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Infoleht

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine hébenanotraatidel

Selles to60s uuriti erineva diameetriga hobenanotraatide elektrokataliititilist aktiivsust hapniku
redutseerumisel. Kataliisaatorina kasutati kommertsiaalselt saadud hdbenanotraate (Blue
Nano, USA) diameetriga 35, 90 ja 120 nm. Pinna morfoloogiat uuriti skaneeriva
elektronmikroskoobi abil. Elektrokeemilised mootmised viidi 1dbi 0,1 M KOH lahuses
kasutades poorleva ketaselektroodi meetodit. Teostati stabiilsustest ja madrati hobeda mass
elektrokeemilise lahustumise teel, et arvutada hapniku redutseerumise massiaktiivsused.
Mirksonad:  hapniku  redutseerumisreaktsioon,  hdbenanotraadid, elektrokataliiiis,
vesinikperoksiidi redutseerumine

CERCS Kklassifikatsioon: P401 Elektrokeemia

Oxygen electrochemical reduction on silver nanowires
In this work, the electrocatalytic activity of silver nanowires with different diameters was
studied towards the oxygen reduction reaction. As electrocatalysts, commercially available
silver nanowires (Blue Nano, USA) with diameters of 35, 90 and 120 nm were used. Surface
morphology was studied by scanning electron microscopy. Electrochemical measurements
were performed in 0.1 M KOH solution using the rotating disk electrode method. The stability
of the catalyst material was tested and finally silver was electrochemically dissolved in order
to calculate the mass activities for oxygen reduction.
Keywords: oxygen reduction reaction, silver nanowires, electrocatalysis, hydrogen peroxide
reduction
CERCS classification: P401 Electrochemistry
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Sissejuhatus

Ténapdeval pooratakse maailmas suurt tdhelepanu taastuvenergia saamisele. Seni kasutatakse
energia tootmiseks peamiselt fossiilseid kiituseid ning teatavasti on sellel energia saamise
meetodil palju puudusi, nditeks atmosfaéri saastumine kasvuhoone- jm kahjulike gaasidega.
Seega on vajadus alternatiivsete energiaallikate jarele ilmne, eelkdige autotranspordis, kus
heidetakse Ohku massiivne kogus COz-e. Kiituseelementide rakendamine autodes
sisepOlemismootori asemel on iiks probleemi lahendamise viis. Kiituseelemendis toimub
keemilise energia muundamine elektrienergiaks. Anoodil toimub kiitusena kasutatava vesiniku
oksiidatsioon ja katoopniku redutseerumisreaktsioon ning protsessi 1oppsaaduseks on vesi.
Ténapdeva madalatemperatuursetes kiituseelementides on kasutusel katoodina peamiselt
suurepinnalistele siisinikmaterjalidele kantud dispergeeritud plaatinat (Pt/C kataliisaator) [1].
Kasutuses olevad Pt-pohised kataliisaatorid on liiga kallid, mistdttu on viimasel kiimnendil
uurimustdd  olulisel méadral keskendunud alternatiivsete Pt-vabade kataliisaatorite
viljatootamisele, et nad oleksid majanduslikult otstarbekad efektiivse kiituseelemendi
loomiseks [1]. Plaatina asendamiseks on piiiitud kasutusele votta odavamaid materjale, kuid
need on osutunud stabiilseks lihiajaliselt, kaotades aktiivsust Kiiremini kui plaatina. Hobe on
odavam vorreldes plaatinaga [2], leeliselises keskkonnas on hdbe plaatinast stabiilsem [2],
seetdttu  on  see  paljulubav  alternatiivkataliisaator ~ hapniku  elektrokeemiliseks
redutseerumiseks. Kiesolevas bakalaureusetoos uuriti erineva diameetriga hobenanotraatide
elektrokataliiiitilist aktiivsust hapniku redutseerumisreaktsioonis. Hapniku redutseerumist Ag
nanotraatidel on siiani vdhe uuritud ja seetdttu on tegemist huvipakkuva teemaga hapniku
redutseerumise elektrokataliiisi alal. Hapniku elektroredutseerumist uuriti kasutades poorleva
ketaselektroodi meetodit. Elektrokeemilised mdotmised viidi ldbi 0,1 M KOH lahuses
erinevatel elektroodi poddrlemiskiirustel. Koutecky—Levichi vorrandit kasutati kineetiliste
parameetrite madramiseks ning kinnitamaks seda, et vesinikperoksiid ei ole pShiproduktiks Ag
nanotraatidega modifitseeritud elektroodidel. Kuna kataliisaatori piisivus on vdga oluline, siis

viidi ka 1dbi kdige aktiivseima Ag nanotraatidest kataliisaatormaterjali stabiilsustestid.



