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SISSEJUHATUS

Poliimeerelektroliiiitmembraan-kiituseelemendid (ingl. k. polymer electrolyte membrane fuel
cell, edaspidi lilhendatud PEM-FC) on perspektiivsed energiaallikad, mis on kdorge
efektiivsusega ning keskkonnasdbralikud. Samas soltub nende vdimsus oluliselt hapniku
redutseerumisreaktsiooni Kiirusest katoodil, mida mojutavad kasutatav kataliisaatorimaterjal
ning kataliisaatorikandja omadused. [1,2] Uks parimaid hapniku redutseerumisreaktsiooni
kataliisaatormaterjale on plaatina, kuid selle hind moodustab ligi poole kogu kiituseelemendi
hinnast. [3] Plaatina korge hinna ning piiratud varude tottu uuritakse laialdaselt erinevaid
alternatiive. Plaatinavabad kataliisaatorid oleksid markimisvéérselt odavamad, kuid nende
elektrokeemiline aktiivsus on madal. [3] Uks vdimalus langetada PEM-FC katoodi hinda, on
vihendada Pt hulka, kasutades plaatina sulameid muude metallide voi ihenditega. Selles
suunas tehakse suuri pingutusi, et leida kataliisaatoreid, mis oleksid odavama hinna juures

plaatinaga vorreldava aktiivsusega. [3,4]

Karbiidid on védga perspektiivsed materjalid nii Kkataliisaatorikandjana [5]  kui
kataliisaatorikandjaks sobivate siisinike ldhteainena. Karbiididest siinteesitud siisinikud on
véga stabiilsed kataliisaatori kandematerjalid, lisaks on nad mdningal mééaral kataliititiliselt

aktiivsed hapniku redutseerimise suhtes. [6-8]

Moliibdeenkarbiidi kasutatakse laialdaselt heterogeenses kataliiiisis. [9] Elektrokeemias on
uuritud hapniku elektroredutseerumist Mo,C ja plaatina komposiitkataliisaatoril, mille puhul
saavutati korge aktiivsus. [10] Moliibdeenkarbiidist on lisaks siinteesitud Kloreerimise teel
védga heade omadustega siisinikmaterjale (tdhistatud kui C(Mo,C)), millel on lisaks PEM-FC
kataliisaatori kandematerjali jaoks sobivale eripinnale, poorsusele ning defektide hulgale ka

moningane Kataliiiitiline aktiivsus hapniku redutseerimise suhtes. [11-13]

Uurimaks kuivord on voimalik ithendada Mo,C ning C(Mo,C) véga hdid elektrokeemilisi
omadusi, uuriti selles t66s uudsete C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjalide struktuuri,
stabiilsust ning fiitisikalisi ja elektrokeemilisi omadusi, et hinnata nende sobivust
poliimeerelektroliiitmembraan-kiituseelemendi katoodi alusmaterjalidena. Elektrokeemilised

mdootmised teostati 0,5 M vadvelhappe lahuses argooni ja hapniku keskkonnas.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Kiituseelemendid

Kiituseelemendid on elektrokeemilised seadmed, mis muundavad reagentide keemilise sideme
energiat vahetult elektrienergiaks ja soojuseks. Kiituseelementide teoreetiline efektiivsus on
korgem kui sisepdlemismootoritel, mille efektiivsus on piiratud Carnot’ tsiikliga. Lisaks
jadvad dra mehhaanilise elektrienergia genereerimise etapi kaod. Kiituseelemendi tihikrakk
koosneb katoodist, anoodist, nendevahelisest eclektroliiiidist ja voolukollektoritest ning
kanalitest reagentide ja produktide juhtimiseks kiituseelemendi sees. Peamised uuritavad ning
kasutatavad kiituseelementide liigid on tahkeoksiidne kiituseelement, sulakarbonaat-

kiituseelement, fosforhappe-kiituseelement, leeliseline kiituseelement ning PEM-FC. [14]

PEM-FC on madaltemperatuurne kiituseelement, milles toodetakse elektrienergiat vesiniku ja

hapniku vahelisel elektrokeemilisel redoksreaktsioonil.
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Joonis 1. Poliimeerelektroliilitmembraan-kiituseelemendi skeem. Kohandatud allikast [15].

PEM-FC-s kasutatakse vesinikku kiitusena, mis oksiideerub anoodiruumis, tekkinud

prootonid juhitakse prootonjuhtmembraani (tavaliselt Nafion® ehk perfluorosulfoonhappest



koosnev ionomeer) kaudu katoodiruumi, kus need reageerivad hapnikuga. Klassikalise
vesinik-hapnik PEM-FC t66 kaigus tekib saadusena ainult vesi ning eraldub soojus. PEM-FC
keskkonnasobralikkus on iiks peamisi positiivseid aspekte ning pdhjuseid, miks nende

uurimine on véaga perspektiivne. [14]

PEM-FC-s toimub anoodil reaktsioon: [14-16]

H, — 2H" + 2¢", E°=0V, 1)
ning katoodil reaktsioon: [14-16]

0, + 4H" + 4~ — 2H,0, E°=1,23V. (2)
Kokkuvatlikult toimub rakus jargnev reaktsioon:

2H, + 0, — 2H,0. ©)

Seega on PEM-FC teoreetiline rakupotentsiaal toatemperatuuril ligikaudu 1,23 V. [15,16]
Tegelik kasutatav potentsiaal on viiksem iilepinge tdttu. Ulepinge koosneb iildiselt kolmest
osast: aktivatsiooniiilepinge, oomiline pingelangus elektroliiiidis ning
kontsentratsiooniiilepinge. Ulepinge allikate kombinatsioon pdhjustab kiituseelemendis

véljundpinge langust voolutiheduse kasvades. [14,15,17]

1.2. Hapniku elektroredutseerumine

Uks peamisi probleeme PEM-FC-s on hapniku elektroredutseerumise aeglus, mis pdhjustab
hinnanguliselt ligi kaks kolmandikku summaarsest iilepingest. [4,18] Hapniku
elektroredutseerumine vesilahustes voib toimuda kahel viisil. Neljaelektroonset protsessi
kirjeldab reaktsioonivorrand (2) ja kaheelektroonse protsessi votab kokku jargnev

reaktsioonivorrand: [16]

0, + 2H* + 26" — H,0,, E°=0,70 V. 4
Kaheelektroonsele protsessile vaib jargneda tekkinud peroksiidi edasi redutseerumine: [16]
H,0, + 2H* + 26~ — 2H,0, E°=1,76V. (5)

Vo1 peroksiidi lagunemine:



2H>0, — 2H,0 + O,. (6)
Koik toodud reaktsioonid koosnevad mitmest elementaarreaktsioonist. [18-20]

Neljaelektroonsest protsessist saadav energiatihedus on suurem kui kaheelektroonsest
protsessist ning kuna selle kdigus ei teki vesinikperoksiidi, mis voib lagundada membraani voi
elektroodimaterjale, on neljaelektroonne protsess see, mille poole uurimustéddes piirgitakse.

[16]

Hapniku redutseerumise kineetika kiirendamiseks PEM-FC-s tuleb kasutada kataliisaatoreid.
Koige levinum katoodmaterjal on suure eripinnaga siisinik, millele on kataliisaatorina
sadestatud plaatina nanoosakesed. [1] Plaatina on kdige sobivamate omadustega kataliisaator
PEM-FC jaoks, kuid Pt korge hinna tdttu ning suurema vdimsustihedusega kiituseelementide
saamiseks uuritakse ulatuslikult erinevaid alternatiive. Uks vdimalus on kasutada Pt-vabasid
kataliisaatoreid, kuid hetkel ei ole nendega joutud ldhedale plaatinal mdddetud tulemustele.
Teine ulatuslik uurimissuund on plaatina sulamid muude metallidega ja nende kataliiiitilise

aktiivsuse kasutamine O, elektrokeemiliseks redutseerimiseks. [4]

Plaatina sulamid nikli, koobalti ning muude d-metallidega on andnud véga héid tulemusi ning
on saadud véga korgeid voimsusi vdiksema plaatina sisalduse juures. [2,21] Lisaks on tehtud
esialgseid  elektrokeemilisi ~ mddtmisi  plaatina-haruldane muldmetall sulamitest
poliikristallelektroodidel [18,22] ning niiteks PtsGd korral on saadud kordades suuremaid
aktiivsusi hapniku redutseerumise suhtes kui puhta Pt poliikristallelektroodi korral. [23]

Nende tihiseks omaduseks on sulamina kasutatava metalli odavam hind vorreldes plaatinaga.

Lisaks kataliisaatorile, on PEM-FC omaduste jaoks véga oluline kataliisaatori kandjamaterjal.
Reeglina kasutatakse selleks suure eripinnaga siisinikmaterjale. [1] Uks perspektiivsemaid
kataliisaatorikandjate liikke on karbiididest siinteesitud siisinikud. [8,13] Karbiididest
slinteesitud stisinikel on kitsas poorijaotus ning ldhtekarbiidi ning siinteesitingimusi valides on
voimalik saada viga erinevate omadustega siisinikke. Nende materjalide puhul on matriitsiks
lahtekarbiidi kristallvore, kust eemaldatakse tavaliselt kloreerimise teel metalli aatomid, mille
tottu tekivad materjali poorid. Kuna metalli aatomeid eemaldatakse jérkjérgult, on vdimalik
peaacgu aatomtasandil kontroll materjali omaduste {le. Siisiniku struktuuri saab
modifitseerida muutes siinteesitemperatuuri, reageeriva gaasi koostist ja muid

slinteesitingimusi. [24]



Moliibdeenkarbiidist siinteesitud siisinike elektrokeemiliste omaduste soltuvust siisiniku
slinteesitingimustest on uuritud siistemaatiliselt. [12,13,25-28] Viéga héid tulemusi on saadud
moliibdeenkarbiidist 750°C juures siinteesitud siisiniku puhul. Tegemist on mikropoorse-
mesopoorse materjaliga, mille struktuur aitab kaasa reagentide difusioonile, samas on seal
lisaks suur hulk grafiitseid alasid, mis tagavad hea elektroonse juhtivuse, ning piisavas

koguses defekte heterogeense reaktsiooni toimumiseks. [12]

Ilma kataliisaatorita stisinikmaterjalidel toimub hapniku redutseerumine reeglina
kaheelektroonse  protsessina, ehk siisinik kataliilisib  pohiliselt  vesinikperoksiidi
moodustumist. Oksiideeritud klaassiisinik- ning grafiitelektroodidel on negatiivsematel
potentsiaalidel vdimalik peroksiidi edasi redutseerida veeks. Uldiselt arvatakse, et siisinikul
toimub hapniku redutseerumine hapnikku sisaldavate pindithendite kaudu, ehk analoogselt

sellele, kuidas kinoonid kataliiiisivad vesinikperoksiidi teket. [16]

