihmad [33]), kuid grafeeni perekonda kuuluvad materjalid (nt rGO)
on nididanud vastupidiseid tulemusi. Veelgi enam, erinevad uurimistddd, milles on
kataliisaatormaterjalina kasutatud rGO-d vdi GO-d, on samuti ndidanud vastuolulisi tulemusi.
Niiteks Kruusenberg jt [34] viditsid, et rGO ja GO elektrokataliiiitiline kditumine hapniku
redutseerumisel on pigem sarnane, kuid Jahan jt [35] said oma uurimuses tulemuseks, et GO
on aktiivsem kui rGO. Samas on ka nididatud, et hoopis rGO niitab korgemat
elektrokataliititilist aktiivsust kui GO [10]. Hiljutises uurimistdds on nididatud ka seda, et
soltuvalt rGO siinteesimeetodist on rGO elektrokeemiline kditumine hapniku redutseerumisel
erinev [28, 36]. Tuginedes eelpool toodule, siis erinevat péritolu grafeen vdib anda vastakaid
tulemusi hapniku elektroredutseerumisel ja seetdttu ongi oluline vdrrelda erinevat paritolu

grafeeni ja grafeenil pohinevaid materjale hapniku redutseerumisel.
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2. Eksperimentaalne osa

2.1 Grafeenoksiidi ja redutseeritud grafeenoksiidi siintees

Grafeenoksiidi (GO) valmistamiseks siinteesiti koigepealt grafiitoksiid, milleks kasutati
modifitseeritud Hummersi meetodit [11, 37]. Selleks lisati toatemperatuuril (231 °C) 250 ml
kolbi 50 ml kontsentreeritud vddvelhapet ja 2 g grafiidipulbrit (Graphite Trading Company).
Saadud segu toddeldi ultrahelivannis (Branson 1510) umbes 1 h. Seejdrel lisati juurde 2 g
NaNOj ning 6 g KMnQOy, segu samal ajal segades magnetsegajal. Siis kuumutati seda segu 35
°C juures 18 h. Pidrast kuumutamist pandi segu jddvanni ning lisati 80 ml Milli-Q vett
(Millipore, Inc.). Mdni minut hiljem lisati 20 ml 30% vesinikperoksiidi (Merck). Saadud segu
pesti tsentrifuugides moned korrad 10% HCI lahusega ja 1opuks Milli-Q veega. Saadud

produkt kuivatati vaakumis 75 °C juures ning GO saamiseks toddeldi seda ultrahelivannis.

Redutseeritud grafeenoksiid (rGO) siinteesiti sarnaselt Lima jt poolt kasutatud meetodile [38,
39]. Selleks segati 20 ml klaasviaalis 5 ml GO vesisuspensiooni (5% massi jirgi), 5 ml
hiidrasiinsulfaadi vesilahusega (21 mg) ja 39 pl ammooniumhiidroksiidi lahusega (25%).
Pérast paariminutilist segamist asetati viaal koos seguga vesivanni (temperatuur ~95 °C) 150
minutiks. Seejdrel eraldati rGO tsentrifuugimise teel ning saadud produkt pesti NH4OH
lahusega (0,5% ruumala jirgi). Uleliigne NH,OH eemaldati Milli-Q veega pesemise kiigus.

Saadud rGO kuivatati vaakumis toatemperatuuril.

2.2 Grafeenil pohinevate elektroodide valmistamine
Lisaks eelnevalt silinteesitud GO ja rGO materjalidele kasutati selles t60s ka kahte
kommertsiaalselt kéattesaadavat grafeeni, milleks olid grafeeniliistakud (ingl k graphene

2

nanoplatetelet aggregates, eripinnaga 750 m® g, Strem Chemicals) ja grafeenipulber

(graphene nanopowder, AO-1, eripinnaga 510 m” g ', Graphene Supermarket).

Elektrokeemilistel mootmistel kasutati alusmaterjalina klaassiisinikelektroode (glassy carbon,
GC). GC elektroodide valmistamiseks pressiti klaassiisinikkettad (GC-20SS, Tokai Carbon)
diameetriga 5 mm ja pindalaga 0,196 cm” teflonhoidjatesse ning enne kataliisaatormaterjaliga
katmist poleeriti GC elektroodid peegelsiledaks. Poleerimiseks kasutati 1 ja 0,3 pm suurusega
Al O3 osakestest (Buehler) ja veest valmistatud pastasid. Pérast poleerimist puhastati GC
elektroodid ultrahelivannis Milli-Q vees ja 2-propanoolis (Sigma-Aldrich) 5 minutit, et

vabaneda Al,O3 jadkidest.
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Selleks, et valmistada grafeeni ja grafeenile sarnaste materjalidega modifitseeritud GC
elektroode, mille pinnal oleks kataliisaatormaterjali kogus 0,1 mg cm 2, tuli kdigepealt teha
suspensioonid. Nende valmistamiseks voeti 1 mg katallisaatormaterjali ning lisati kas 1 ml 2-
propanooli, milles oli 0,05% AS-04 OH ionomeeri (Tokuyama Corp., Jaapan) voi 1 ml N,N-
dimetiiiilformamiidi (DMF). Suspensioone téddeldi ultrahelivannis vdhemalt 45 minutit.
Saadud suspensioonist kanti 20 pl osade kaupa vérskelt puhastatud GC elektroodidele ning
katallisaatormaterjaliga kaetud elektroodid kuivatati ahjus 60 °C juures vdi inertgaasi joa all.
Kahe kommertsiaalselt kittesaadava grafeeniga (grafeenipulber ja grafeeniliistakud, mis
soetati vastavalt tootjatelt Graphene Supermarket ja Strem Chemicals), GO ja rGO kaetud GC
elektroodid tédhistati vastavalt: GC/Grafeenl, GC/Grafeen2, GC/GO ja GC/rGO.

2.3 Elektrokeemilised mootmised

Elektrokeemilised eksperimendid viidi 14bi kolmeelektroodilises klaasist mddterakus
kasutades Autolab PGSTAT30 potentsiostaati (Eco Chemie B. V.) ning modtmisi kontrolliti
General Purpose Electrochemical System (GPES) tarkvara abil. Tooelektroodideks olid
uuritava kataliisaatormaterjaliga (Grafeenl, Grafeen2, GO, rGO) kaetud GC elektroodid.
Vordluselektroodiks kasutati kiillastatud kalomelelektroodi (saturated calomel electrode,
SCE) ja abielektroodiks oli plaatinatraat ning need olid lahusest erlaldatud vastavalt Luggini

kapillaari ja klaasfiltri abil. Kdik selles t60s kajastatud potentsiaalid on antud SCE suhtes.