1. Kirjanduse iillevaade

1.1.Hapniku elektroredutseerumise iildskeem
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Skeem 1. Lihtsustatud hapniku redutseerumise skeem aluselises keskkonnas (pH > 7), kus ki
on reaktsioonide kiiruskonstandid [3].

Hapniku redutseerumisreaktsioon on iiks olulisemaid reaktsioone nii elutegevuseks vajalikul
hingamisel kui ka kiituseelementides energia muundamisel [1]. Vesilahustes toimub hapniku
redutseerumine pohiliselt kahel viisil: otsene neljaclektroniline redutseerumine, mille
produktiks on vesi ja kaheelektroniline redutseerumine, mille produktiks on vesinikperoksiid
[1]. Meid huvitab 4-elektroniline O redutseerumisreaktsioon, mille puhul ei moodustu
vaheiihendina H20». Vesinikperoksiid alandab kiituseelemendi efektiivsust ja mojub

kahjustavalt selle membraanile ja kataliisaatorile.

1.2.Hapniku redutseerumine hobedal

Hobeda uurimine potentsiaalse O» redutseerumise elektrokataliisaatorina algas 70ndatel
aastatel, kui Tarasevich jt viitsid oma t66s, et hapniku redutseerumine Ag elektroodidel toimub
nii 2- kui ka 4-elektroni iilekandega, soltuvalt elektroodi pinnaolekust, nimelt pinna
okstideeritusest ja elektroodipotentsiaalist [2,4]. Hiljem Damjanovic jt tegid pdhjaliku ja
stistemaatilise kompaktse hobeelektroodi elektrokeemilise uuringu, mille kdigus selgus, et
hapniku redutseerumisreaktsiooni mehhanism soltub oluliselt Ag elektroodi eeltdotlemise
viisist [5]. Damjanovici t66s uuriti ,,redutseerimata® elektroode (potentsiaali tsiikleerimine
kuni 0,9 V vs RHE) ning ,,eelredutseeritud* Ag elektroode (hoiti elektroodid potentsiaali 0 V
vs RHE juures 1 minuti jooksul). ,,Redutseerimata“ Ag puhul saadi vaid tiks Tafeli ala kus
Tafeli tousu véirtus oli -120 mV. ,Eelredutseeritud“ Ag puhul saadi 2 Tafeli ala, tGusude

vaidrtustega -60 ja -120 mV. Tuldi jareldusele, et eeltoddeldud hobedal toimub 4-elektroniline
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redutseerumine ja vaheiihendina tekib minimaalselt vesinikperoksiidi (polarisatsioonikdver on

tihelaineline) [6].

Tugevalt leeliselises elektroliiidis (6,5 M NaOH) tdheldati kahelainelist O2 redutseerumise
polarisatsioonikdverat, kus esimese redutseerimislaine alas toimub 4-elektroniline ja teise laine
alas domineerib 2e+2e redutseerumisprotsess [6]. Markovic jt [7] uurisid O
elektroredutseerumise mehhanismi sdltuvust Ag kristallograafilisest struktuurist, viies ldbi
eksperimendid 0,1 M KOH lahuses hobeda monokristallilistel pindadel. Selgus, et reaktsiooni
aktivatsioonienergia suureneb jarjekorras Ag(110) < Ag(111) < Ag(100). Selgus, et pinna
taituvus adsorbeerunud OH-ga, mis takistab O adsorbeerumist, soltub samuti Ag pinna
kristallstruktruurist, olles maksimaalne Ag(110) ja minimaalne Ag(111) puhul. Véttes kokku
neid fakte voib jireldada, et O redutseerumise elektrokataliiiitiline aktiivsus suureneb
monokristalli tahkudel jargnevalt Ag(100) < Ag(111) <Ag(110) [2].

On tehtud kindlaks, et eksperimentaalsete tingimuste muutmine mdjutab oluliselt hapniku
redutseerumise kulgu hdbedal pohinevatel elektroodidel [8]. Oma t66s Wiberg jt viitsid, et
kaks erinevat Tafeli ala madalamatel ning korgetel {ilepingetel tekib lahuse kompenseerimata

takistuse tOttu.

Selleks, et vorrelda erinevate elektroodide elektrokataliiiitilist aktiivsust on vaja méérata ja
nende elektroodide eriaktiivsust Oz elektroredutseerumisel (ingl k specific activity, SA):

SA = Ji/ESA, )
kus jk on elektroodi kineetiline voolutihedus ning ESA on elektroodi elektrokeemiliselt aktiivne
pindala [1]. Hobeda puhul on ESA korrektne médramine keeruline, sest see védrtus voib
oluliselt soltuda eksperimenditingimustest. On pakutud kaks erinevat meetodit hobeda ESA
médramiseks:

1) Tsiiklilistel voltammogrammidel saadud hdbeoksiidi redutseerumipiigi aluse pindala

integreerimine [2],

2) Plii elektrokeemiline sadestamine (Pbypd) ning selle eemaldumine [9]
Esimene meetod on kiillaltki ebatépne, sest Ag-oksiidide teke voib olla ka mittepddrduv [9].
Ka Pb elektrosadestamise puhul voivad erinevad Ag-kataliisaatorid kéituda erinevalt ning on
oluline valida dige potentsiaalide vahemik. Kdesolevas bakalaureusetoos kasutati Ag massi

méadramist, mis pohineb hdbeda elektrokeemilisel lahustumisel NaClO4 elektroliiiidis [9].