1.3. Kolmeelektroodne mootesiisteem

Elektrokeemilise kineetika uurimiseks kasutatakse kolmeelektroodset siisteemi, mis koosneb
t00-, abi- ja vordluselektroodist. Kui elektrokeemilist ahelat 1dbib vool, kaldub siisteem
tasakaaluolekust korvale ning elektrokeemilise ahela otstel ei ole potentsiaal vOrdne
elektromotoorjouga. Seda kdrvalekallet pohjustab elektroodide polariseerumine ning oomiline
pingelangus. Todelektroodi polariseerumise  hindamiseks modddetakse tooelektroodi
potentsiaali vordluselektroodi suhtes polariseerides seda olukorras, kus voolutugevus
vordlusahelas on ligildhedaselt null. Elektrokeemilise protsessi poolt pohjustatud
voolutugevust moddetakse abielektroodi ahela kaudu. Vordluselektroodina kasutatakse
tavaliselt elektroode, mille potentsiaal ei ole mdjutatud lahuse koostisest ja moningasest
polariseerumisest nditeks kalomelelektrood voi  elavhobe/elavhdbesulfaat-elektrood.
Vordluselektroodid on ligildhedaselt ideaalselt mittepolariseeritavad. Abielektroodina
kasutatakse {ildiselt suure eripinnaga inertsest materjalist elektroode, nditeks Pt-vork, mis on

voimelised taluma suuri potentsiaalikdikumisi ning voolutihedusi. [17]



1.4. Poorleva ketaselektroodi meetod

Elektrokeemilise kineetika uurimiseks kasutatakse laialdaselt poorleva ketaselektroodi
meetodit (ingl. k. rotating disk electrode, RDE). Kiituseelemendi iihe elektroodi
elektrokeemiliseks kirjeldamiseks on poorleva ketaselektroodi meetodit voimalik kasutada,
kuna suure eripinnaga materjali dhukest kihti poorleval ketaselektroodil saab modelleerida
kasutades samu mudeleid, mis on vélja tootatud sileda metallelektroodi kirjeldamiseks.
[29,30] Poorleva ketaselektroodi meetodi puhul on tdoelektroodiks Teflonisse voi muusse
inertsesse ning elektrit mitte juhtivasse materjali pressitud silindrikujuline elektrood, millest
puutub lahusega kokku ainult Teflonddrega iihel tasandil olev silindri alumisest kiiljest
moodustuv ketas. Tooelektrood pannakse poorlema, mistttu paisatakse elektroodiga
kokkupuutuv vedelik tsentrifugaaljou abil elektroodi tsentrist eemale raku déarte suunas. Samal
ajal liigub elektroodi alt uus kogus lahust elektroodi keskele. Hiidrodiinaamika seaduste jéargi
moodustub vedeliku laminaarse voolureziimi korral elektroodildhedases kihis konstantse
paksusega kiht, kus vedeliku liikumiskiirus elektroodi pinna ldhedal langeb sujuvalt nullini.
Selles elektroodildhedases alas on reagentide liikumine médratud ainult difusiooni poolt.
Poorleva ketaselektroodi meetodi abil on vdimalik miérata reaktsiooni kiirust limiteerivat
staadiumit, heterogeense reaktsiooni kiiruskonstanti, laengu iilekandekoefitsienti ning muid

slisteemi iseloomustavaid elektrokeemilisi parameetreid. [17]

Elektrokeemilise reaktsiooni puhul v3ib massiiilekanne toimuda kolmel viisil: difusioon,

migratsioon ja konvektsioon. Summarne aine voog Js on valjendatav kui

Jy=3,+J,+3,, @)
kus Jg4, Jm ja Jk on vastavalt difusiooni-, migratsiooni- ning konvektsioonivood.
Difusioonivoog on avaldatav valemiga:

J, =—Dgradc, (8)
kus D on difusioonikoefitsient ja gradc on kontsentratsioonigradient.

Jadareaktsiooni kiiruse méddrab dra koige aeglasema kiirusega staadium. Kui reaktsioon on

limiteeritud difusiooni poolt, saame vastavalt Faraday seadusele voolutiheduse j avaldise:

J =—nFJ, =nFDgradc, 9



kus F on Faraday arv ja n kogu reaktsioonis tileminevate elektronide arv. Podrleva
ketaselektroodi meetodi korral ei mdjuta elektrokeemilisest reaktsioonist pohjustatud voolu

elektrilise kaksikkihi laadimisvool, kuna siisteem on statsionaarses olekus. [17]

Poorleva ketaselektroodi puhul on massitransport kogu elektroodi ulatuses iihtlane ning
elektroodildhedases alas toimub difusioon piki elektroodi pinnanormaali. Kui
kontsentratsioonijaotus selles alas ei muutu, saab kontsentratsioonigradiendi avaldist
lihtsustada:

0 s
gradczgzC 5C =const , (10)

kus c° ja ¢ on vastavalt kontsentratsioonid lahuse sisemuses ning elektroodi pinnal, ning 6 on

difusioonilise kihi paksus. Seega saame voolutiheduse avaldiseks

c’—c°

j=nFD (1)

Vool saab kasvada teatud piirini, s.0. ¢ — 0 — sel puhul on tegemist difusioonlimiteeritud

voolutihedusega jq:

0

. C
=nFD —. 12
Ja 5 (12)

Elektroodi poorlemiskiiruse kasvades viheneb difusioonilise kihi paksus J. Seetdttu kasvab
piirilise voolu vairtus. Poorleva ketaselektroodi meetodi jaoks vilja tootatud matemaatiline

mudel [17] annab difusioonilise kihi paksuseks:

5=161D"w /% | (13)

kus v on lahuse kinemaatiline viskoossus ja @ on elektroodi poorlemise ringsagedus.
Asendades selle avaldisse (12), saame difusioonlimiteeritud voolutiheduse jq avaldiseks
Levichi valemi, mis katoodprotsessi puhul (katoodvool on defineeritud negatiivsena) on

jargnev:

Jg =0, 62nFD%a)%v_%C°. (14)



Protsess on difusioonlimiteeritud, kui sdltuvus j, = f(a)% ) on sirge. Kui soltuvus puudub,

limiteerib reaktsiooni summaarset Kiirust massiiilekande asemel aeglase laengu iilekande
staadiumi kiirus. Segakineetika puhul limiteerivad reaktsiooni Kiirust nii difusioon kui aeglane

laengu iilekanne. [17]

Segakineetika alas saab kasutada Koutecky-Levichi soltuvust, mille jargi on katoodprotsessi

kogu vool leitav jargnevalt: [17,29,30]

it 1 (15)
bkl NFK;C Ba)%

kus B:0,62nFD%v%c°, Jk on Kineetiline vool ning kne: On heterogeense reaktsiooni

kiiruskoefitsient. Lineariseerides Koutecky-Levichi soltuvuse on voimalik sirge tousust leida
difusioonikoefitsiendi véadrtust voi lleminevate elektronide arvu, ning algordinaadist

kineetilist voolu ja arvutada heterogeense reaktsiooni kiiruskoefitsiendi véartust.

Kui elektroodi poorlemiskiirus ldheneb I6pmatusele, ldheneb difusioonilise kihi paksus

nullile, ning vool on méératud ainult laenguiilekande poolt. [17]

Po6rdumatute reaktsioonide puhul on {ilepinge korge. Hapniku redutseerumisreaktsiooni

puhul soltub Kineetiline vool tilepingest # jargnevalt:

n'‘aFn

Jo=loe ¥ (16)

kus jgz on hapniku redutseerumisreaktsiooni vahetusvool, n" kiirust limiteerivas staadiumis

tileminevate elektronide arv, a iilekandekoefitsient, R gaasi universaalne konstant ja T
temperatuur. Selle sdltuvuse tdusu telgedes # Vs log jx nimetatakse Tafeli tousuks, mis
hapniku redutseerumisreaktsiooni puhul on tavaliselt vadrtusega 60 mV vai 120 mV. Tousu
vadruse pohjal saab teha jareldusi kiirust limiteeriva staadiumi kohta. Siisinikelektroodidel on
Tafeli tousule vaartusega 120 mV vastav kiirust limiteeriv staadium esimese elektroni
tilekanne ning Tafeli tdusule 60 mV vastav kiirust limiteeriv staadium hapniku migratsioon

slisiniku pinnal. [16]

Kui kataliisaator on kantud inertsele elektroodile (nt. klaassiisinik) kasutades Nafioni, siis

tuleks kasutada modifitseeritud Koutecky-Levichi sdltuvust:

10



l_z_i+_i+_i=— ! =— 1 & : 17)
j I PR PR I nFk,.C Ba)}/2 nkc, Dy

kus js on difusioonlimiteeritud voolutihedus Nafion® ionomeeri kihis, L on kataliisaatorikihi
paksus ning c; ja Ds on vastavalt elektrokeemiliselt aktiivse aine kontsentratsioon ning
difusioonikoefitsient Nafion™ kihis. Samas on leitud, et piisavalt hukese kataliisaatorikihi
puhul on selle pdhjustatud panus kogu voolu tiihine ning selle efekti voib tihelepanuta jétta ja
kasutada RDE andmete analiiiisil klassikalist valemit (15). [27,29,30]

15. Tsiikliline voltamperomeetria

Poorleva ketaselektroodi meetodiga paralleelselt kasutatakse elektrokeemiliste reaktsioonide
uurimiseks laialdaselt tsiiklilise voltamperomeetria (ingl. k. cyclic voltammetry, CV) meetodit,
kus mododdetakse voolu-potentsiaali  soltuvusi  varieerides potentsiaali  laotuskiirust.
Voltammogrammide analiilisimisel on vdimalik teha mitmesuguseid jéreldusi protsessi
kineetiliste ning termodiinaamiliste parameetrite kohta. Tsiiklilise voltamperomeetria puhul
muudetakse potentsiaali {ihtlaselt algpotentsiaalist 1dpppotentsiaalini ning siis tagasi
algpotentsiaalini. Elektrokeemilisest reaktsioonist tulenev vool i, on moddetav reaktsiooni
toimumise potentsiaalivahemikus, kuid pideva potentsiaalimuutuse tottu lisandub sellele ka
elektrilise kaksikkihi laadimisest tulenev mahtuvuslik vool ic kogu potentsiaalivahemikus.
Summaarne vool i on jargnev:

i=iC+ir=Cd%—|§+ir=de+ir, (18)
kus C4 on elektrilise kaksikkihi mahtuvus, v on potentsiaali laotuskiirus, E potentsiaal ning t
aeg. [17]

P66dumatute protsesside puhul avaldub voltammogrammidel Faraday reaktsioonist tulenev
voolupiik ainult ithes potentsiaalilaotuse suunas. Po6rdumatu redutseerumise O + ne — R

korral on piigi voolutiheduse j, vairtus véljendatav jérgnevalt:

i, =—(2,99-10°)n(an’) 2 ¢, D22 (19)

11



kus c; on reagendi O kontsentratsioon lahuses ning Do on reagendi O difusioonikoefitsient.