Elektrokeemilisteks modtmisteks kasutati lineaarlaotusega voltamperomeetriat (linear sweep
voltammetry, LSV), poorleva ketaselektroodi (rotating disc electrode, RDE) ja poorleva
rongas-ketaselekroodi meetodit (rotating ring-disc electrode, RRDE). RDE mdotmistel
kinnitati elektrood pdorleva ketta seadmesse EDI101 (Radiometer) ja podrlemiskiirust
reguleeriti CTV101 (Radiometer) seadmega. RRDE modtmistel kasutati elektroodina E6
seeria GC ketaselektroodi Pt-rongaga (Pine Research Instrumentation), rotaatorit AFMSRX
(Pine Research Instrumentation) ja pdorlemiskiiruseid reguleeriti seadmega MSRX (Pine
Research Instrumentation). Pt-ronga kogumisefektiivsus (&) oli 0,25, mis oli eelnevalt
madratud heksatsiianoferraadi(Ill) redutseerumise jargi. Selleks, et tagada vdimalikult hea
vesinikperoksiidi detekteerimine, aktiveeriti Pt-rOngas jargnevalt: kdigepealt poleeriti Pt-
rongast kasutades 0,05 pm 14bimddduga Al,O; osakesi, siis puhastati seda ultrahelivannis 2-

propanoolis ning enne iga polarisatsioonikdvera mootmist rakendati tdiendavalt
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elektrokeemilist puhastamist, mis seisnes Pt-ronga tslikleerimisel kasutades kolme

potentsiaalitsiiklit vahemikus —1,0 kuni 0,7 V laotuskiirusega (v) 100 mV s

Koik elektrokeemilised modtmised viidi 1dbi toatemperatuuril 0,1 M KOH (Merck) lahuses.
Fooni mdotmiseks kiillastati lahus argooniga (99,999%, AGA) ning hapniku redutseerumise
uurimiseks kiillastati lahus hapnikuga (99,999%, AGA). RDE modtmistel kasutati
v=10 mV s ning polarisatsioonikdverad registreeriti poorlemiskiirustel (w): 360; 610; 960;
1900; 3100 ja 4600 p min . LSV mdbtmistel rakendati erinevaid potentsiaali laotuskiiruseid
(v = 20; 50; 100; 200 ja 500 mV s ). RRDE mddtmistel hoiti Pt-rongast konstantselt 0,55 V
juures ning kasutati = 360; 610; 960; 1900 ja 3100 p min' (v=10 mV s ).

2.4 Grafeenil pohinevate materjalide pinna uuringud

Grafeenil pohinevate materjalide pinna morfoloogia uurimiseks kasutati kdrglahutusega
skaneerivat elektronmikroskoopi (high-resolution scanning electron microscope) Helios
NanoLab 600 (FEI) ja ldbistuselektronmikroskoopiat (transmission electron microscopy,
TEM). TEM mootmised viidi 1dbi TITAN 200 tooreziimis 200 kV kiirendava pinge juures.
Lisaks kasutati materjalide iseloomustamiseks mikro-Raman spektromeetrit (inVia,
Renishaw), mille puhul kasutati laserikiirgust lainepikkusega 514 nm ning rakendati 10%
maksimaalsest intensiivsusest. Uuritud kataliisaatormaterjalide elementkoostise midramiseks
kasutati rontgenfotoelektronspektroskoopiat (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS), kus
kasutati SCIENTA SES-100 spektromeetrit ja polilkromaatset Mg K, rontgenkiirguse allikat
(karakteristlik energia 1253,5 eV). Kiirgusallika voimsus oli 300 W ja rohk analiitisikambris
oli alla 107 torri. Proovide ettevalmistamiseks kasutati skaneeriva elektronmikroskoopia
(SEM) puhul puhul 5 mm 1dbimodduga GC kettaid, TEM puhul spetsiaalseid vaskvorgust
aluseid, XPS korral 1,1x1,1 cm suurusega GC plaate ning Ramani spektroskoopia modtmiste

puhul rdnialuseid.
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3. Tulemused ja arutelu

3.1 Grafeenil pohinevate materjalide karakteriseerimine

Kéesolevas to0s uuriti grafeenil pdhinevate materjalide ja grafeenoksiidi pinna morfoloogiat
koigepealt skaneerivat elektronmikroskoopiat (SEM), millega saadud mikrofotod on toodud
joonisel 3. Mikrofotodelt on néha, et {ildiselt on Grafeenl, rGO ja ka GO pinna morfoloogia
oma kortsude ja voltidega sarnane nii-Oelda tiiiipilisele grafeenilehele. Nii GO kui ka rGO
moodustasid GC pinnale ohukese, sileda ja mitmekihilise grafeenikihi (joonised 3c,d) ning
nende vahel pole ndha selget erinevust. SEM-i mikrofoto GO kohta on heas vastavuses
Vikkiski jt poolt saadud tulemustega, kus GO siinteesiks kasutati sarnast protseduuri [37].
Erinevalt GO ja rGO-st, moodustasid Grafeenl korral (joonis 3a) grafeenilehed suuremaid ja
kohevamaid aglomeraate ehk siis grafeenikihid ei olnud nii hésti eraldatud kui GO ja rGO
puhul (joonised 3c,d). Grafeen2 pinna morfoloogia (joonis 3b) oli kdige eristuvam Grafeenl,
GO ja rGO morfoloogiast (joonised 3a,c,d). Nimelt, Grafeen2 koosnes justkui viikestest,
vististi mitmekihilistest ja juhuslikult orienteeritud grafeeniliistakutest, mis olid segamini
suuremate grafeeniliistakutega, moodustades samuti n-6 kohevaid aglomeraate. Sarnaseid

omadusi antud materjali puhul on tdheldatud ka varem [40].