Hapniku elektroredutseerumise mehhanismi on uuritud ka kasutades teoreetilise
modelleerimise meetodeid, niiteks tihedusfunktsionaali teooriat (ingl k density functional
theory, DFT) [10] ja Monte Carlo simulatsioone [11]. Kvantkeemiliste uuringute tulemusena
selgus, et Ag(111l) tahkudel toimub 4-elektroniline hapniku elektroredutseerumine ning
adsorbeerunud *OH ioonide suur kogus pinnal soodustab reaktsiooni vaheprodukti ehk H>0>
teket.

Hdbe on paljulubav materjal, et asendada kallihinnalist plaatinat kiituseelementide katoodil,
kuid soovituslik on kasutada seda dispergeerituna. Jirgmine peatiikk kajastab kirjanduse

iilevaadet hapniku elektroredutseerumise kohta nanostruktuursel hdbedal.

1.3.Hapniku redutseerumine dispergeeritud hobedal

Viimasel ajal on suurt tdhelepanu pooratud hobeda nanoosakestele kui potentsiaalsele
kiituseelemendi kataliisaatormaterjalile. Eriti head elektrokataliititilist aktiivsust niitab nn.
nanostruktuurne hobe, mis on seondatud suurepinnalisele substraadile [2]. Nii nagu kompaktse
hobeda puhul, sdltuvad Ag nanoosakeste elektrokataliititilised omadused paljudest teguritest,
nt osakeste suurus ja kuju, kataliisaatori ja substraadi vastastikmdjud, reaktsiooni tingimused
jt. Juba ammu on selgeks tehtud, et O redutseerumise mehhanism sdltub Ag nanoosakeste
suurusest [12]. Viiksematel Ag osakestel on rohkem tahkusid ja nurgasid, mis kataliiiisivad O
redutseerumist 2-elektronilisel teel ning suurtel osakestel toimub valdavalt 4-elektroniline
redutseerumisprotsess [2,13]. Kuna O elektroredutseerumise hobedal on tundlik
pinnastrukuuri suhtes, on viidud 14bi palju eksperimente erineva kujuga Ag nanoosakestel.
Peamiselt Ag(111) tahkudega kolmnurksetel nanoosakestel soltus O> redutseerumiseprotsess
osakeste suurusest [14], kus n véértus oli vordne 3,27 ning 3,16 vastavalt ~98,7 ning ~136,1
nm suurustel Ag nanokolmnurkadel. Ag nanokuupide puhul tdheldasid Lee jt kdrgemat
elektrokataliiiitilist aktiivsust vorreldes poliieedrilise kujuga Ag nanoosakestega. Wang jt
vordlesid dekaeedrilise struktuuriga Ag nanoosakesi, Ag nanokuupidega ning peamiselt
Ag(111) tahkudega dekaeedrid olid elektrokataliiiitiliselt aktiivsemad kui Ag nanokuubid,
milles esinevad peamiselt Ag(100) tahud [15].

Meie teadusrithm on siistemaatiliselt uurinud nanostruktuursel hdbedal toimuvat hapniku

redutseerumisprotsessi [16-20]. Linge jt kasutasid elektrosadestamist, et modifitseerida



klaassiisinikelektroodi Ag nanoosakestega ning sel viisil valmistatud kataliisaatorite aktiivsus
ei soltunud sadestamise ajast ja Ag osakeste suurusest [17,18]. Plasma-meetodil valmistatud
Ag nanoosakesed diameetriga 16-17 nm néitasid head elektrokataliiiitilist aktiivsust ning
stabiilsust, pinnaga norgalt seotud OH™-ioonide olemasolu aitas &ra hoida osakeste
aglomeratsiooni [19]. Sel aastal Zhang jt. saavutasid siiani parimad tulemused Ag nanofiibritel
[21]. Nimelt redutseerumislaine algpotentsiaal (Eonset), poollainepotentsiaal (E12) ning piigi
potentsiaalid olid vastavalt 1,041 V, 0,848 V ning 0,864 V vs. RHE.