[17]

Nagu eelnevatest valemitest on ndha, soltub mahtuvuslik vool laotuskiirusest lineaarselt,
samas kui elekrokeemilisest reaktsioonist tulenev Faraday vool on proportsionaalne
laotuskiiruse  ruutjuurega. Mahtuvuslik vool moodustab laotuskiiruse  kasvades
markimisvéaarse osa moddetud voolust. Seetdttu on vajalik hinnata mahtuvuslikku voolu eraldi
ning see maha lahutada mdddetud vooludest, et oleks vOimalik teha jéreldusi

reaktsioonikineetika kohta. [17]

Poordumatu protsessi puhul on piigi potentsiaal E, méaératud jargnevalt:

% By V2
E,=E° _RT 10780+1n D% +|n(0m FV] , (20)
an'’F k RT

kus E° on formaalne potentsiaal, ning k° on heterogeense reaktsiooni standardne
kiiruskonstant. [17]

1.6.  Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia

Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS) on viga informatiivne uurimismeetod
uurimaks elektrokeemilise siisteemi kineetilist kditumist ning elektrilisi omadusi. Selle puhul
rakendatakse tooelektroodile konstantne potentsiaal ning lisatakse sellele viikese
amplituudiga vahelduvpotentsiaal. Siisteemis tekib sama sagedusega vahelduvvool, mis on
vahelduvpotentsiaali suhtes faasinihkega. Matemaatiliselt on see véljendatav jargmiselt:

rakendades potentsiaali U (t)=U,sin(at), mdddetakse voolu 1(t)=1,sin(wt+¢), kus Up

ja lp on vastavalt potentsiaali ning voolu amplituudi véirtused, w on vahelduvpotentsiaali

nurksagedus (@ =2xf, kus f on vahelduvpotentsiaali sagedus) ning ¢ on potentsiaali ning

voolu vaheline faasinurk. Vastavalt Ohmi seadusele on leitav impedants Z ehk

komplekstakistus:

Z=w=|z|ej‘”=2'—j2”, (21)

H(t)

12



kus |Z| on impedantsi moodul, j on imaginaararv jz\/—_l ning Z'jaZ" on vastavalt
impedantsi reaal- ja imaginaarosa. Impedants on késitletav kui siisteemi iildine takistus, mis
soltub vahelduvpotentsiaali sagedusest. Faasinurk véljendab erinevate takistuslike ja
mahtuvuslike komponentide suhet elektriskeemis. Takisti puhul on faasinurk null, ehk
impedants on vOrdne siisteemi reaaltakistusega. Kondensaatori puhul on faasinurk
@ =—r/2 rad ehk —90°. Faasinurk ¢ on leitav seosest:

Z
tangp=—. 22
9= (22)
Elektrokeemilised siisteemid on elektriliselt modelleeritavad kui jadamisi voi paralleelselt
ithendatud takistid ning kondensaatorid, mis véljendavad erinevaid takistuslikke ning

mahtuvuslikke komponente. Nende vahel kehtivad jargnevad seosed:

1
RS:Z',CS:_Zﬂ_fZ"a (23)
|Z|2 zZ"
R =I5 ¢c -2 24
P Z! P 27Z'f|Z|2 ( )
1z = (@) +(Z"), (25)

kus Rs ja Rp on vastavalt jérjestik- ning paralleeltakistus, ning Cs ja Cp vastavalt jérjestik-
ning paralleelmahtuvus. ldeaalselt polariseeritava elektroodi puhul peavad jarjestik- ning
paralleelmahtuvuse vaartused madalatel sagedustel kokku langema. Keerulisemaid siisteeme
on vodimalik analiilisida kombineerides impedantse takistitele kehtivate reeglite jargi.
Jarjestiktakistus Rs valjendab iildiselt ka elektroliitidi takistust Rej, kui f — o0, kuna see on
elektrokeemilist rakku kirjeldavas skeemis iilejddnud komponentidega jérjestikku {ihendatud,

sest kogu siisteemi 1dbiv vool peab ldbima lahust. [17,31-33]

Joonistel nédidatakse EIS tulemusi Bode ja Nyquisti soltuvustena. Bode sdltuvusel kujutatakse
faasinurga ¢ ning impedantsi mooduli |Z| sdltuvust sagedusest f. Nyquisti sdltuvus nditab

impedantsi imaginaar- ja reaalosa (Z" ja Z') omavahelist sdltuvust.
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2. EKSPERIMENDI METOODIKA

2.1. C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjalide valmistamine

C(Mo,C) + M0o,C  komposiitmaterjaid  siinteesiti ~ moliibdeenkarbiidist ~ kasutades
kloreerimismeetodit, mis tdieliku kloreerimise puhul toimuks lihtsustatult jargneva

reaktsiooniskeemi jargi: [11]
Mo,C +5Cl, — 2 MoCls + C. (26)

Mo,C pulber (—325 mesh, 99,5%, Sigma-Aldrich) asetati kvartslaevukeses toruahju, kus see
kuumutati argoonikeskkonnas (AGA, 99,9999%) temperatuurini 750°C. Seejdrel vahetati
argoon kloori (AGA, 99,999%) vastu ning lasti sellel reageerida moliibdeenkarbiidiga.
Reaktsiooniaeg soltus soovitavast alles jadnud moliibdeenkarbiidi lisandi hulgast saaduses.
Parast kloreerimist puhastati saadud komposiitmaterjal kloorist, kloriididest ning siisiniku

pinnal olevatest funktsionaalsetest rithmadest heeliumi-vesiniku segu abil 800°C juures. [11]

Saadud C(Mo,C) + M0,C komposiitmaterjalid on edaspidi margitud kui Cyg, kus X% téhistab

stisiniku sisaldust konkreetses materjalis.

2.2.  Materjalide fiiiisikaline karakteriseerimine

Erinevaid faase siinteesitud komposiitmaterjalides maéérati rontgendifraktsiooni meetodil,
kasutades Bruker D8 Advance difraktomeetrit. Modtmistel kasutati Ni-filtreeritud Cu K,
kiirgust (0,6 mm laiune paralleelkiir, kaks 2,5° Solleri pilu, LynxEye detektor,
4 =0,154186 nm). Kiirgusallikas tootas 40 KV ja 40 mA juures. Proovi skaneeriti 0,01°

sammuga vahemikus 26 = 16°...90°, kogumisaeg oli 166 sekundit sammu kohta.

Raman spektroskoopia modtmised viidi ldbi kasutades Renishaw inVia mikro-Raman

spektromeetrit argoonlaser-ergastusega (4 = 514 nm).

Materjalide eripinna ning poorsuse midramiseks kasutati madaltemperatuurset ldmmastiku
sorptsiooni/desorptsiooni meetodit Micrometrics ASAP 2020 aparatuuri abil. Eripinna ning
muude parameetrite arvutused pohinevad Brunaueri-Emmeti-Telleri (BET) teoorial gaasi
suhtelise rdhu vahemikus p/pe=0,05...0,2. [34,35] Pooride koguruumala (Vi; kiillastusrohu

14



lahedal) ning mikropooride ruumala (Vpmicro) arvutati kasutades t-plot meetodit ning leitud
Harkinsi ja Jura paksused jaid 0,5 nm ja 0,9 nm vahele. [36-38] Poorijaotuse arvutustel
kasutati mittelokaalset tihedusfunktsionaali teooriat (ingl. k. Non-Local Density Functional

Theory, NLDFT) kombineerides seda pilukujulise poori mudeliga. [39]

Materjalide morfoloogia uurimiseks kasutati korglahutus-transmissioonelektronmikroskoopi
(ingl. k. High Resolution Transmission Electron Microscope, HRTEM) Tecnai 12
kiirenduspinge 120 kV juures. Modtmised viidi libi Soomes, Aalto Ulikoolis. Proovid
valmistati ette suspendeerides uuritavad komposiitmaterjalid etanoolis ultraheli abil. Uks tilk
suspensiooni kanti vaskvorgule, mis oli kaetud augulise siisinikkilega ning kuivatati enne

mdotmisi argooni keskkonnas.

Induktiivplasma mass-spektromeetri (ingl. k. Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry,
ICP-MS) mootmised viidi 1dbi kasutades Agilent 8800x aparatuuri. 1 mg uuritavat
komposiitmaterjali lagundati keevas limmastikhappes (Merck, 65%, for analysis EMSURE®™
ISO), mille kidigus moliibdeen lahustus ning siisinik eraldus proovist siisihappegaasina.
Saadud lahused lahjendati MilliQ+ vees (18.2 MQ cm) 250 cm?®, moliibdeeni kontsentratsioon
oli neis lahustes vahemikus 80 kuni 8000 pg dm 3. Enne moGtmisi filtreeriti lahused 14bi
0,45 um tselluloosfiltri, et eemaldada voimalikud kolloidosakesed. Kalibreerimiseks kasutati

viit lahust moliibdeeni kontsentratsiooniga vahemikus 1 kuni 10000 pg dm3.

2.3. Kataliisaatori tindi valmistamine

Kataliisaatori tint valmistati suspendeerides uuritav komposiitmaterjal 2-propanooli (Sigma-
Aldrich, >95%) ning MilliQ+ vee segus. Sellele lisati Nafion® 117 lahust (Aldrich, 5%
solution) koguses, mis annaks kuivanud tindis 5%-lise Nafion® ionomeeri sisalduse.
Suspensiooni segati ning hoiti ultrahelivannis umbes iiks tund, et saada {ihtlaselt
dispergeerunud tint, mis seejérel kanti Teflonisse pressitud klaassiisinikust ketaselektroodile
(ingl. k. Glassy Carbon Disk Electrode, GCDE, PINE Instrument Company).
Klaassiisinikelektroodi diameeter oli 5 mm, tinti kanti elektroodile iga kord sellises hulgas, et

kuivanuna oleks elektroodil kataliisaatorit 1 mg cm ™.
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2.4. Elektrokeemilised mootmised

Elektrokeemilised mootmised viidi 1dbi kolmeelektroodses klaasist elektrokeemilises rakus,
mida pesti enne igat katset pdhjalikult kuuma viadvelhappe (Sigma-Aldrich, 95.0-97.0%,
puriss, p.a.) ning vesinikperoksiidi (Merck, 30%, for analysis EMSURE®™) seguga ning
loputati korduvalt demineraliseeritud vee ning seejiarel MilliQ+ veega. Mdotmisteks kasutati
poorleva ketaselektroodi siisteemi (PINE Instrument Company) ning Autolab PGSTAT 30
potentsiostaati koos FRA 2 mooduliga (Eco Chemie B.V.) kasutades General Purpose
Electrochemical System ja Frequency Response Analyser tarkvara.