300 nm

- _____|
300 nm

Joonis 3. Skaneeriva elektronmikroskoobi abil saadud mikrofotod: (a) grafeenipulber (Graphene
Supermarket); (b) grafeeniliistakud (Strem Chemicals); (¢) GO ja (d) rGO.
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Kataliisaatormaterjalide pinna morfoloogia kohta lisainformatsiooni saamiseks kasutati
labistuselektronmikroskoopiat (TEM). TEM mikrofotod kommertsiaalset paritolu grafeenil
pohinevate materjalide kohta (joonised 4a,b) sarnanesid SEM omadele, kuid TEM piltidelt on
siiski paremini ndha nanoskaalas esinevaid detaile. Joonisel 4b on néha, et Grafeen2 korral on
grafeeniliistaku suurus ligikaudu 30 nm ja grafeenliistakud veidi aglomeeruvad, mis seletab n-
0 kohevat struktuuri joonisel 3b. Grafeenl puhul on néha iihekihilist grafeenilehte (joonis 4a),

milles on aga palju paksemad voldid kui nditeks rGO korral (joonis 4c¢), mis on samuti

tihekihiline. TEM piltidest voib jareldada, et nende 3 materjali pinna morfoloogia on erinev.

Joonis 4. Labistuselektronmikroskoopilised kujutised: (a) grafeenipulber (Graphene Supermarket); (b)
grafeeniliistakud (Strem Chemicals) ja (c) rGO.

Jargnevalt uuriti kataliisaatormaterjale rontgenfotoelektronspektroskoopia (XPS) meetodil.
Koigi uuritavate materjalide puhul oli XPS spektris olemas C 1s piik (joonis 5) ca. 284,5 eV
juures, mis vastab sp® hiibridisatsiooniga siisinikule. GO ja rGO spektrid niitasid lisaks
stisiniku piiki 286,4 eV juures, mis eeldatavasti vastab C-O sidemega riihmadele (niditeks
hiidroksiiiil- ja epoksiiriihmadele) [10, 37, 39, 41]. Kirjanduse kohaselt peaks GO sisaldama
ddrealadel karboksiilil- ja karboniiiilriihmasid ning planaarsel tasapinnal hiidroksiiiil- ja
epokstiriihmasid [27, 42]. Joonistelt 5a ja b, mis vastavad grafeenipulbrile (Grafeenl) ja
grafeeniliistakutele (Grafeen2), on ndha, et C Is piik on selgesti eristatav, kuid O 1s piik on
vaevumargatav, mis tdhendab, et nendes materjalides on hapniku sisaldus vdga madal ning
sellest tulenevalt ka O/C suhe on viike. Mdlema materjali puhul oli hapniku sisaldus 2% (O/C
suhtarv ligikaudu 0,02). See tunnusjoon ldheb hésti kokku tootjate (vastavalt Graphene
Supermarket ja Strem Chemicals) poolt antud kirjeldusele grafeenipulbri ja grafeeniliistakute
kohta. Kirjanduse kohaselt viitab madal O/C suhtarv ka sellele, et tegemist on n-6 ideaalsele
grafeenile ldhedaste materjalidega [43]. Kirjanduse pdhjal on teada, et GO ja rGO pdhiliseks

erinevuseks elementkoostises on see, et GO sisaldab rohkem hapnikku [2, 44]. GO
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redutseerimine vastava reagendiga (nditeks hiidrasiiniga) peaks eemaldama hapnikku
sisaldavad rithmad selleks, et rGO omadused oleksid sarnasemad ideaalse grafeeniga [27],
kuid vurimustest on selgunud, et mingi osa hapnikku sisaldavatest funktsionaalriihmadest jadb

siiski rGO koostisesse alles [12, 15, 34, 39, 45].

(a) T T T T T (b) T T T T T
-1 L E 16
-5- 0,8 % 1,0 1 C 13 -5- 0,8 E Cis
X 2 o8 X S
£ [z £ (=" C1s
u;: 0,6 g 04 u;= 06F £~
o 2 02 o Z 04
- g™ - g "
~ =00 -~ .
g 041 2ozs msn rz‘:4/ sto g 0,4 - 202 288 284 280
7)) coseenergla e » Seoseenergia / eV
2 2
2 o2t 2 02}
2 | g O1s
= | =
0,0 - 0,0
1

1 1 1 1
800 600 400 200 0

ok

1 1 1 1
800 600 400 200

Seoseenergia / eV Seoseenergia / eV
(c) é“’ — T T T T T T T
= 08| 2w
= i
5 % o’s
> o6 £,
< T T T ]
8 Seoseenergia / eV
(2]
@ 04t
(4
=
‘®
£ 02
E N 1s
0,0}
800 600 400 200 0

Seoseenergia / eV

Joonis 5. Rontgenfotoelektronspektrid: (a) grafeenipulber (Graphene Supermarket); (b)
grafeeniliistakud (Strem Chemicals) ja (c) rGO. Sissepaigutatud joonistel on vilja toodud
kdorglahutusega spektrid C 1s piirkonnas.

Antud t66s moddetud rGO XPS spektrist on nédha, et O 1s piik vihenes vorreldes sellega, mis
oli GO spektris (joonis 5c¢), millest jareldub, et GO redutseerimisel hiidrasiiniga eemaldus GO
pinnalt osa C-O funktsionaalrithmi. Tdpsemalt oli GO proovi koostises 25% (O/C = 0,3) ning
rGO puhul 19% (O/C = 0,2) hapnikku, mis on kooskodlas ka kirjandusega [39, 46]. Nendele
tulemustele tuginedes on voimalik jéreldada, et hiidrasiini kasutades toimub ainult osaline GO
redutseerumine, kuna 16pp-produktis on endiselt hapnikku sisaldavaid funktsionaalrithmi.
Lisaks on selge, et selles bakalaureusetods siinteesitud materjali puhul on tegemist vaid

osaliselt redutseeritud grafeenoksiidiga, mis oli kirjandusele tuginedes ka pigem ootuspdrane
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tulemus [27, 39, 41, 47]. Lisaks nditas rGO XPS iilevaatespekter viikese N 1s piigi olemasolu
(joonis 5d), tdpsemalt oli lammastikku 2% ning voib arvata, et see on tingitud redutseerumisel
kasutatud hiidrasiinist [15]. Sarnase siinteesiprotseduuri kasutamisel teiste autorite poolt on

samuti tdheldatud ligikaudselt sama lammastiku sisaldust rGO korral [39].