Siiani on reaalsete kiituseelementide siisteemides parimaid tulemusi saadud suurepinnalisele
stisiniksubstraadile sadestatud hobedaga. Seetdttu on suurt tdhelepanu poodratud just
kataliisaator/substraat komposiitmaterjalidele. Erikson jt votsid oma iilevaateartiklis kokku
tahtsaimad t66d, mis kasitlevad hapniku redutseerumist suurepinnalisele substraadile
seondatud hobedal [2]. Ag nanoosakesed sadestatud Vulcan XC-72 siisinikpulbrile on enim
uuritud siisteem, kuid substraadina on kasutatud veel siisiniknanotorusid [20,22-26], grafeeni
[37-31], stisiniku nanoauke [32], siisinikufiibreid [33,34] jt materjale.

Meie riithmas on Ag nanoosakeste sadestamiseks mitmeseinalistele siisiniknanotorudele
kasutatud ka magnetrontolmustamise meetodit, millega saab lihtsalt ja tdpselt varieerida
sadestatava Ag kogust. Keskmiselt 13 nm suuruste Ag nanoosakeste elektrokataliiiitiline
aktiivsus oli kdrgem vorreldes kompaktse Ag-elektroodiga ning saadud Tafeli tdusu vaértus
oli ca -80 mV [20]. Kuna viimastel aastatel tduseb trend kasutada lammastikuga dopeeritud
stisinikmaterjale, siis valmistatakse ka Ag/N-dopeeritud siisiniku komposiitmaterjale [35,36]
Ag kataliisaatori kandjana. Limmastikuga dopeeritud grafeeniga seondatud Ag nanoosakeste
massaktiivsus soltub komposiidi siinteesimeetodist, mis mdjutab oluliselt osakeste suurust ja
aktiivtsentrite olemasolu [21,37]. Antud komposiitide korge elektrokataliiiitiline aktiivsus O2
elektroredutseerumisel vaib olla pdhjustatud hdbe-ldmmastik interaktsioonidest, piiridiinse

lammastiku olemasolust ning kataliisaatormaterjali mesopoorsest struktuurist [ 38-41].

1.4.Hapniku redutseerumine hobenanotraatidel

Vaatamata sellele, et hobe on atraktiivne materjal O elektroredutseerumisel, pole antud
rakenduse jaoks Ag nanotraate viga palju uuritud. Alia jt uurisid hapniku elektrokeemilist

redutseerumist erineva diameetriga Ag nanotraatidel (25, 40, 50 ning 60 nm) ning nad
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taheldasid kataliisaatorite eriaktiivsuse ning massaktiivsuse suurenemist diameetri vihenedes
[42]. Ag nanotraatide piklik kuju vdimaldab paremat hapniku molekulide iilekannet

kataliisaatori pinnale ning paremat stabiilsust pikemaajalisel tsiikleerimisel.

Nair jt siinteesisid vdga efektiivse O2 redutseerumise kataliisaatori, mis koosnes booriga
dopeeritud grafeeni liistakutesse pakitud Ag nanotraatidest (BG-AgNW) [43]. Sellel
hiibriidmaterjalil toimus protsess ideaalselt 4-clektronilisel teel korge voolutihedusega (5,88
mA cm2-0,6 V juures). BG-AgNW Kataliisaator niitas kdrget stabiilsust ja-0,8 V juures tekkis
vesinikperoksiidi vdhem kui 2%. Need t66d inspireerisid uurida kommertsiaalsete Ag

nanotraatide elektrokeemilist kditumist O redutseerumisel ka kaesolevas bakalaureusetdos.



2. Eksperimentaalne osa

T66s kasutati kommertsiaalselt saadud hobenanotraate (Blue Nano, USA) diameetriga 35, 90
ning 120 nm. Hobenanotraate (ingl k Ag nanowire, Ag NW) puhastati filtreerimise teel
kasutades membraanfiltreid, pesti 3 korda veega ja iliks kord 2-propanooliga.

Materjali pinna morfoloogiat uuriti skaneeriva elektronmikroskoobi (SEM) abil.

Hapniku elektrokeemilise reaktsiooni kineetika uurimiseks kasutati poorleva ketaselektroodi
meetodit. Ketaselektroodi poorlemiskiirust saab sujuvalt reguleerida. Selle meetodi abil on

voimalik kvantitatiivselt eristada voolu kineetilist ja difusioonilist komponenti.

Enne elektrokataliiiitiliste omaduste maaramist oli ettevalmistav etapp, mille kdigus toimus:

1. Klaassiisinikelektroodide poleerimine.
Enne katsete alustamist poleeriti klaassiisinikelektroodid Al2O3 poleerimispulbriga, lisades
sellele Milli-Q vett. Poleerimise tulemusena saadi sile klaassiisinikust (ingl k glassy
carbon, GC) ketaselektroodi pind. Elektroodi loputati Milli-Q® veega ja puhastati 5 min
jooksul ultrahelivannis vees ja seejarel 10 min 2-propanoolis, et eemaldada
poleerimispulbri jaike.