Vordluselektroodina kasutati Hg|Hg,SOylkiillastatud K,SO4 elektroodi (MSE), mis oli
ithendatud elektrokeemilise rakuga Luggini kapillaari abil. Kiesolevas t60s on kdoik
potentsiaalid antud MSE suhtes. Abielektroodina kasutati suurepinnalist plaatinavorku, mis

oli rakust eraldatud poorse klaasmembraani abil.

Téoelektrood sukeldati 0,5 M H,SO, (Fluka, >95.0%, TraceSelect™) lahusesse potentsiaalil
0,1V vs MSE. Enne modotmisi tsiikleeriti elektroodi potentsiaalide 0,41 V ja —0,63 V vs MSE
vahel mone tunni jooksul, vaheldumisi argooniga (AGA, 99,9999%) ning hapnikuga (AGA,
99,999%,) kiillastatud lahuses. Uks ,tsiikleerimine® koosnes seitsmest iE-kdverast, mis
moddeti RDE meetodil elektroodi podrlemiskiirusel 800 poddret minutis potentsiaali
laotuskiirusel 10 mV s ning iihest analoogsest iE-kdverast potentsiaali laotuskiirusel
5mVs ' Lisaks moddeti iiks impedantsspekter elektroodi potentsiaalil 0,1V vs MSE
vahelduvpinge sagedustel f vahemikus 10 kHz kuni 50 mHz. Seejérel vahetati gaas ning
korrati tsiikleerimist. Gaasi vahetati mitu korda (tavaliselt neli korda), kuni saadi argooni
keskkonnas kokkulangevad tulemused. Tsiikleerimise eesmirgiks oli kataliisaatorimaterjali

taielik margumine ning stabiliseerimine 0,5 M H,SO, vesilahuses.

Tsiiklilisi voltamperogramme mdddeti erinevatel elektroodi potentsiaali laotuskiirustel v
vahemikus 5 mV s kuni 200 mV s potentsiaalivahemikus 0,41 V kuni —0,71 V vs MSE.

Arvutustes kasutati kuivanud kataliisaatorikihi massi GCDE-I.

RDE mootmised teostati potentsiodiinaamilistes tingimustes, muutes lineaarselt elektroodi
potentsiaali laotuskiirusega 10 mV s * potentsiaalivahemikus 0,41V kuni -0,63 V vs MSE

erinevatel elektroodi porlemiskiirustel vahemikus 500 kuni 3000 pddret minutis.
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EIS modtmistel kasutati vahelduvpotentsiaali sagedusi f vahemikus 10 kHz kuni 10 mHz
(13 punkti logaritmilises skaalas suurusjargu kohta, vahelduvpotentsiaali amplituud
5 mV rms) fikseeritud téoelektroodi potentsiaalidel 0,4 V, 0,1V, —0,3 V ja —0,5 V vs MSE.

Korgsageduslikus osas saadud tulemustest leiti lahuse takistus vastavalt valemile (23).

Elektrokeemiline rakk oli mo&tmiste ajal Faraday kapis. Nii Faraday kapp, rotaator kui
potentsiostaat olid maandatud. Koik mdotmised viidi 1dbi temperatuuril 22+1°C. Alguses viidi
mootmised 1dbi argooni keskkonnas ning seejarel hapniku keskkonnas. Peale gaasi vahetamist

viidi 14bi liks analoogne tsiikleerimine nagu enne modtmiste alustamist.

Koik kiesolevas t00s ndidatud elektrokeemiliste mootmiste tulemused on vdhemalt kolme

erineva katse keskmised.
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

3.1.  Materjalide fiiiisikaline karakteriseerimine

3.1.1. Madaltemperatuurne N, sorptsioon/desorptsioon
Uuritud materjalidega 1dbi  viidud madaltemperatuurse N, sorptsiooni/desorptsiooni
mootmiste tulemused on antud tabelis 1 ning poorijaotus joonisel 2 (siin ja edaspidi margitud
tabelid asuvad lisas 1 ning joonised lisas 2). On ndha, et materjalide eripind Sger soltub
tugevalt Mo,C hulgast C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjalides. Eripind vdheneb uuritavates
materjalides siistemaatiliselt Mo,C sisalduse kasvades. Mikropooride kogupindala Spicro ja
mikropooride ruumala Vpmicro sOltuvad tugevalt siinteesitingimustest (e¢hk kloreerimisajast).
Kdige mikropoorsem materjal on Cg70, mille puhul reaktsioon on ligildhedaselt 16puni
toimunud, kuid siiski mitte tdielikult. Tabelist 1 on néha, et selle materjali puhul on
mikropooride suhteline hulk Vpicro/Vier Suurim. Kuigi mittetdieliku kloreerimisega on
saavutatud selle materjali puhul peaaegu maksimaalne eripind, ei ole mesopoorid tdielikult
avatud. Samas on materjal Cigoy tdielikult kloreeritud ning selles on avanenud lisaks osad
mesopoorid, mis teeb selle kdige mesopoorsemaks uuritud materjalidest. Mesopooride
ruumala Vmeso (tabel 1) vidheneb siistemaatiliselt Kkloreerimisaja lithenedes, samas Kkui
mikropooride suhteline hulk (Vmicro/Vior) ON peaaegu konstantne enamike uuritud materjalide

16ikes.

Erinevused uuritud komposiitmaterjalide poorijaotuses (joonis 2) jaavad peamiselt
mesopooride alasse (2nm< d<50nm [40]), kus peaaegu maksimaalse eripinnaga
materjalide (Ci00%, Cogw, Co706) puhul on erinevused suuremate mesopooride (iile 10 nm)
hulgas suuremad kui vastavad erinevused mikro- ning véiksemate mesopooride hulgas.
Poorijaotus vahemikus 3 nm <d < 10 nm on véga sarnane koikide uuritud materjalide puhul.

Koige suurem mesopooride hulk on matejalis C1goo.

Tabelis 1 toodud mikropoorsuse andmete pohjal saab spekuleerida, et mikro- ja mesopoorid
avanevad jérkjirguliselt. Kui mingi osa mikro- ja védiksemaid mesopoore on avanenud, on
suurem tdendosus, et nendevahelised pooriseinad kloreeritakse lahti jargmisena, selle
tulemusena tekivad suuremad mesopoorid, misjirel toimub taas pigem mikropooride
avanemise faas. See vOiks seletada, miks erineva siinteesiajaga materjalidel (Ciopo, Cogos,

Co7%) on kiill véga sarnane eripind kuid erinev mikropooride hulk.
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3.1.2. Rontgendifraktsioon
Rontgendifraktsiooni tulemused (joonis 3) nditavad vdhem kloreeritud C(Mo,C) + Mo,C
komposiitmaterjalides tugevalt B-Mo,C faasi olemasolu. Selle faasi peamised piigid on niha
nurkadel 26. 34,4°, 38,7°, 39,4°, 52,0°, 61,9° ja 69,8°. [41,42] Pikemalt kloreeritud
materjalide puhul ei ole piigid nii intensiivsed, Cigoy% puhul, mis on 10puni kloreeritud, on
need piigid miira tasemel. Lisaks on difraktogrammidel nédha y-MoC piike (madalad piigid
nurkadel 26: 31°, 36° ja 48°), [43] mis on tekkinud Mo,C osalisel kloreerimisel. Samuti on
ndha MoO, piike (madalad piigid nurkadel 26: 26° ja 37°), [44] mis on tdendoliselt
moodustunud osaliselt Kloreeritud komposiitmaterjalide esmasel kokkupuutel dhuhapnikuga
peale siinteesi ning materjalide puhastamist vesinikuga. Viimase kahe faasi piigid on madala
intensiivsusega ning kuigi neid on néha peamiselt kauem kloreeritud materjalides, on neid
toendoliselt ka korgema Mo,C sisaldusega materjalides, samas on nende sisaldus koigis
uuritud materjalides viike. Paralleelselt tehtud rontgenfluorestsentsi méotmised (mida selles
t00s pikemalt ei késitleta) nditasid, et uuritud komposiitmaterjalidesse ei ole siinteesist jaanud

kloori sisaldavaid tthendeid.

3.1.3. Raman spektroskoopia
Raman spektroskoopia (joonis 4) puhul moddeti uuritud materjalides spektreid erinevatelt
osakestelt, mis olid optilise mikroskoobiga visuaalselt eristatavad. Saadud spektrid niitavad
selgelt amorfse siisiniku faasi olemasolu kdigis materjalides (joonise 4 sisendjoonis). Optilise
mikroskoobi all olid need osakesed mustad. Joonisel on selgesti eristatavad amorfsele
siisinikule vastavad karakteristlikud laiad piigid: D-laineala lainearvu 1350 cm™ juures ja
G-laineala lainearvu 1580 cm ™ juures. G-laineala seostatakse sp’-hiibridiseerunud siisiniku
(mis vdib, aga ei pea olema grafiit) vonkumistega. D-laineala vonkumised on puhta grafiidi
puhul keelatud, ning tekivad ainult korraparatu struktuuriga ehk amorfse siisiniku puhul.
Lisaks on niha ka 2D-laineala lainearvu 2700 cm™ juures, mida seostatakse grafiidi
kristalliitide korrapdrastumisega. Uuritud amorfsetes vahegrafitiseerunud materjalides on see

iseloomulikult lai ning madala intensiivsusega. [11,45-47]

Osaliselt kloreeritud osakestelt (optilise mikroskoobi all heledamad ja suuremad osakesed)
moodetud spektrid (joonis 4) niditavad Mo,C olemasolu, kuid piigid on madala
intensiivsusega. MoOg piigid [48] ldhevad mdningal médiral vastuollu XRD andmetega, kus
oli niha madalama oksiidatsiooniastmega moliibdeenoksiidi piike, kuid on tdenéoline, et
MoO, oksiideerus mootmiste kdigus Raman spektroskoopias kasutatava voimsa laseri tottu.
[49]
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3.1.4. Korgresolutsioon-transmissioonelektronmikroskoopia
Osaliselt kloreeritud materjalidest tehtud HR-TEM piltidelt (joonis 5) on ndha Mo,C alasid
amorfse siisiniku maatriksis. M0,C osakesed ei ole tdendoliselt core-shell tiitipi vaid pigem
timbritsetud amorfse siisiniku poolt, mis vdib tuleneda N, sorptsiooni tulemuste arutelus
viljatoodud jarkjargulisest pooride avanamise protsessist. Moningal maiddral on néha
grafitiseeritud alasid kauem Kkloreeritud materjalides (joonis 5b), mis peamiselt asuvad
stisinikuosakeste dirtes. Monel pildil on ndha Mo,C aatomvoret, kus kahe Mo aatomi

vaheline kaugus on 2,5 A (joonis 5c).