Joonisel 6 on ndidatud grafeenipulbri (Graphene Supermarket), grafeeniliistakute (Strem
Chemicals), GO ja rGO Ramani spektrid. K&igi proovide puhul oli Ramani spektri madala
energiaga osas niha D (1352 cm ') ja G (1582 cm ™) piike.
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Joonis 6. Grafeenil pohinevate materjalide Grafeenl (grafeenipulber, Graphene Supermarket),

Grafeen2 (grafeeniliistakud, Strem Chemicals), rGO ja GO Ramani spektrid.

Tavaliselt kasutatakse defektipiigi D ja G piigi integreeritud intensiivsuste (/p/Ig) suhtarvu
selleks, et hinnata materjalis olevate defektide hulka: mida vdiksem see suhtarv on, seda
vihem on materjalis defekte ja dérealasid. Antud t66s uuritud materjalidel olid /p/Ig suhtarvud
jérgnevad: grafeenipulbril 0,92; grafeeniliistakutel 0,98; grafeenoksiidil 1,46 ja redutseeritud
grafeenoksiidil 1,71. Nendest tulemustest jareldub, et GO ja rGO proovides esines tunduvalt
rohkem korratust grafeeni lehtedes ja defekte kui kommertsiaalselt kéttesaadavates
materjalides. Kirjanduse kohaselt voiks GO Ip/Ig vdirtus jadda 0,83 ja 1,93 vahele [46, 48]
ehk siis antud t66s saadud viirtus (In/Ig = 1,46) on sellega vastavuses. GO redutseerumisega
tousis Ip/lg vaartus natukene (Ip/Ig = 1,71), mis samuti iihildub kirjanduses tooduga [39], sest
nditeks Hayes jt [49] on oma uurimistods viitnud, et kui kasutada GO redutseerimiseks
hiidrasiini, siis /p/Ig suhtarv ei muutu voi muutub vihe vorreldes rGO-ga. I/l véértuse tdus
niitab, et GO redutseerimine kahjustab struktuuri ja tekitab redutseeritud grafeenoksiidi
rohkem defekte. Kuid nagu on ndha SEM piltidelt (joonis 3), siis hiidrasiiniga redutseerumine

ei tekitanud pinna morfoloogias olulisi muutuseid vorreldes GO-ga.
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3.2 Hapniku redutseerumine grafeenil pohinevatel materjalidel

Grafeenil pohinevate kataliisaatormaterjalide elektrokataliiiitilise aktiivsuse uurimiseks
hapniku redutseerumisel aluselises keskkonnas (hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahus)
kasutati LSV, RDE ja RRDE meetodeid. Vordluse eesmairgil testiti elektrokeemiliselt ka
grafeenoksiidiga modifitseeritud ja modifitseerimata GC elektroode. Selleks, et grafeenil
pohinevaid materjale saaks kasutada anioonvahetusmembraaniga kiituseelementides, tuleb
neile lisada ionomeeri, mis loob nii-6elda kdigud, kust ioonid saavad 1ébi liikuda kataliisaatori
reaktsioonitsentrite ja membraani vahel [50]. Ionomeeri loetakse lisaks ka sideaineks, mis
peaks parandama kataliisaatormaterjali osakeste kinnitumist tddelektroodi pinnale ning

seetdttu on seda kasutatud kataliisaatori suspensioonis [51].

Selles t60s kasutati esimesena grafeenil pdhinevate materjalidega modifitseeritud GC
elektroodide valmistamiseks suspensiooni, kuhu oli lisaks uuritavale kataliisaatormaterjalile
2-propanoolis lisatud ka OH ionomeeri. Hapniku redutseerumisreaktsiooni uurimiseks

grafeenil pohinevatel elektroodidel viidi 1abi LSV mddtmised (joonis 7).
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Joonis 7. Puhta GC ja erinevate kataliisaatoritega (Grafeenl, Grafeen2, rGO ja GO) kaetud GC
elektroodide lineaarlaotusega voltamperogrammid, mis on registreeritud O,-kiillastatud 0,1 M KOH

lahuses ja mis on mdddetud potentsiaali laotuskiirusel 100 mV s .

Jooniselt 7 on ndha, et GO, Grafeenl (grafeenipulber, Graphene Supermarket), Grafeen2
(grafeeniliistakud, Strem Chemicals) ja rGO-ga modifitseeritud GC elektroodide LSV
koveratel on koigil redutseerumispiiki, mis nditab, et domineerib kaheelektroniline hapniku
redutseerumine. Puhta GC elektrokataliititilist aktiivsust hapniku redutseerumisel on
pohjalikult uuritud [52-55] ning on ndha sarnasusi antud t60s kasutatud GC ja grafeenil

pohinevate materjalide elektrokeemilises kditumises. Kirjanduse kohaselt on klaassiisinikul
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aluselises keskkonnas redutseerumispiigid —0,4 ja —0,9 V kandis (SCE suhtes) [52-55], mis
on vastavuses ka selles t60s saadud tulemustega. Kahe redutseerumispiigi olemasolu néitab, et
hapniku redutseerumine antud materjalil toimub kahe protsessi kaudu ning mdlemad
panustavad O, kaheelektronilisele redutseerumisele HO, iooniks. Arvatakse, et GC pinnal
kataliitisivad hapniku redutseerumist kinoonset tiilipi rithmad [23, 56, 57]. Oluline on téhele
panna, et koigi uuritud materjalide puhul on voolutihedused suuremad kui puhtal
klaasstisinikul (joonis 7), mis tdhendab, et vorreldes puhta klaassiisinikuga on grafeenil
pohinevate materjalide elektrokataliiiitiline aktiivsus hapniku redutseerumisel suurem.
Joonisel 8 on niha tiitipilised LSV kdverad eri laotuskiirustel (v = 20-500 mV s') GC
elektroodide jaoks, mille modifitseerimiseks kasutati jérgnevaid materjale: Grafeenl,
Grafeen2, GO ja rGO. Joonise 8 sisemistelt graafikutelt on ndha, et piigi voolutiheduse
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soltuvus laotuskiiruse ruutjuurest (v'°) on lineaarne, mis on ootuspdrane lahusest