2. Kataliisaatormaterjalide ettevalmistus.
Antud t66s uuriti kolme kataliisaatormaterjaliga modifitseeritud GC elektroode. Esmalt
toodeldi kataliisaatormaterjale (1 mg kataliisaatorit 1 ml 2-propanoolis) ultrahelivannis 10
min jooksul, et tagada kataliisaatori homogeenne suspensioon. Seejirel pipeteeriti 10 pl

kataliisaatori suspensiooni 4 mm diameetriga GC elektroodile ja kuivatati 60 °C juures.

Jargnevalt teostati elektrokeemilised modtmised:

Elektrokeemilised eksperimendid viidi ldbi kolme elektroodiga klaasrakus, kasutades pdorleva
ketaselektroodi seadet. Elektroodi poorlemiskiirust (@) varieeriti vahemikus 360 kuni 3100 p
min~t. Potentsiaal rakendati Autolab potentsiostaat/galvanostaadi PGSTAT30 (Eco Chemie
B.V., Holland) abil, mida juhiti NOVA tarkvaraga. GC varras oli abielektroodiks. Potentsiaalid
moddeti pddrduva vesinikelektroodi suhtes, mis oli elektrokeemilise rakuga tihenduses Luggini
kapillaari kaudu. Té8elektroodiks olid GC kettad diameetriga 4 mm (0,126 cm?). Tsiiklilised
voltamperogrammid registreeriti argooniga kiillastatud lahuses potentsiaali laotuskiirusel (v)

50 mV s 1. Elektroliiiidilahused valmistati kasutades Milli-Q® vett ja KOH graanuleid (p.a.,
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Merck) ja kiillastati puhta Oz-ga (99,999%, AGA) ja Ar-ga (99,999%, AGA). Koik

eksperimendid viidi ldbi toatemperatuuril (23+1 °C).

Koutecky—Levichi (K-L) vorrandit kasutati kineetiliste parameetrite leidmiseks ja kinnitamaks
seda, et vesinikperoksiid ei ole hapniku elektroredutseerumise pdhisaaduseks Ag
nanotraatidega modifitseeritud klaassiisinikelektroodidel. Uleminevate elektronide arv O
molekuli kohta (n) arvutati poorleva ketaselektroodi meetodil saadud andmetest K-L vorrandi
abil [44]:

1 1 1 1 1

R _ 2
i 0 Ja nFkCS  0.62nFD3v°CY (2)

kus j on mdddetud voolutihedus, jk ja ja on kineetiline ja difusioon-limiteeritud voolutihedused,

k on O2 redutseerumise kiiruskonstant (cm s), F on Faraday konstant (96485 C mol™), » on

b
elektroodi podrlemiskiirus (rad s), “0: on O, kontsentratsioon lahuses (1,2x10°® mol cm™)
[44], Doz on O difusioonikoefitsient (1,9%107> cm? s71) [44] ja v on lahuse kinemaatiline
viskoossus (0,01 cm? s1) [45]. Need suurused on toodud 0,1 M KOH lahuse kohta.

T66 viimane osa oli stabiilsuse testimine. Hobenanotraatidega modifitseeritud GC elektroodi
stabiilsust testiti rakendades potentsiaali tsiikleerimist 1000 korda ja parast mdddeti hapniku
redutseerumist poorlemiskiirusel 1900 p mint, et vorrelda algse O2 redutseerumise
aktiivsusega. Stabiilsustestide puhul on potentsiaali vidrtused toodud poorleva

vesinikelektroodi suhtes.
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3. Tulemused ja arutelu

3.1.Elektroodide pinna morfoloogia uuringud
Joonisel 1 on vilja toodud uuritavate Ag nanotraatidest kataliisaatorite SEMi abil saadud

mikrofotod. Jooniselt 1(b) v3ib néha, et need vastavad ligikaudu nominaalsele diameetrile ja

Joonis 1. SEM mikrofotod (a,b) 35 nm, (¢) 90 nm ja (d) 120 nm Ag nanotraatidest.

3.2.Tsiikliline voltamperomeetria
Erineva diameetriga Ag nanotraatidega modifitseeritud GC elektroode tsiikleeriti potentsiaali
laotuskiirusel 50 mV s* argooniga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses potentsiaalide vahemikus
-0,2 kuni 1,1 V. Pinna elektrokeemiliseks puhastamiseks tsiikleeriti elektroode 15 korda enne

voltamperogrammide registreerimist. Joonisel 2 toodud tsiiklilised voltamperogrammid on
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saadud 35, 90 ning 120 nm diameetriga Ag nanotraatidega modifitseeritud GC elektroodidel
leeliselises lahuses pérast elektrokeemilist puhastamist. Tsiiklilised voltamperogrammid on
sarnased, esineb anoodne ja katoodne piik 1,1 V juures, mis vastavad hobeda pindoksiidide

tekkele ning nende edasisele katoodsele redutseerumisele.
] v I 4 ) 2 ) b 1 i 1 H ] 5 1

0.6 0.1 M KOH I

v=50mvVs"
0.4 i

Ag NW 90 nm
Ag NW 35 nm

0.2

-2

0.0 -
Ag NW 120 nm

JImA cm

-0.2

0.4 4

04 02 00 02 04 06 08 1.0 1.2
Evs RHE/V

Joonis 2. Ag nanotraatide tsiiklilised voltamperogrammid argooniga kiillastatud 0,1 M KOH

lahuses. v=50 mV s1.