3.1.5. ICP-MS modtmised
ICP-MS abil maéérati uuritud materjalidest valmistatud lahustes moliibdeeni sisaldus. Selle
pohjal arvutati materjalides siisiniku C(Mo,C) sisaldus eeldusel, et kogu moliibdeen on
uuritud komposiitmaterjalides Mo,C vormis. Siisiniku sisaldus uuritud materjalides on toodud
tabelis 2. Kuigi muud fiiiisikalise karakteerimise meetodid on ndidanud ka mdningate muude
moliibdeeni iihendite olemasolu uuritud materjalides, on nende sisaldus madal ning sellest
tulenev viga jadb tdendoliselt lihe protsendi piiresse. Lisaks uuriti poolkvantitatiivselt muude
lisandite sisaldust materjalides ning leiti tithisel hulgal koobalti, nikli, volframi ning veel

mone metalli jalgi (sisaldus << 0,1%).

3.2. FElektrokeemilised mootmised

3.2.1. Elektrokeemiline stabiilsus
Kuigi puhas C(Mo0,C) on véga stabiilne materjal, [13] on erinevad uuringud ndidanud, et
Mo,C elektrokeemiline stabiilsus komposiitmaterjalides, [50] ohukeste kiledena [51] voi
peene pulbrina [52] ei ole nii hea, ning see oksiideerub moningal méaaral eksperimendi
alguses, kuid peale tsiikleerimist jadb suhteliselt stabiilseks. Uuritud C(Mo,C) + Mo,C
komposiitmaterjalid kditusid pigem analoogselt. Samas sisaldus materjalides ka moningane
hulk moliibdeeni oksiide (joonised 3 ja 4). Pérast elektroodi rakku sukeldamist oli esimestel
moddetud iE-sdltuvustel ndha laia redutseerumisvoolu piiki potentsiaalil —0,3 V' (joonis 6).
Eelpooltoodud artiklite [50-52] ning moliibdeen-vesi Pourbaix’ diagrammi [53] pdhjal voib
eeldada, et tegemist on nendel pH ja potentsiaali véértustel ebastabiilse MoO;
elektrokeemilise lahustumisega. Vastupidisel potentsiaalilaotusel on ndha oksiideerumispiik,

mis vastab tdendoliselt Mo,C oksuideerumisele vesinikmolibdaadiks HMoO, . Sellele viitab
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ka mullide ilmumine elektroodi pinnale, mis on ilmselt moliibdeenkarbiidis sisalduva siisiniku

okstideerumisel tekkinud CO voi CO,. [54]

Esimeste tsiiklite ajal argooni keskkonnas (joonis 6) olid piigid ajas suhteliselt piisivad,
toendoliselt kuna tekkiv gaas blokeeris poorides toimuvat protsessi. Hiljem hapniku
keskkonnas tsiikleerides vahenesid piikide korgused oluliselt. Kas seda mojutasid pigem
hapniku okstideerivad omadused voi gaasi iseeneslik lahkumine pooridest, on olemasolevate
andmete pohjal keeruline delda. Kolmanda tsiikleerimise, ehk teistkordse argooni keskkonnas
toimunud tsiikleerimise ajaks olid materjalid suuresti stabiliseerunud ning omandanud
mahtuvuslikule elektroodile karakteristlikud pinna- ning elektrokeemilised omadused. [31]
Tagamaks elektroodide ajaline stabiilsus, viidi siiski 1dbi veel vdhemalt iiks tsiikleerimine nii

hapniku kui argooni keskkonnas.

Siinkohal peab mainima, et suurema siisinikusisaldusega materjalides toimus eelpool
kirjeldatud protsess viga vihesel médral. Tuleb rohutada, et enne elektrokeemiliste mootmiste
algust (ehk peale eksperimendi alguses tehtud tsiikleerimisi, mille kdigus lahustati elektroodist
vilja ebastabiilsed {ihendid) ning mdStmiste 10pus (tavaliselt umbes 8 tundi hiljem) mdddetud
tsiiklilised voltamperogrammid langesid kdigi materjalide puhul vdga hésti kokku. Seega

saavutasid elektroodid peale tsiikleerimist ootuspérase statsionaarse oleku.

3.2.2. Impedantsspektroskoopia
Materjali Cegszo tsiikleerimise ajal moddetud Bode soltuvused on néidatud joonisel 7a ning
impedantsspektrid joonisel 7b. On ndha, et pédrast esimest tsiikleerimist mooddetud
impedantsspekter erineb monevorra hiljem mdoddetuist. Faasinurk on madalamatel sagedustel
umbes —80° ning faasinurga sOtuvus sagedusest (joonis 7a) on hilisematest spektritest
monevorra erineva kujuga keskmistel sagedustel (f~ 10 Hz ... 300 Hz), mis on pdohjustatud
takistatud ioonide difusioonist pooride sisemuses. [32] Sama efekt on ndha ka Nyquisti
sOltuvusel (joonise 7b sisendjoonis), kus esimese tsiikleerimise ajal mdodetud spektri puhul
kestab sirge tdus —45° mérksa madalamate sagedusteni kui hiljem mdddetud spektrite puhul.
Lisaks ei saavuta esimese tsiikli ajal moodetud spekter mahtuvuslikule elektroodile
karakteristlikku —90° faasinurka, millele hiljem moddetud tsiiklid on véga lahedal. Jooniselt
7b on ndha, et alates teise tsiikleerimise 16pus mdddetud spektrist langevad Nyquisti
soltuvused vidga histi kokku. Nyquisti soltuvuste korgsageduslikust osast madratud

elektroliitidi takistus Re 0N eri keskkondades teostatud tsiikleerimiste puhul {ihesugune.
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Joonisel 8 on toodud erinevate materjalide EIS andmed potentsiaalil E=0,1V argooni
keskkonnas. On niha, et koik materjalid kdituvad mahtuvuslikult ning faasinurga
absoluutvéirtus on iile 80° madalatel vahelduvpotentsiaali sagedustel. Kdrgsageduslikus alas
(f> 100 Hz) (joonise 8b sisendjoonis) langevad Nyquisti sdltuvused suhteliselt hasti kokku.
Elektroliitidi takistuse maérab dra peamiselt lahuse juhtivus, kuid mdningal mééral sGltub see
ka materjalist. R jadb vahemikku 3,5 Q kuni 4,5 Q. Bode soltuvustelt (joonis 8a) ilmneb, et
stisiniku sisalduse kasvades nihkub faasinurga iileminek peamiselt takistuslikust kditumisest
(p =0°) peamiselt mahtuvuslikule kditumisele (¢ =-90°) madalamate sageduste suunas.
Taoline iileminek on tingitud uuritud siisteemi ajakonstandi 7= RqC kasvamisest. Kuna
elektroliiiidi takistus on ligikaudu konstantne, siis ajakonstandi kasv umbes iihe suurusjérgu

vorra on tingitud elektroodi mahtuvuse muutusest umbes samas ulatuses.

Joonistelt ilmneb, et materjal Cgoo, €rineb teistest materjalidest. Joonise 8 sisendjooniselt on
néha, et materjali Csgo, puhul on ioonide difusiooni poorides kirjeldav osa Nyquisti soltuvusel

oluliselt ulatuslikum. See viitab ioonide takistatud difusioonile materjali Cgge, poorides.

Joonisel 9 on toodud uuritud komposiitmaterjalide jarjestik- ning paralleelmahtuvuse
soltuvused vahelduvpinge sagedusest. Mahtuvuslikule elektroodile kohaselt langevad need
madalatel sagedustel kokku. Tabelis 2 on toodud jarjestik- ning paralleelmahtuvuste vaartused
sagedusel 10 mHz. Uldiselt kasvab mahtuvus koos siisiniku sisalduse kasvuga materjalides.
Samas on koige korgema mahtuvusega materjal Cogo, mis ei ole kdige suurema eripinnaga
uuritud materjalidest (tabel 1). Materjalide Cigg9 Ning Co70 mahtuvused langevad omavahel
peaaegu kokku, kuid on pisut madalamad kui materjali Cggy, puhul. Samas on kdik kolm

materjali sarnase eripinnaga.

3.2.3. Tsiikliline voltamperomeetria argooni keskkonnas
Tsiiklilise voltamperomeetria modtmised viidi 1dbi pérast tsiikleerimisi, kui elektrood oli
stabiliseerunud ning moliibdeeni iihenditega seotud redoksprotsessid toimunud. Madalama
Mo,C sisaldusega materjalide puhul olid voltammogrammid mahtuvuslikule elektroodile
karakteristliku ristkiiliku kujuga (joonis 10). [31] Moddetud voolud (joonisel 10 naidatud
gravimeetrilise mahtuvusena, C = j/mv, kus m on GCDE-I oleva kataliisaatori mass) ei ole
taielikult simmeetrilised voolutelje suhtes, vaid negatiivsemate potentsiaalide suunas mineva
potentsiaalilaotuse puhul on voolud mdnevdrra suuremad kui vastupidise suuna puhul.
Positiivsematel potentsiaalidel kui 0,2V hakkab elektroodi pind oksiideeruma, kuid
potentsiaali laotamisel negatiivses suunas redutseeritakse tekkinud pindiithendid tagasi. Sellel
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redutseerumisprotsessil eristatavat piiki ei ole antud potentsiaalivahemikus ndha, kuid selle
tottu on redutseerumisvoolud suurenenud. Madalama Mo,C sisaldusega materjalide puhul on
stisiniku pind kergemini oksiideeritav, ehk oksiideerumispiik potentsiaalidel E > 0,2V on
eristatavam. See annab pdhjust arvata, et suurema siisinikusisaldusega materjalide pinnal on
rohkem aktiivseid tsentreid. Negatiivsematel potentsiaalidel kui -0,7V algab vee
elektroliiiis. [19] Potentsiaalil —0,1 V on niha lai piik mdlemasuunalisel potentsiaalilaotusel ja

see viitab arvatavasti kinoon/hiidrokinoon redokstasakaalule pinnal. [55]