difundeeruvate elektroaktiivsete osakeste jaoks.
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Joonis 8. LSV koverad O, redutseerumisel GC elektroodidel, mille modifitseerimiseks on kasutatud:
(a) Grafeenl, (b) Grafeen2, (¢) GO, (d) rGO. LSV md&otmised viidi 1dbi O,-kiillastatud 0,1 M KOH

lahuses erinevatel laotuskiirustel. Sisemistel joonistel on kujutatud j, ja V2 séltuvus.
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Hapniku redutseerumise edasiseks uurimiseks testiti grafeenoksiidi ja grafeenile sarnaseid
kataliisaatormaterjale 0,1 M KOH hapnikuga kiillastatud lahuses kasutades RDE meetodit.
RDE mdodtmiste tulemused GC/Grafeenl, GC/Grafeen2, GC/rGO ja GC/GO elektroodide

korral erinevatel poorlemiskiirustel on toodud joonistel 9 ja 10.
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Joonis 9. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses GC
elektroodidel, mis modifitseeriti jargnevate katallisaatoritega: (a) Grafeenl; (c) Grafeen2 ja (d) rGO. v
=10 mV s™'. Koutecky-Levichi séltuvused O, redutseerumisel: (b) GC/Grafeenl; (d) GC/Grafeen2;

(e) GC/rGO. Sisemised joonised nditavad iileminevate elektronide arvu n soltuvust potentsiaalist.
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Nagu oli eeldatav, siis koos podrlemiskiiruse kasvuga suurenes ka voolutihedus. Hapniku
redutseerumislaine alguspotentsiaal (potentsiaalivéirtus 0,1 mA cm ~ juures) [21] oli umbes
—0,2 V koigi modifitseeritud elektroodide korral. Puhta GC elektroodi puhul saadi
lainealguspotentsiaaliks —0,3 V [55] ning see néitab, et teiste uuritud materjalide puhul algab
hapniku redutseerumine positiivsemalt potentsiaalilt. Saadud tulemused on kooskdlas ka LSV

tulemustega (vt joonis 7).
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Joonis 10. (a) Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses GO-
ga modifitseeritud GC elektroodil. v=10 mV s '. (b) Koutecky-Levichi sdltuvused O, redutseerumisel

GC/GO elektroodil. Sisemised joonised nditavad iileminevate elektronide arvu séltuvust potentsiaalist.

Hapniku redutseerumisreaktsioonil {ileminevate elektronide arvu (n) leidmiseks kasutati

-1/2

Koutecky-Levich (K-L) analiiiisi (' vs @ * sdltuvust) ning rakendati valemit (5):

11,11 1 )
Jj o J< ja nFkC 0,62nFDIvVCE 0"

Valemis esitatud parameetrid on tdhistatud jargnevalt: j on mdddetud voolutihedus, ji ja jq on
kineetiline ja difusiooni poolt limiteeritud voolutihedus, » on iilleminevate elektronide arv iihe
O, molekuli kohta, F on Faraday konstant (96485 C mol™), k& on hapniku redutseerumise

kiiruskonstant, C; on O, kontsentratsioon 0,1 M KOH lahuses (1,2x107° mol cm™ [58]),
D, on hapniku difusioonikoefitsient 0,1 M KOH lahuses (1,910 cm?® s™' [58]), v on lahuse

kinemaatiline viskoossus (0,01 cm? s™' [59]) ja o elektroodi podrlemiskiirus (rad s). K-L
analiiiis viidi 1&bi potentsiaalivahemikus —0,4 kuni —1,2 V (SCE) ja graafikute koostamiseks
kasutati RDE mootmistel saadud tulemusi, mis on ndidatud joonistel 9a,c,e ja 10a. Need

graafikud néitavad, et O, redutseerumine toimub antud potentsiaalidel segakineetika reziimis.
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Uleminevate elektronide arv arvutati K-L sirgete tdusude jirgi ning n sdltuvus potentsiaalist
on toodud jooniste 9b,d,f ja 10b sisemistel graafikutel. Uleminevate elektronide arv
elektroodide GC/Grafeenl, GC/Grafeen2, GC/rGO (joonis 9) ja GC/GO (joonis 10) puhul
touseb jark-jargult potentsiaali vdhenedes. Tépsemalt, n viddrtus on kahe ldhedal, kui
potentsiaal (E) on suurem kui —0,8 V ning negatiivsemate E véirtuste juures touseb n
kolmeni. See néitab, et grafeenoksiidil ja grafeenil pdhinevatel materjalidel toimub ORR

madalate tilepingete juures eelistatult kaheelektronilise protsessina, mille kdigus tekib HO, .

RRDE mddtmised annavad tdiendavat teavet vaheiihendi, H>O,, tekke kohta. Joonisel 11 on
esitatud RRDE modtmistest saadud ketta ja rdnga andmed Grafeenl, Grafeen2 ja rGO-ga
kaetud GC elektroodide kohta, mis on mdddetud pdorlemiskiirusel 960 p min . Vordlusena
on toodud ka GC/GO elektroodi RRDE polarisatsioonikdverad. Uldiselt nditavad RRDE
modtmised sama tendentsi nagu RDE. Kdigi uuritud elektroodide puhul toimub samaaegselt

kettal toimuva hapniku redutseerumisega HO, okstlidatsioon Pt-rongal.
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Joonis 11. (a) Hapniku redutseerumise ja (b) vesinikperoksiidi okslideerumise polarisatsioonikdverad
O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses grafeenil pohinevate materjalidega ja GO-ga modifitseeritud GC
elektroodidel. (a) Voolutihedused kettal; (b) voolutugevused Pt-rongal. (v = 10 mV s™'; @ = 960 p
min'). Kataliisaatormaterjalidega modifitseeritud GC elektroodide valmistamiseks kasutati

suspensiooni, mis sisaldas solvendina 2-propanooli ja OH™ ionomeeri.