3.3.Hapniku elektroredutseerumise uuringud
Hapniku redutseerumist uuriti kasutades podrleva ketaselektroodi meetodit. Mdotmised viidi
14bi 0,1 M KOH lahuses erinevatel elektroodi podrlemiskiirustel. Koutecky—Levichi vorrandit
kasutati Kineetiliste parameetrite leidmiseks ja Kinnitamaks, et vesinikperoksiid ei ole O>
redutseerumise pdhisaaduseks Ag nanotraatidega modifitseeritud GC elektroodidel. Joonisel 3
on toodud voolutiheduse potentsiaalist sdltuvuse graafik modifitseeritud GC elektroodidel
erinevatel poorlemiskiirustel (redutseerumisvooludest on maha lahutatud foonivool, mis on
mdddetud 10 mV st Ar-ga kiillastatud elektroliiiidis). Ainult negatiivses suunas mdddetud
polarisatsioonikdveraid on néidatud ja edaspidi analiilisitud. Kdikide uuritud elektroodidega
saadi iihelainelised polarisatsioonikdverad, millel oli selgelt vélja kujunenud piirilise
difusioonivoolu platoo ja Ag nanotraatide korge elektrokataliiiitiline aktiivsus on ilmne.

Hapniku redutseerumise poollainepotentsiaal (E12) pddrlemiskiirusel 1900 p mint 90 nm
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diameetriga Ag nanotraatidega modifitseeritud GC elektroodidel on 0.78 V. See vaértus on 10
mV kdrgem kui kompaktsel hobedal (0.68 V). E1, vddrtused 35 nm diameetriga nanotraatidel
0li 0.74 V ja 120 nm diameetriga Ag NW-del 0.70 V. Eksperimendi jooksul selgus, et 35 ning

90 nm diameetriga Ag nanotraatide aktiivsus on korgem kui kompaktse Ag-elektroodi

elektrokataliiiitiline aktiivsus.

T T Ll T T M v L} L] L) T T
(@ (b)
ol 35 nm Ag NW 0 90 nm Ag NW "
2+ wipm 24
~ 360 ~
£ 610 £
: 4F 90 : 4r
E | £
-~ 6l 1900 —~ 6t 7
o o 1900 p
0.1 M KOH s —
3100 =10mvVs' /
s : sl / 0.1MKOH |
3100 _\”\\“h ._:‘/,' v=10mVs
00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 1.0
Evs RHE/V Evs RHE/V
© |
ol 120 nm Ag NW i
]
2l witpm
360
~
E 610
O 4F gg0
<<
=
.‘\ 6+ 1900 e
0.1 M KOH
3100 R
-8 v=10mVs 1
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Evs RHE/V

Joonis 3. Hapniku redutseerumisreaktsiooni polarisatsioonikdverad 35 (a), 90 (b) ja 120 nm

(c) Ag nanotraatidega modifitseeritud GC elektroodidel O,-ga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses.

o =360, 610, 960, 1900, 3100 p mint, v=10mV s™.

Uleminevate elektronide arv O, molekuli kohta (n) arvutati poorleva ketaselektroodi meetodil

saadud andmetest Koutecky—Levichi (K-L) vdrrandi abil (2).
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Joonis 4. Hapniku redutseerumise andmetest leitud Koutecky-Levichi soltuvused 0,1 M KOH
lahuses erinevatel potentsiaalidel ja iileminevate elektronide arvu sdltuvus potentsiaalist. Ag

nanotraatide diameeter: (a,d) 35 nm, (b,e) 90 nm ja (c,f) 120 nm.