Suurema Mo,C sisalduse korral viheneb materjalide eripind drastiliselt ning koos sellega ka
mahtuvuse véartused. Tabelis 1 on toodud tsiiklilistest voltamperogrammidest arvutatud
mahtuvused, mis langevad histi kokku EIS andmetest arvutatud mahtuvustega. Kuigi
moneprotsendilise moliibdeenkarbiidi lisandiga materjalid Cogy, ja Cg7e, ON pisut kdrgema
mahtuvusega kui 16puni kloreeritud Cigoe, ON mMahtuvuse andmed tildiselt heas kooskdlas
eripinna andmetega (tabel 1). Materjal Cigy on korgeima Mo,C sisaldusega uuritud
matejalidest ning seetottu vidikese eripinna ning mahtuvusega. Selle materjali puhul on
voltamperogrammidel ndha mdlemas suunas kaht piiki  (joonis 10),  millest
potentsiaali E =—0,2 V vs MSE juures olev piik vdib olla pohjustatud moliibdeeni ithendite
poorduvast oksiideerumisest/redutseerumisest komposiitmaterjali mikropoorses struktuuris.
Seda piiki ei ole {ilejadnud materjalide puhul vdimalik eristada. Materjal Cggy, ON uuritud
materjalidest keskmise Mo,C sisaldusega. Materjali Csg9, puhul ei ole voltamperogrammid
ristkiiliku kujuga, mis tdendoliselt tuleneb oomilisest pingelangusest pooride sisemuses. See

on heas kooskdlas EIS andmetega (joonis 8).

Mahtuvuse kasvamine korreleerub ildiselt hésti siisiniku sisalduse kasvuga uuritud
komposiitmaterjalides (tabel 2). Mahtuvuse sdltuvus siisiniku sisaldusest materjalides on
lineaarne poollogaritmilises skaalas (joonis 11) ning sirge tSus on lahedane tihele. See tuleneb
toendoliselt moliibdeeni ja slisiniku aatommasside vdga suurest erinevusest, ehk moliibdeeni
sisaldus materjalis mojutab gravimeetrilist mahtuvust viga palju. Samas kaituvad uuritud
materjalid elektrokeemiliselt suhteliselt sarnaselt, ehk moliibdeeni {ihendid ei mdjuta eriti
IE-sOltuvusi. Samuti on pdhjust arvata, et slisiniku omadused siinteesi kdigus vdga oluliselt ei
muutu, mis on kooskdlas lammastiku adsorptiooni ning Raman spektroskoopia mootmistega
(joonised 2 ja 4).

Erinevatel elektroodi potentsiaali laotuskiirustel moddetud voltamperogrammide kuju langeb

omavahel héasti kokku. Joonisel 12 on toodud materjalil Cg39% mdddetud voltamperogrammid.
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Potentsiaali E =—0,1 V juures nidhtav voolupiik ei soltu oluliselt potentsiaali laotuskiirusest,
ning oksiideerumis- ja redutseerumispiigi all olev laenguhulk on vdrdne. Potentsiaalist 0,2 V
positiivsematel potentsiaalidel kasvab mahtuvus laotuskiiruse vdhenedes. Seega on pinna

oksiideerumine nendel potentsiaalidel segakineetiline protsess.

Voolutiheduse sdltuvus potentsiaali laotuskiirusest logaritmilises skaalas on lineaarne ning
sirge tousu vaartus on ligikaudu 1 (joonis 13a). See nditab, et elektrood kditub mahtuvuslikult
kogu uuritud potentsiaalivahemikus, ning potentsiaali —0,1 V juures néhtavad piigid on
pohjustatud funktsionaalsete pindgruppide podrduvast okslideerumisest ja redutseerumisest,
s.t. eeldatavasti kinoon/hiidrokinoon tasakaalust. Nende sdltuvuste algordinaat on peaaegu
konstantne, kuna mahtuvus ei sdltu oluliselt potentsiaalist (joonised 10 ja 12). Potentsiaalist
E=0,2V vs MSE positiivsematel potentsiaalidel kaldub sirge tdus rohkem kdorvale iihest,
kuna madalamatel potentsiaali laotuskiirustel panustab pinna oksiideerumise vool oluliselt
summaarsesse Vvoolu. Erinevate materjalide puhul on samal potentsiaalil log j vs log v
soltuvused (joonis 13b) samuti lineaarsed ning omavahel paralleelsed. Sirgete algordinaatide
muutus on kooskdlas eelpool mainitud mahtuvuse kasvuga siisiniku massiprotsendi kasvades

(tabel 2).

3.2.4. Tsiikliline voltamperomeetria hapniku keskkonnas
Tsiiklilise voltamperomeetria teostamisel lahutati hapniku keskkonnas mododdetud vooludest
maha argooni keskkonnas moddetud voolud, et elimineerida mahtuvusliku voolu komponent.
Joonisel 14 on toodud potentsiaali laotuskiirusel 100 mV s’ mdddetud hapniku
redutseerimise voolud uuritud materjalidel. Jooniselt on ndha, et iilepinge kasvab koos Mo,C
sisaldusega materjalides. Koige aktiivsem materjal on Cigog. Cogw ja Co7e, On monevorra
viaiksema aktiivsusega. Koige korgem iilepinge on materjali Cigy puhul, kus hapniku
redutseerumise piik on —0,6 V vs MSE juures. Materjal Cggo, kaldub trendist korvale, mis on

toendoliselt pdhjustatud reagentide raskendatud difusioonist materjali poorses struktuuris.

Enamike materjalide puhul voib tsiiklilistel voltamperogrammidel tiheldada kahte piiki.
Positiivsemal potentsiaalil olev pitk on iildjuhul kdrgem kui negatiivsemal potentsiaalil
ilmnev piik. Kéesolevate mootmistega on keeruline hinnata, millest need kaks piiki tulenevad.
On voimalik, et neist positiivsemal potentsiaalil olev piik vastab hapniku redutseerumisele
vesinikperoksiidiks ning jargmine piik on pdhjustatud selle edasi redutseerumisest. Samas
voib tegu olla ka hapniku redutseerumisega erinevatel aktiivsetel tsentritel. Detailsemat

informatsiooni selle kohta v&iksid pakkuda SNIFTIR (ingl. k. Subtractively Normalized
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Interfacial Fourier Transform Infrared Spectroscopy) ja RRDE (ingl. k. Rotating Ring Disk
Electrode, rongaga poorleva ketaselektroodi meetod) uuringud, ning ka modtmised

vesinikperoksiidi lahuses.

Anoodsema piigi voolu j, sdltuvus potentsiaali laotuskiiruse ruutjuurest on toodud joonise 14
sisendjoonisel. Uuritud materjalide puhul olid sdltuvused lineaarsed, mis néitab, et hapniku
redutseerumine on limiteeritud laenguiilekande ning difusiooni poolt. Saadud sirged ei iihti
omavahel — see vdib olla pohjustatud iilekandekoefitsiendi voi lileminevate elektronide arvu
varieerumisest materjalide 16ikes (valem (19)). Voimalik on ka massiiilekande limitatsioon

elektroodile kantud kataliisaatorikihis. [56]

3.2.5. Poorleva ketaselektroodi meetod
Poorleva ketaselektroodi mootmiste puhul moodeti esialgu foonivoolud argooni keskkonnas
ning seejérel teostati voolude mddtmised hapniku keskkonnas. Seejérel lahuti foonivoolud
hapniku keskkonnas mooddetud vooludest. See on vajalik eristamaks elektrokeemilise
reaktsiooni pohjustatud voole elektrilise kaksikkihi laadimisvooludest, mis on uuritud
materjalide puhul vidga korged. Joonisel 15 on toodud erinevatel materjalidel mdddetud
hapniku redutseerumisvoolude sdltuvus potentsiaalist konstantsel elektroodi pdorlemiskiirusel
(2000 pooret minutis). Jooniselt on ndha, et reaktsiooni tilepinge kasvab koos Mo,C sisalduse
kasvuga, ning toendoliselt soltub see aktiivsete tsentrite hulgast materjali pinnal. Suurema
Mo,C sisaldusega materjalide puhul on aktiivseid tsentreid vdhem ning hapniku

elektroredutseerumise iilepinge korgem.

Kodige vidiksema iilepingega oli materjal Cigoy, milles siisiniku sisaldus oli suurim.
Analoogselt tsiiklilise voltamperomeetria tulemustega olid materjalid Cggy, ja Co70o pisSut
védiksema aktiivsusega (joonis 15). Suure Mo,C sisaldusega materjal Cigy Oli viga korge
tilepingega. Materjal Ceggy, millel mdoddetud tsiiklilised voltamperogrammid olid erineva
kujuga, RDE mdodtmistel millegi poolest iilejddnud materjalidest ei erinenud. See vdib
tuleneda RDE mootmiste madalast potentsiaalilaotuse kiirusest, mistdttu poorides

massiilekande limitatsioone ei tekkinud.

Potentsiaalist E =—0,2 V vs MSE positiivsematel potentsiaalidel on hapniku redutseerumine
koigil uuritud materjalidel limiteeritud aeglase laenguiilekande poolt. Olenevalt materjalist
hakkab alas E < —0,2 V vs MSE tekkima segakineetika ala, kus reaktsiooni kiiruse méaarab nii
massiiilekanne kui laenguiilekanne. Kdige viiksema iilepingega olid kodige vihem Mo,C

sisaldavad materjalid (C1o0%, Casw, Co7e). Materjalide Cigoe Ning Cogy puhul on joonisel 15
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nédha kaht erinevat segakineetika ala. Graafikult on nidha nendevaheline iileminek potentsiaali
E =-0,35V vs MSE juures. On voimalik, et nende puhul on pinnal olemas kahte erinevat
tilipi aktiivseid tsentreid. Materjali Cg70o puhul ei ole sellist efekti ndha, ning potentsiaali
negatiivsemaks muutudes, jouab see materjal difusioonlimiteeritud alasse ning vool kasvab
kuni piirilise voolutiheduse véartuseni (elektroodi pododrlemiskiirusel 2000 pddret minutis
jo=—47Am?. Uldiselt jouab O, redutseerumine uuritudud materjalidel vaadeldud
potentsiaalivahemikus difusioonlimiteeritud kineetika alasse ainult &armistel katoodsetel

potentsiaalidel.