Selleks, et leida peroksiidi tekkeprotsenti ketaselektroodil RRDE modtmistulemuste kaudu,

kasutati jargnevat vorrandit (6):

21
%H;0; = —7 x 100% (6)

d+N

kus 1, ja I, on ketta ja ronga voolud ning N on Pt-ronga kogumisefektiivsus (N = 0,25).
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Lisaks leiti RRDE modtmistulemuste jirgi ka iileminevate elektronide arv vorrandi (7) abil:

"= 41:11 (7)

Id+ﬁ

Grafeenl, Grafeen2, rGO ja GO-ga modifitseeritud GC elektroodide korral hakkas HO,
saagis vdahenema alates —0,8 V (joonis 12a). See liheb kokku RRDE mdotmistulemustest
leitud n vidirtusega, kasutades vorrandit (7), kus on ndha, et litkudes potentsiaalilt -0,8 V
negatiivsematele potentsiaalidele, tdusis antud viirtus kuni kolmeni (joonis 12b). Koigi
uuritud kataliisaatormaterjalide puhul tdusis madalamatel potentsiaalidel iileminevate
elektronide arv kolmeni, mis nditab, et osa HO, redutseeritakse OH ioonideks, mida tdestab
ka ronga voolutugevuse vidhenemine (joonis 9b). Saadud tulemused on heas kooskdlas
kirjandusega [37], kus on niidatud, et grafeenil pdohinevatel materjalidel toimub

negatiivsematel potentsiaalivadrtustel HO, redutseerumine OH ™ ioonideks.

(a) 100} ] (b) al |
Py ' ) a2 1
A n | ] | |
n
®I g v v v Yoy ] sbox % . ]
2 r ¥ LR S~ 1
°C 60l m 4
“~ A : ° < | l i l i
o 2} 4
T 40} ° _
[ ]
1+ i
20 - B GC/Grafeen1 ] B GC/Grafeent
@ GC/Grafeen2 | [ @ GC/Grafeen2
0 A GCIrGo ol A GcrGo |
i ¥ GC/GO 7 V¥ GC/GO
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4
Evs SCE/V Evs SCE/V

Joonis 12. (a) H,O, tekkeprotsent ja (b) RRDE modtmistulemuste jargi arvutatud iileminevate
elektronide arv (n) erinevatel potentsiaalidel Grafeenl, Grafeen2, rGO ja GO-ga modifitseeritud GC

elektroodide korral.

Uldlevinud on teadmine, et grafeenilehed vdivad omavahel aglomeeruda ehk kokku paakuda
van der Waalsi joudude tottu moodustades iihekihilise grafeeni asemel mitmekihilise grafeeni,
millega kaasneb omakorda hapniku redutseerumisel uuritava materjali elektrokataliiiitilise
aktiivsuse vdhenemine. Sellest tingituna pakkus erilist huvi uurida hapniku redutseerumist
grafeenil pdhinevatel materjalidel, kui suspensiooni valmistamiseks on kasutatud teist
solventi, tdpsemalt N,N-dimetiiilformamiidi (DMF). Grafeenl, Grafeen2 ja rGO-ga kaetud
GC elektroodide RDE modtmistel saadud polarisatsioonikdverad ning K-L soltuvused on
toodud joonisel 13 ning GC/GO elektroodide puhul on vastavad kdverad kujutatud joonisel
14.
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Joonis 13. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses GC
elektroodidel, mis modifitseeriti jérgnevate materjalidega: (a) Grafeenl; (c) Grafeen2 ja (d) rGO. v =
10 mV s'. Koutecky-Levichi sdltuvused O, redutseerumisel 0,1 M KOH lahuses (b) GC/Grafeen];
(d) GC/Grafeen2 (e) GC/rGO elektroodidel. Sisemised joonised niitavad iileminevate elektronide arvu

(n) soltuvust potentsiaalist.

Joonistelt 13a,c,e ja 14a on niha, et poorlemiskiiruse kasvuga kaasneb tous ka voolutiheduses.
Grafeenil pohinevate katallisaatormaterjalidega modifitseeritud GC elektroodide RDE

polarisatsioonikdveratel on kaks redutseerumislainet, mis on kooskodlas kirjandusega [22].
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Uleminevate elektronide arv n on GC/Grafeenl ja GC/rGO elektroodide puhul vahemikus 2
kuni 3 ning GC/Grafeen2 ja GC/GO puhul suurem kui kolm. Suurenevat n-i véértust soltuvalt
madalamast potentsiaalivddrtusest grafeenil pohinevatel elektroodidel on kajastatud samuti

kirjanduses [31, 60-62].
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Joonis 14. (a) Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses GO-ga
modifitseeritud GC elektroodil. v = 10 mV s'. (b) Koutecky-Levichi sdltuvused hapniku redutseerumisel

GC/GO elektroodil. Sisemised joonised nditavad iileminevate elektronide arvu (n) sdltuvust potentsiaalist.

Joonisel 15 on vilja toodud RDE polarisatsioonikdverad, mis vordlevad omavahel erinevate
grafeenil pohinevate materjalide ja GO elektrokeemilist kditumist, kus suspensioonis on

solvendina kasutatud nii 2-propanooli koos OH ionomeeriga kui ka DMF-i.
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Joonis 15. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses
erinevate kataliisaatoritega (Grafeenl, Grafeen2, rGO ja GO) modifitseeritud GC elektroodidel, mille
suspensiooniks oli kasutatud (a) 2-propanooli koos OH ™ ionomeeriga vdi (b) DMF-i (v=10mV s™; @

= 1900 p min ).
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Kui dispersioonikeskkonnana kasutati 2-propanooli koos OH ionomeeriga voi DMF-i, siis
mdlema solvendi korral jéi uuritavate kataliisaatorite korral lainealguspotentsiaalid —0,2 V
juurde, mis ldheb kokku ka kirjandusega [31, 37]. Kuid huvitaval kombel olid GC/Grafeen2,
GC/rGO ja GC/GO elektroodide puhul DMF-i kasutades voolutihedused suuremad kui 2-
propanooli puhul, mis sisaldas OH™ ionomeeri (joonis 15). Lisaks tdheldati, et GC/Grafeenl
elektroodi korral ei mdjutanud solvendivahetus eriti elektrokataliiiitilist aktiivsust hapniku
redutseerumisel. Saadud tulemuste pohjal voib arvata, et OH ionomeer ei mdjuta eriti
GC/Grafeenl elektroodi elektrokeemilist kéitumist hapniku redutseerumisel, kuid teiste
elektroodide (GC/Grafeen2, GC/rGO, GC/GO) puhul oli mérgata, et suspensioonis olev OH"
ionomeer justkui inhibeeris antud kataliisaatormaterjalide aktiivsust hapniku redutseerumisel.
Kahjuks pole selge, mis pohjustab antud juhul inhibeerimist, kuid on vdimalik oletada, et
hapniku redutseerumise kineetika halvenemine on tingitud OH™ ionomeeri ning GC/Grafeen2,
GC/rGO ja GC/GO pinna vastastikmdjust, mille kdigus voivad olla blokeeritud osad pinnal
olevad aktiivsed tsentrid, mis pdhjustavad grafeenil pohinevate materjalide ja GO korral

elektrokataliititilist aktiivsust hapniku redutseerumisel.