Saadud n vairtus oli ldhedane neljale kdikide kataliisaatorite korral. See niitab, et hapniku

redutseerumine toimub peamiselt 4e reaktsiooni teel.
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Joonisel 5 esitatud poorleva ketaselektroodi andmeid kasutati Tafeli analiilisi 1abiviimiseks
(joonis 6). Maarati tiks lineaarne Tafeli tGusu ala, mille tdusude védrtused olid vastavalt: -91
mV kompaktsel hobedal, -101 mV 35 nm diameetriga, -87 mV 90 nm diameetriga ja -95 mV
120 nm diameetriga Ag nanotraatidel. Need véartused viitavad sellele, et hapniku

redutseerumise mehhanism Ag nanotraatidel on sama, mis kompaktsel hobeelektroodil.

ok .
-1+ —— kompaktne Ag .
— Ag NW 35nm
2 ——— Ag NW 90nm .
o _3'_ —— Ag NW 120 nm |
E 7
< 4 "
& I
XS ]
i 0.1 M KOH
0 w= 1900 rpm |
3 [ y=10mVs"

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2
Evs RHE/V
Joonis 5. Hapniku redutseerumisreaktsiooni polarisatsioonikdverate vordlus 0,1 M KOH

lahuses pdodrlemiskiirusel 1900 p mint. v=10 mV s,

0,95 T T T T y T y T
0,90 -
0,85 -

0,80 -

> = kompaktne Ag .
" - = Ag NW 35nm
0,75 =  Ag NW 90nm .
- = Ag NW 120nm
0,70 | -
0,65 N 1 N 1 M 1 N [l M
-2,5 -2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0
log (j/(jlim-j)

Joonis 6. Hapniku redutseerumise Tafeli soltuvused Ag nanotraatidega modifitseeritud GC
elektroodidel O2-ga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses.
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3.4. Ag lahustumine
Elektroodidel hobeda koguse madramiseks kasutati lahustumise meetodit [9]. Katseid teostati
1 M NaClO4 lahuses potentsiaali laotuskiirusega 20 mV s, Joonisel 7 on toodud hdbedakatete
anoodse lahustumise kdverad, mille piikide voolu integreerimisel saadi hdbedakogus (m):

m = MQ/nF (3)
kus M on uuritava metalli aatommass, Q — elektrihulk, n — elektronide arv ja F — Faraday
konstant.

Saadud andmetest arvutatud hobedakatete massid olid vastavalt 37,9 pug (35 nm), 31,1 pg (95
nm) ning 28,4 ug (120 nm).

05004 —1r r 1rrJr1rrrr7r1rrr1r°r 111151
—— Ag NW 35nm ]
0,003 |- —Ag NW 90nm 4
—— Ag NW 120nm
0,002 | -
< -
—
0,001 |- -
0,000 |- -
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

.0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Evs SCE/V

Joonis 7. Habenanotraatide anoodse lahustumise kdverad Ar-ga kiillastatud 1 M NaClO4

lahuses. v=20 mV s 1,

Saadud masside abil arvutati hapniku redutseerumise massaktiivsuste (MA) véértused 0.75 V
juures allpool toodud valemi abil [17]:
MA = l/Mag, 4

kus I on kineetiline vool antud potentsiaalil ning mag on lahustunud Ag mass.
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Arutatud massaktiivsuste viirtused olid 36, 76 ning 31 A g? vastavalt 35, 90 ja 120 nm
diameetriga Ag nanotraatidel. Massaktiivsus 90 nm diameetriga Ag nanotraatidel oli koige

kdrgem.

3.5. Vesinikperoksiidi redutseerumise uuring
Joonisel 8a on toodud vesinikperoksiidi redutseerumiskdverad argooniga kiillastatud 0,1 M
KOH lahuses, mis sisaldas 1 mM HO:™ ioone, mootmised teostati kalomelelektroodi (SCE)
suhtes. Voolu miinimum tekib potentsiaalil -0,9 V. Joonisel 8b on toodud Koutecky-Levichi
sOltuvuse graafikud ja joonisel 8c iileminevate elektronide arvu sdltuvus potentsiaalist (n=2).

Vaadates K-L sdltuvuse graafikuid on selgelt néha, et tegemist on paralleelsete sirgetega.

4 1 1 I
14 42 10 08 06 04 02 00

Evs SCE/V
154 T T T T T T T 2,5 T
1,3F (b) p (c)
1,2f ]
1.1F ; 2,0 .-....llll.......
™ Lor 13
L . = ]
E g’: 3 2 125 ] 1,61
o~ ’ ] A 12
e 07 H 115 ]
g -1, =
o 06 e 11 ] 1,0+
. : ;
= U5t H] 405 1]
= 04r t H b
0,3 # * 095 A 0,5}
0,2 * -09 4
01 e 08 J
0’0 1 1 1 O’D 1 1 1 1
0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 1,4 1,2 -1,0 -0,8 0,6 -0,4
w2iraq-12g E/Vvs SCE

Joonis 8. (a) Vesinikperoksiidi redutseerumisreaktsiooni polarisatsioonikdverad Ar-ga
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses, mis sisaldas 1 mM HO>. o = (1) 360, (2) 610, (3) 960, (4)
1900, (5) 3100, (6) 4600 p min™t, (b) Koutecky-Levichi sdltuvused erinevatel potentsiaalidel

ja (c) tileminevate elektronide arvu sdltuvus potentsiaalist. Ag nanotraatide diameeter: 90 nm
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3.6. 90 nm diameetriga Ag nanotraatide elektrokeemilise stabiilsuse
uurimine