Joonisel 16 on toodud materjalil Cg79 mdddetud tulemustest arvutatud Koutecky-Levichi
soltuvused kolmel eri potentsiaalil. Sirged on omavahel paralleelsed, kuid algordinaadi
absoluutvadrtus kasvab liikumisel positiivsemate potentsiaalide poole, kuna moddetud
kineetiline vool véheneb. Koutecky-Levichi sdltuvused on iilejddnud materjalide puhul
analoogsed. Sirgete tdusust leiti vastavalt valemile (15) iileminevate elektronide arv, mis on
ndidatud joonise 17 sisendjoonisel. Uuritud materjalide labildikes jdi ileminevate elektronide
arv n vahemikku 3 kuni 4. Materjalil Cg79, millel on iileminevate elektronide arv peaaegu
neli, toimub tdendoliselt ililekaalukalt neljaclektroonne protsess. Madalamate iileminevate
elektronide arvuga materjalide puhul toimuvad kahe- ja neljaelektroonne protsess

samavadrselt.

Karbiididest siinteesitud siisinikmaterjalidel moddetud hapniku redutseerumisreaktsioonis
tileminevate elektronide arv jadb {ldiselt vahemikku kaks [7] kuni kolm. [13,57]

Klaassitisinikul on iileminevate elektronide arv 2. [58]

Kirjanduses vorreldakse tihti siisinikmaterjalide omadusi kommertsiaalse silisinikuga
Vulcan XC72. Vorreldes C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjalidel saadud tulemusi kirjanduse
andmetega [57,59] on néha, et koik seitse uuritud komposiitmaterjali on korgema aktiivsusega
hapniku redutseerimise suhtes. Madala siisinikusisaldusega materjal Cig0, On Vulcanile kdige
lahedasema aktiivsusega, kuid ka sellel materjalil on hapniku elektroredutseerimise iilepinge
madalam ning kineetilised voolud ja iileminevate elektronide arv korgemad Kui

stisinikmaterjalil Vulcan XC72.

Joonisel 17 on toodud kineetilise voolu sdltuvus potentsiaalist poollogaritmilises skaalas.
Materjalide aktiivsus kasvab koos siisiniku sisaldusega materjalides, analoogselt tsiikliliste
voltammogarammidel tooduga (joonis 14). Sirgete tdusust arvutatud Tafeli tousud olid

materjalide 16ikes umbes 130 mV, mille pohjal voib viita, et hapniku elektroredutseerumisel
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uuritud materjalidel on kiirust limiteeriv staadium esimese elektroni iilekanne O, molekulile.

Sellele vastab jargnev reaktsioonivorrand:
O,(ads) + e — Oy(ads) (27)

kus O(ads) on elektroodi pinnale adsorbeerunud hapniku molekul ning O,(ads) elektroodi
pinnale adsorbeerunud superoksiidanioon. [16] GCDE-l tehtud mo&tmiste puhul on
leitiudsama Tafeli tdusu véartus, [58] Vulcan XC72R puhul on Tafeli tdus 120 mV ja 130 mV
vahel. [59] Negatiivsematel potentsiaalidel Tafeli tousu véartus kasvab, mis on samuti

kooskolas eelpoolmainitud kirjanduse andmetega. [58,59]

Materjalid Cio00, Cosy NINg Co70, on tldiselt sarnaste elektrokeemiliste omadustega. Samas
RDE mootmiste puhul on materjal Cg70, viga kdrgete kineetiliste vooludega ja iileminevate
elektronide arvuga. Samuti on joonisel 15 ndha, et kuigi materjali Cg7y, {lilepinge on pisut
korgem kui materjalil Cigon, Saavutatakse materjali  Co70, puhul  korgemad
difusioonlimiteeritud voolud. Huvitaval kombel kéitub materjaliga Cg79, Sarnaselt ka materjal
Cao%, millel on samuti viga korged difusioonlimiteeritud voolud ja iileminevate elektronide
arv, kuigi marksa korgem hapniku elektroredutseerimise iilepinge. Materjalid Cgrg, ja Cgoo ON
koige mikropoorsemad uuritud C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjalidest (tabel 1). Samas on
neid kahte niianssi raske omavahel siduda ning iildiselt on senised uuringud nédidanud pigem
materjalide mesopoorsuse suurt téhtsust. [12,13,25-28] On voimalik, et osalise kloreerimise
kdigus on neis tekkinud voi neisse alles jddnud hapniku redutseerumiseks tépselt sobivaid

tsentreid pinnal, kuid kdesolevas to0s lihtegi teist seda kinnitavat aspekti ei leitud.
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KOKKUVOTE

Kéesolevas t66s uuriti uudseid C(Mo,C) + M0,C komposiitmaterjale. Eesméargiks oli hinnata
nende  sobivust  poliimeerelektroliiiitmembraan-kiituseelemendi  (PEM-FC)  katoodi

alusmaterjaliks.

Uuritud komposiitmaterjalide fiitisikalisi omadusi karakteriseeriti rontgendifraktsiooni,
Raman  spektroskoopia,  korglahutus-transmissioonelektronmikroskoopia  (HR-TEM),
induktiivplasma mass-spektromeetria (ICP-MS) ning N sorptsioon/desorptsiooni meetodi
abil. Rontgendifraktsiooni ning Raman spektroskoopia meetodite abil tehti kindlaks
materjalides olevad erinevad faasid. HR-TEM abil uuriti ainete morfoloogiat ning erinevate
faaside paiknemist materjalides. ICP-MS abil miérati materjalide kvantitatiivne koostis.

N, sorptsioon/desorptsiooni meetodil médrati ainete eripind ning poorijaotus.

Elektrokeemiliselt uuriti materjale tsiiklilise voltamperomeetria, pdorleva ketaselektroodi
meetodi ning elektrokeemilise impedantsspektroskoopia abil 0,5M H,SO, vesilahuses
argooni ja hapniku keskkonnas. Katsete kdigus vaadeldi ka materjalide elektrokeemilist

stabiilsust. Peale esialgset lisandite véaljalahustamist oli stabiilsus viga hea.

Leiti, et materjalide mahtuvus soltub tugevasti siisiniku sisaldusest, ning suurema
stisinikusisaldusega materjalid on vdga kdrge gravimeetrilise mahtuvusega. Samas kiituvad
ka madalama mahtuvusega materjalid mahtuvuslike elektroodimaterjalidena. Uuritud
materjalid olid laias potentsiaalivahemikus elektrokeemiliselt stabiilsed, mille pdhjal voib

arvata, et neid oleks voimalik kasutada kdrge energiatihedusega superkondensaatorites.

Poorleva ketaselektroodi meetodi (RDE) abil leiti, et hapniku elektroredutseerumise iilepinge
uuritud materjalidel kasvab Mo,C sisalduse kasvades. RDE tulemustest arvutati iilleminevate
elektronide arvud, mis jaid vahemikku 3 kuni 4. Selle pohjal voib viita, et uuritud materjalidel
redutseeritakse hapnik peamiselt veeks mitte vesinikperoksiidiks, mis on PEM-FC

katoodimaterjali puhul viga vajalik omadus.

Kéesolevas t00s tehtud modtmised nditavad, et moneprotsendilise Mo,C sisaldusega
moliibdeenkarbiidist siinteesitud siisinikud on stabiilsed ning elektrokeemiliselt aktiivsed
materjalid, mis on vorreldavad téielikult kloreeritud C(Mo,C) materjalidega. Uuritud

materjale saaks potentsiaalselt kasutada PEM-FC katoodi alusmaterjalina.
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The Influence of Molybdenum Carbide Additive on the Oxygen Reduction Reaction
Kinetics on Molybdenum Carbide Derived Carbon.

Peeter Valk

SUMMARY

Novel C(Mo,C) + Mo,C composite materials were studied. The aim of this work was to
assess the suitability of these materials for use as a cathode layer support material in polymer
electrolyte membrane fuel cells (PEM-FC).

The physical characteristics of the studied composite materials were examined using X-ray
diffraction (XRD) , Raman spectroscopy, high resolution transmission electron microscopy
(HR-TEM), inductively coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) and low temperature N,
sorption/desorption methods. XRD and Raman spectroscopy were used to determine different
phases in the studied composite materials. HR-TEM was used to visualise the morphology of
the materials. ICP-MS was used to quantitatively determine the composition of the materials.
N, soprtion/desorption method was used to determine the specific surface area and porosity of

the materials.

The studied composite materials were electrochemically studied using cyclic voltammetry,
rotating disk electrode (RDE) and electrochemical impedance spectroscopy methods in 0.5 M
H,SO, aqueous solution in argon and oxygen atmosphere. The electrochemical stability of the
materials was also investigated. Following the dissolution of additives in the partially
chlorinated materials, very good electrochemical stability was observed.

The capacitance of the studied composite materials was found to be strongly dependent on the
carbon content in the materials. The materials with higher carbon content exhibited very high
gravimetric capacitance. The composite materials with lower capacitance also performed as
capacitive electrode materials. As the studied composite materials were electrochemically
stable in a wide area of polarisation, these materials could probably be used as electrode

materials in high energy density supercapacitors.

The results of rotating disk electrode measurements showed that the overpotential of oxygen
electroreduction reaction in the studied materials increases with the increase of Mo,C content.

The number of transferred electrons in the reaction was calculated from RDE data, the
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number found to be between 3 and 4. Thus, oxygen is reduced mostly to water rather than
hydrogen peroxide on these materials, which is very important for durable PEM-FC
applications.

The results of this work show that partially chlorinated molybdenum carbide derived carbons
with small amounts of molybdenum carbide additive are potentially suitable for use as a
PEM-FC cathode layer support material, as they exhibit comparable stability and

electrochemical activity to fully chlorinated C(Mo,C) materials.
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LISAD

Lisa 1. Tabelid 1 ja 2

Tabel 1. Komposiitmaterjalide C(M0o,C) + Mo,C N, sorptsioon/desorptsioon modtmiste

tulemused
Sget/ Smicro / Viot / Vmicro / Vimeso /
Materijal Vmicro / Viot
m2 g—l m2 g—l Cm3 g—l Cm3 g—l Cm3 g—l
C100% 2020 1660 1,83 1,07 0,76 0,58
Cos 2010 1710 1,72 1,11 0,61 0,65
Co79% 1970 1780 1,57 1,18 0,39 0,75
Cée9% 1050 910 0,92 0,59 0,33 0,64
Ce3% 970 850 0,83 0,54 0,29 0,65
Ca0% 370 320 0,31 0,22 0,09 0,71
Cis% 180 170 0,17 0,11 0,06 0,65

Sget — eripind, Smicro — Mikropooride kogupindala, Vit — pooride koguruumala,

Vmicro — Mikropooride ruumala, Vieso — mesopooride ruumala,

Vmicro / Vot — mikropooride suhteline hulk




Tabel 2. Komposiitmaterjalide C(Mo,C) + Mo0,C elektrokeemiliste parameetrite soltuvus

susiniku sisaldusest.