Kuigi OH ionomeer inhibeeris hapniku redutseerumist grafeenil pdhinevatel kataliisaatoritel
(vélja arvatud Grafeenl puhul) ja grafeenoksiidil, siis elektroodid, mille suspensioonide
valmistamisel kasutati DMF-i, nditasid aluselises keskkonnas head elektrokataliiiitilist efekti.
Lisaks on oluline maérkida, et GO oli elektrokataliititiliselt aktiivsem kui rGO. Antud
tulemused nditavad selgelt, et iihegi kdesolevas t60s uuritava grafeenil pdhineva materjali
kohta ei saa oelda, et tegemist on n-6 ideaalse grafeeniga, kuna kirjanduse kohaselt peaks
ideaalne grafeen, mis on defektivaba ning mille struktuuris on pohiliselt planaarne tasapind,
olema pigem inaktiivne hapniku redutseerumisel [33, 52, 63]. Kdigele vaatamata saab antud
grafeenil pdhinevaid materjale, mis pole ideaalsed, kasutada teatud elektrokeemilistes

rakendustes, kaasa arvatud kataliisaatorikandjana kiituseelementides [27].

Kui tugineda kirjandusele, siis grafeenil pohinevate elektroodide suurem kataliiiitiline
aktiivsus hapniku redutseerumisel vorreldes piiroliititilise grafiidiga voib tingitud olla
kataliisaatormaterjali suurest eripinnast, metallilistest lisanditest voi defektidest grafeenis
(defektide alla ldhevad ka &dérealad, mis on elektrokataliiiitiliselt aktiivsemad kui planaarne
tasapind) ning grafeeni pinnal olevatest hapnikku sisaldavatest funktsionaalrithmadest [16, 24,
64]. Huvitaval kombel niitasid kommertsiaalselt kéttesaadavad kataliisaatormaterjalid
(Grafeenl ja Grafeen2) korgemat elektrokataliiiitiist aktiivsust kui rGO ja GO, kuigi 1dbi

viidud XPS ja Ramani spektroskoopia analiiliside kohaselt sisaldavad Grafeenl ja Grafeen2
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viahem hapnikku ning nende Ip/lg véértused on vdiksemad kui GO ja rGO puhul (vaata
alapeatiikk 3.1). Antud t60s kasutatud grafeeniliistakute (Grafeen2) hapniku redutseerumise
uurimise tulemused ldhevad hésti kokku varasemate uuringutega [40]. Kahjuks ei dnnestunud
leida teadust6dd, kus hapniku redutseerumise uurimiseks oleks aluselises keskkonnas
kasutatud grafeenipulbrit (Grafeenl), mis sai soetatud Graphene Supermarketist. Samas,
kirjandusest voib leida uurimist6d, mis on 1dbi viidud Grafeenl-ga happelises keskkonnas,
mille tulemustest selgus, et antud materjal ei nédidanud elektrokataliititilist efekti hapniku
redutseerumisreaktsioonile [65]. Seega voib jireldada, et antud bakalaureusetods uuritud
grafeenipulber (Grafeenl) on ainult aktiivne aluselises lahuses. See tulemus on ootuspérane,
sest siisinikmaterjalidel pohinevad kataliisaatorid omavadki korgemat kataliiiitilist aktiivsust
just aluselises, mitte happelises keskkonnas. Endiselt on ,,0hus® kiisimus, miks on Grafeenl ja
Grafeen2 elektrokataliiiitilised omadused paremad kui rGO-1. Uheks seletuseks on see, et
antud t66s kasutatud kommertsiaalsed materjalid voivad sisaldada metallilisandeid, mis on
jdanud sisse siinteesi kdigus ning mis tdstavad aktiivsust hapniku redutseerumisel. Néiteks,
Pumera jt [28, 36] on nididanud, et grafeenil pdhinevate materjalide koostises olevad
metallilisandid (mis on antud materjalide sisse jddnud siinteesil) on eelkdige hapniku
redutseerumisel kataliititilise efekti pohjustajateks. Teiseks pohjuseks, miks kdesolevas tods
uuritud kommertsiaalsetel materjalidel on parem kataliiiitiline efekt, voib olla see, et grafeeni
pinnal on palju kortse nagu oli ndha SEM ja TEM kujutistelt (alapeatiikk 3.1). Nimelt on
kirjanduses vilja pakutud, et kuigi kortsulise grafeeni puhul takistus tduseb, siis

elektrijuhtivus piisib endiselt hea [66-69].

Redutseeritud grafeenoksiidiga kaetud elektroodide puhul on vélja pakutud, et esimene
redutseerumisprotsess toimub kinoonset tiilipi funktsionaalriihmadel rGO pinnal, aga
hapnikku sisaldavad rithmad voivad negatiivsemate potentsiaalide juures edasi redutseerida
HO, iooni [10] (mida niitasid ka antud t66s véljaarvutatud suuremad » viirtused). Aluselises
keskkonnas on rGO kéditumist uurinud Tang jt [70] ning tulemuseks oli, et rGO
elektrokataliiiitiline aktiivsus oli parem kui puhtal klaassiisinikul. Need tulemused ldhevad
kokku ka selles to0s saaduga. Kui vorrelda kidesoleva t6d eksperimentidest saadud
voolutihedusi, siis GC/rGO elektrood nditas koige halvemat aktiivsust hapniku
redutseerumisel vorreldes GC/Grafeenl, GC/Grafeen2 ja eriti just GC/GO elektroodidega (vt
joonis 15). See on moneti ootamatu tulemus, sest Ramani spektroskoopia uuringute kohaselt
oli rGO-s kdige rohkem defekte (vaata Ip/lg vairtuseid peatiikis 3.1), mille jirgi peaks