Ag nanotraatidega modifitseeritud GC elektroodide stabiilsust testiti kasutades pidevat
potentsiaali tsiikleerimist (1000 tsiiklit potentsiaalivahemikus 0,6 kuni 1,0 V vs RHE).
Modifitseeritud elektroodidega ldbiviidud pikaajalise tsiikleerimise jdrel saadud hapniku
elektroredutseerumise polarisatsioonikdverad 0,1 M KOH lahuses on toodud joonisel 9. 90 nm
diameetriga hobedananotraatide stabiilsustesti tulemused niitavad kiillaltki head stabiilsust.
Pérast testi saadud polarisatsioonikdvera voolutiheduse véartus on natuke suurem vorreldes
esialgse polarisatsioonikoveraga, mida voib seletada sellega, et tsiikleerimise ajal tekkinud
viike kogus vesinikperoksiidi lagundab orgaanilisi lisandeid ja puhastab elektroodi pinda. See

tostab elektroodi elektrokataliiiitilist aktiivsust O, elektroredutseerumisel.

1 T T T T T T T T T T T T

ol

1. tsiikkel
00. tsiikkel

00 02 04 06 08 10 12
Evs RHE/V

Joonis 9. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad pddrlemiskiirusel 1900 p min™t enne
ja parast stabiilsustesti 90 nm diameetriga Ag nanotraatidega modifitseeritud GC elektroodil
0,-ga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v=10 mV s,
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Kokkuvote

To6 eesmark oli uurida erineva diameetriga hobenanotraatide elektrokataliiiitilisi omadusi
hapniku elektrokeemilisel redutseerumisel. Pinna morfoloogiat uuriti  skaneeriva
elektronmikroskoobi abil. SEM mikrofotod kinnitasid nominaalseid kataliisaatori diameetri
vadrtusi, lisaks sellele saadi kinnitust sellele, et suurem osa nanotraadidest on traadikujulised
ja monikord esinevad ka kdverdatud traadid.

90 nm diameetriga Ag nanotraadid nditasid koige korgemat elektrokataliiiitilist aktiivsust
hapniku redutseerumisel 0,1 M KOH lahuses. K&igi uuritud elektroodide puhul leiti Koutecky-
Levichi soltuvuste abil, et toimub neljaelektroniline redutseerumine. Tafeli sirge tousud olid -
101, -87 ja -95 mV vastavalt 35, 90 ja 120 nm diameetriga Ag nanotraatidest kataliisaatorite
korral.

Stabiilsuse uuring néitas head tulemust 90 nm diameetriga Ag nanotraadist kataliisaatoril, mille
korral jdi hapniku redutseerumise voolutihedus ligikaudu samaks.

Kéesoleva bakalaureusetoos tidheldati Ag nanotraatide suurt elektrokataliiitilist aktiivsust, 90
nm diameetriga kataliisaatori Oz redutseerumise aktiivsus oli kdrgem vorreldes kompaktse
hobeelektroodiga.

Selle teemaga tasub edasi tegeleda, sest odava ja aktiivse kataliisaatori kasutuselevotmine voiks
tuua ldbimurde veelgi paremate omadustega madalatemperatuuriliste kiituseelementide

viljatootamisel ja tihtlasi annaks see panuse edasiarendusteks taastuvenergeetikas.
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Oxygen electrochemical reduction on silver nanowires

Daniil KoZemjakin

Summary

The aim of this bachelor thesis was to study the electrocatalytic properties of silver nanowires
of different diameters in the electrochemical reduction of oxygen. Surface morphology was
studied using a scanning electron microscope. SEM images confirmed nominal nanowire
diameters, and furthermore, the majority of silver catalysts appeared to be wire-shaped and
some curved wires were also present. The 90 nm-diameter Ag nanowires showed the highest
electrocatalytic activity for oxygen reduction in 0.1 M KOH. For all the electrodes studied,
four-electron reduction of O, was confirmed using the Koutecky-Levich analysis. Tafel slope
values of -101 mV, -87 mV and -95 mV were found for 35, 90 and 120 nm diameter Ag
nanowire catalysts, respectively. The stability testing was performed upon repetitive potential
cycling and good durability of a 90 nm diameter Ag nanowire catalyst was in evidence.

In this bachelor's work, the high electrocatalytic activity of silver nanowires was confirmed,
with a 90 nm diameter Ag nanowire catalyst showing better O. reduction activity than bulk
silver.

This topic needs to be further studied, as the application of cheap and active catalysts could
make breakthrough in the development of low-temperature fuel cells with even better

performance and would also contribute to further development of renewable energy systems.
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