Materjal | C massiprotsent® | Cey /Fg*® | Cs/Fg?©@ | Co/Fgt®
C100% 100% 123 120 118
Cosgoe 98% 139 138 137
Cor9% 97% 129 117 116
Cs9% 69% 83 73 72
Cé3% 63% 54 50 50
Ca0% 40% 30 28 28
Cis% 18% 18 15 15

(&) C massiprotsent niditab ICP-MS meetodi abil madratud C(Mo,C) protsentuaalset
sisaldust massi jargi C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjalides.

(b) Mahtuvuse véairtused Ccy on arvutatud 0,5 M H,SO, vesilahuses argooni keskkonnas
moddetud tstikliliste voltamperogrammide andmetest potentsiaalil E = 0.1V vs MSE
potentsiaali laotuskiirusel v =100 mV s ™.

(c) Jarjestikmahtuvuse Cs ja paralleelmahtuvuse Cp vaértused on arvutatud EIS andmetest
potentsiaalil E = 0.1 V vahelduvpinge sagedusel f = 10 mHz 0,5 M H,SO, vesilahuses
argooni keskkonnas.
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Joonis 2. Komposiitmaterjalide C(Mo,C) + Mo0,C (maérgitud legendis) poorijaotus. Joonise
legendis on protsendiga margitud siisiniku C(Mo,C) massiprotsent vastavas C(Mo,C) + Mo,C

komposiitmaterjalis.
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Joonis 3. Komposiitmaterjalide C(Mo,C) + Mo,C ning pulbrilise Mo,C (mérgitud joonisel)
rontgendifraktogrammid. Protsendiga on tahistatud siisiniku C(Mo,C) massiprotsent vastavas
C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjalis. Tarniga on méargitud p-Mo,C faasile kuuluvad piigid.
Eraldi on nooltega méargitud MoO, ja y-MoC faasidele kuuluvad piigid.
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Joonis 4. Komposiitmaterjalide C(Mo,C) + Mo,C ning pulbrilise Mo,C (mérgitud joonisel)
Raman spektrid. Protsendiga on tdhistatud siisiniku C(Mo,C) massiprotsent vastavas
C(Mo0,C) + Mo,C komposiitmaterjalis. Raman spektrid on vdetud osaliselt kloreeritud
osakestelt. Eraldi on nooltega mérgitud Mo,C ja MoOs3 piigid. Ilma alaindeksita C tdhistab

stisiniku pohjustatud piike.

Sisendjoonisel olevad spektrid on voetud C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjalides téielikult
kloreeritud osakeste pinnalt. Protsendiga on tdhistatud siisiniku C(Mo,C) massiprotsent
vastavas C(Mo,C) + M0o,C komposiitmaterjalis. Eraldi on tdhistatud D-, G- ning

2D-lainealad.






Joonis5. a)ja b) Korglahutus-transmissioonelektronmikroskoobi  (HR-TEM)  pildid
C(Mo,C) + M0o,C komposiitmaterjalist Cgge. €) HR-TEM pilt C(Mo0,C) + Mo,C
komposiitmaterjalist Csoy. Protsendiga on tdhistatud siisiniku  sisaldus uuritud

komposiitmaterjalis.
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Joonis 6. C(Mo0,C) + Mo,C komposiitmaterjali C4p0, katse alguses RDE meetodil mdddetud
IE-kdverad 0,5 M vidvelhappe lahuses. Elektroodi poorlemiskiirus oli 800 podret minutis

ning potentsiaali laotuskiirus oli 10 mV s*. iE-kdverad on tihistatud jargnevalt:

I tsiikleerimine, argooni keskkonnas, 1. moddetud iE-kdver;
I tsiikleerimine, argooni keskkonnas, 2. mdddetud iE-kdver;
I tsiikleerimine, argooni keskkonnas, 3. mdddetud iE-kdver;
I tsiikleerimine, argooni keskkonnas, 4. moddetud iE-kdver;
I tsiikleerimine, argooni keskkonnas, 5. moddetud iE-kdver;
I tsiikleerimine, argooni keskkonnas, 6. mdddetud iE-kdver;

II tsiikleerimine, hapniku keskkonnas, 5. mdddetud iE-kdver;

© N o g &~ w D PE

IIT tsiikleerimine, argooni keskkonnas, 5. moddetud iE-kover;

Nooltega on mérgitud elektroodi potentsiaali laotuse suund.
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Joonis 7. C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjali Cs30, katse alguses 0,5 M H,SO, lahuses 1abi
viidud tsiikleerimiste kdigus mdodetud EIS andmed potentsiaalii E=0,1V vs MSE.
Tsiikleerimised I, 111 ja V teostati argooni keskkonnas ning tsiikleerimised Il ja IV hapniku

keskkonnas.

a) Bode sdltuvused.

b) Nyquisti sdltuvused. Sisendjoonisel suurendatud kdrgsageduslik osa.
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Joonis 8. C(Mo0,C) + Mo,C komposiitmaterjalidel mdoddetud EIS andmed. Protsendiga on
tahistatud siisiniku C(Mo,C) massiprotsent vastavas C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjalis.
Mootmised teostati 0,5 M H,SO4 lahuses potentsiaalil E = 0,1 V vs MSE argooni keskkonnas.

a) Bode sdltuvused.

b) Nyquisti sdltuvused. Sisendjoonisel suurendatud kdrgsageduslik osa.
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Joonis 9. C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjalidel mdddetud EIS andmetest arvutatud
jarjestikmahtuvuse Cs ja paralleelmahtuvuse Cp sdltuvus vahelduvpinge sagedusest.
Protsendiga on tdhistatud siisiniku C(Mo,C) massiprotsent vastavas C(Mo,C) + Mo,C
komposiitmaterjalis. Modtmised teostati 0,5 M H,SO, lahuses potentsiaalil E = 0,1 V vs MSE

argooni keskkonnas.
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Joonis 10. C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjalidel (margitud legendis) moddetud tsiiklilise
voltamperomeetria andmetest arvutatud gravimeetrilise mahtuvuse sGltuvus potentsiaalist.
Protsendiga on tdhistatud siisiniku C(Mo,C) massiprotsent vastavas C(Mo,C) + Mo,C
komposiitmaterjalis. Modtmised teostati 0,5 M H,SO, lahuses argooni keskkonnas, elektroodi

potentsiaali laotuskiirus oli 100 mV s *. Nooltega on mirgitud potentsiaalilaotuse suund.
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Joonis 11. Mahtuvuse logaritmi soltuvus C(Mo0,C) massiprotsendist C(Mo,C) + Mo,C

komposiitmaterjalides. Joonisel on toodud sirge valem ning determinatsioonikordaja.
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Joonis 12. C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjalil  Cegzs ~mdddetud  tsiiklilistest
voltamperogrammidest arvutatud gravimeetrilise mahtuvuse soltuvus potentsiaalist erinevatel
laotuskiirustel (mérgitud legendis). Modtmised toimusid 0,5 M H,SO,4 lahuses argooni
keskkonnas, potentsiaali laotuskiirusel 100 mV s *. Nooltega on mirgitud potentsiaalilaotuse

suund.
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Joonis 13. Tsiiklilisest voltamperomeetriast arvutatud voolutiheduse logaritmi sdltuvus
laotuskiiruse logaritmist a) C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjali Cigo puhul eri
potentsiaalidel (méargitud legendis) ja b) nelja erineva C(Mo,C) + Mo,C komposiitmaterjali
(méargitud legendis) puhul potentsiaalil E=0,1V vs MSE. Joonistel on toodud noolega

osutatud sirgete valemid. Mootmised toimusid 0,5 M H,SO,4 lahuses argooni keskkonnas.
Arvutustes kasutati katoodsuuna laotust.
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Joonis 14. C(Mo,C) + M0,C  komposiitmaterjalidel (margitud legendis) moddetud
tsiiklilistest voltamperogrammidest arvutatud hapniku redutseerumisreaktsiooni voolutiheduse
sOltuvus potentsiaalist. Modtmised toimusid 0,5 M H,SO, lahuses hapniku keskkonnas,
potentsiaali laotuskiirus oli 100 mV s™. Joonisel on ndidatud ainult katoodses suunas

moddetud laotused, laotuse suund on mérgitud noolega.

Sisendjoonisel on toodud samadest mdotmistest arvutatud hapniku redutseerumisreaktsiooni
piigi voolu sdltuvus potentsiaali laotuskiiruse ruutjuurest kolmel C(Mo,C) + Mo,C

komposiitmaterjalil (mérgitud legendis).
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Joonis 15. C(Mo,C) + M0,C komposiitmaterjalidel (mérgitud legendis) moodetud hapniku
redutseerumisreaktsiooni voolutiheduse soltuvus potentsiaalist 0,5M H,SO, lahuses,
elektroodi podrlemiskiirusel 2000 podret minutis, potentsiaali laotuskiirusel 10 mV s ™.
Joonisel on ndidatud ainult katoodses suunas moddetud laotused, laotuse suund on maérgitud

noolega.
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Joonis 16. Koutecky-Levichi soltuvused C(Mo,C) + M0,C komposiitmaterjalil Cg70, kolmel
eri potentsiaalil (mérgitud legendis). Koutecky-Levichi sdltuvused arvutati RDE andmetest,
mis moddeti 0,5 M H,SO,4 lahuses hapniku keskkonnas, elektroodipotentsiaali laotuskiirusel

10 mV s *. Arvutustes kasutati ainult katoodses suunas moddetud laotusi.
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Joonis 17.  C(Mo0,C) + M0,C  komposiitmaterjalidel — (mérgitud legendis) poorleva
ketaselektroodi meetodil moddetud hapniku redutseerumise kineetilise voolu sdltuvus
potentsiaalist poollogaritmilises skaalas. Mdotmised toimusid 0,5 M H,SO,4 lahuses hapniku
keskkonnas, elektroodipotentsiaali laotuskiirusel 10 mV s™*. Arvutustes kasutati ainult

katoodses suunas mdddetud laotusi.

Sisendjoonisel on samadest tulemustest arvutatud hapniku redutseerumisreaktsioonil
tileminevate elektronide arvu sdltuvus potentsiaalist C(M0,C) + Mo,C komposiitmaterjalidel

(maérgitud legendis).
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