materjalis olema rohkem &direalasid kui teistes kataliisaatormaterjalides, kuhu hapnik saaks
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adsorbeeruda. Samas on ka kirjanduses vélja toodud, et suurenenud &dérealade hulk ei too alati
kaasa kataliiiitilist efekti hapniku redutseerumisel [21]. Teisalt on véidetud, et hapniku
redutseerumise protsessi mdjutavad lisaks hapnikku sisaldavate rithmade arvule ka grafeenil
pohinevate materjalide pinnal asuvad siisinik-hapnik funktsionaalrithmade tiilip [24]. Seega,
nagu XPS uuringust selgus (vt peatiikk 3.1), siis rGO sisaldas vihem hapnikku kui GO, mille
pohjal voib justkui jdreldada, et GO redutseerumise kéigus eemaldati need hapnikku
sisaldavad rithmad, mis on vastutavad hapniku redutseerumisel kataliiiitilise efekti
pohjustamise eest ning seepidrast ongi hapniku redutseerumise aktiivsus rGO puhul madalam

kui GO-L
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Kokkuvote

Kéesolevas t60s uuriti erinevat paritolu grafeenil pdhinevate materjalide (kommertsiaalselt
kittesaadavad grafeenipulber (Graphene Supermarket), grafeeniliistakud (Strem Chemicals)
eelnevalt siinteesitud redutseeritud grafeenoksiid (rGO)) elektrokataliiiitilist efekti hapniku
redutseerumisreaktsiooni  puhul.  Vordlusena  kasutati  grafeenoksiidi  (GO) ja
klaassiisinikelektroodi. Lisaks uuriti seda, millist mdju avaldab hapniku redutseerumisele
lahusti, mida kasutatakse kataliisaatormaterjalide suspensioonide valmistamiseks. Grafeenil
pohinevate elektroodide modifitseerimiseks tehti kataliisaatormaterjale  sisaldavad
suspensioonid, kus lahustitena kasutati kas 2-propanooli koos OH ionomeeriga vdi N,N-

dimetiitilformamiidi (DMF).

Skaneeriva elektronmikroskoopia ja ldbistuselektronmikroskoopia mikrofotode abil saadi
teada, et grafeenipulbri, GO ja rGO pind on pigem sarnane nii-Oelda tiiiipilisele grafeeni
lehele, kuid grafeeniliistakud olid pigem eri suurusega ning juhuslikult orienteeritud.
Rontgenfotoelektronspektroskoopia (XPS) analiilisist saadi teada, et kommertsiaalselt
kittesaadavates materjalides on hapniku sisaldus palju vdiksem (umbes 2%) vorreldes rGO
(19%) ja GO (25%) hapniku sisaldusega. Lisaks nditas XPS analiiiis, et GO redutseerumisel
on vabanetud osaliselt hapnikust, kuid mitte tdielikult. Ramani spektrite jargi oli ndha, et
koige rohkem defekte esines rGO-s ning kommertsiaalselt kittesaadavates materjalides oli

neid tunduvalt vihem.

Kodige paremat elektrokataliiiitilist aktiivsust hapniku redutseerumise uurimisel hapnikuga
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses niitasid kommertsiaalselt kéttesaadavad grafeenil pdhinevad
materjalid, kasutades suspensioonide solvendina nii 2-propanooli ja OH ionomeeri segu kui
ka DMF-i. Lisaks selgus, et GO nditas paremat kataliiiitilist efekti hapniku redutseerumise
reaktsioonil kui rGO ning kdik uuritud materjalid olid aktiivsemad kui puhas klaassiisinik.
Kahe eri solvendi kasutamise eesmdrk oli uurida ka OH ionomeeri mdju hapniku
redutseerumise aktiivsusele. Grafeeniliistakute, GO ja rGO puhul jareldus elektrokeemilistest
modtmistest, et OH ionomeer oli inhibeeriva toimega, kuid grafeenipulbrile ei olnud mdju
nidha. Lisaks nditasid lineaarlaotusega voltamperomeetria, podrleva ketaselektroodi ja
poorleva rongas-ketaselektroodi meetoditel saadud modtmistulemused, et kdigi uuritud
kataliisaatormaterjalide puhul toimub hapniku redutseerumine kaheelektronilise protsessina,

kus tekib vaheiihendina peroksiid.
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Summary
Electrochemical reduction of oxygen on electrodes

modified with graphene of different origin

Jaana Lilloja

In this work, the electrocatalytic effect of graphene-based materials of different origin
(commercially available graphene nanopowder (Graphene Supermarket), graphene
nanoplatelet aggregates (Strem Chemicals) and pre-synthesised reduced graphene oxide
(rGO)) on the oxygen reduction reaction (ORR) was studied. Graphene oxide (GO) and glassy
carbon (GC) were used for comparison purposes. Furthermore, the influence of the solvent to
make the catalyst suspension towards the ORR was also investigated. To prepare graphene-
based electrodes, GC electrodes were modified using catalysts suspension in which 2-

propanol containing OH ionomer or N, N-dimethylformamide (DMF) was used as a solvent.

Scanning electron microscopy and transmission electron microscopy images showed that
graphene nanopowder, GO and rGO have surface morphology similar to typical graphene-like
sheets, but the graphene nanoplatelet aggregates were in different size and randomly oriented.
X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) analysis showed that the total oxygen content was
much smaller in case of commercially available materials (about 2%) compared to rGO (19%)
and GO (25%). Additionally, the GO was only partially reduced, since the oxygen-containing
functionalities still existed on the surface of rGO. According to the Raman spectra, rGO

consisted more defects than commercially available graphene-based materials.

Commercially available graphene-based materials showed the best electrocatalytic activity
towards the ORR in O;-saturated 0.1 M KOH even if the catalyst ink was prepared either in 2-
propanol containing OH ionomer or DMF. Electrochemical experiments also revealed that
GO showed better catalytic effect than rGO and all the studied materials were more active
compared to GC towards the ORR. The aim of using two different solvents was to examine
the influence of OH ionomer on the ORR activity. OH ionomer had an inhibiting effect
when graphene nanoplatelet aggregates, GO or rGO was used as a catalyst, but in case of
graphene nanopowder, no influence was revealed. The linear sweep voltammetry, the rotating
disc electrode and rotating ring-disc electrode measurement results revealed that the
electrochemical reduction of oxygen on all studied catalysts followed a two-step ORR process

with the formation of peroxide as an intermediate.
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