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M-N/C tutpi katalUsaatori stinteesitingimuste moju hapniku

redutseerumisreaktsioonile

Kéesolevas to0s sinteesiti seitse M-N/C tlipi katalUsaatorit ja uuriti sunteesitingimuse mdju
hapniku redutseerumisreaktsiooni (ORR) karakteristikutele. Katalusaatorite fliusikalisi omadusi
mojutas kbige enam l&hteainete kokkusegamine lahuse asemel planetaarses kuulveskis ning
stsinikalusmaterjali vahetus. Happelises keskkonnas ei sdltunud katalisaatormaterjalide ORR-i
aktiivsus oluliselt kasutatud slinteesitingimustest. Margatavalt vdhendas ORR-i aktiivsust ja
stabiilsust susinikalusmaterjali vahetus. Kituseelemendi katses saavutati planetaarses kuulveskis
valmistatud kataluisaatoriga voimsustinedus 135 mW cm2, mis on védrreldav kirjanduses leitud
andmetega M-N/C tlupi katallisaatorite jaoks. T66 tulemustest jareldub, et kdige otstarbekam on

katallisaatori lahteainete kokkusegamisel kasutada planetaarses kuulveskis jahvatamist.
Marksdnad: M-N/C katallisaatorid, stinteesitingimused, ORR, PEMFC.

CERCS klassifikatsioon: P401, elektrokeemia.

The influence of various synthesis conditions on the electrochemical

performance of a M-N/C type catalyst

In the present work, different synthesis conditions were used to prepare seven M-N/C type oxygen
reduction reaction (ORR) catalyst materials. Among the studied synthesis conditions, only mixing
the catalyst precursors together in a planetary ball mill instead of in a solution and changing the
carbon support material had a significant effect on the physical properties. Varying most of the
synthesis conditions had a marginal effect on the ORR activity and stability of the catalysts in acid
media. Only the catalyst synthesized with a different carbon support material was noticeably less
active and less stable. In a fuel cell test, a power density of 135 mW cm2 was achieved with the
catalyst prepared via dry ball milling being in good agreement with data from the literature for M-
N/C type catalyst materials. Consequently, mixing the catalyst precursors together without any
additional chemicals in a planetary ball mill instead of in a solution proved to be the most
reasonable choice.

Keywords: M-N/C catalysts, synthesis conditions, ORR, PEMFC.

CERCS classification: P401, electrochemistry.
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Sissejuhatus

Globaalne kliima soojenemine ja tihedasti asustatud piirkondade saastamine on Kriitilise tahtsusega
probleemid, mille leevendamiseks on valja pakutud arvukalt erinevaid lahendusi [1,2]. Nende
hulgas on uudsete tehnoloogiate arendamine ja kasutusele votmine, et vahendada inimkonna
tegevuse tagajarjel atmosfaari paisatavate kasvuhoonegaaside hulka. Transpordisektoris soovitakse
saastavaid siseplemismootoreid asendada saastevabade energiaallikatega [3]. Uks paljulubav
kandidaat on polumeerelektroliutmembraaniga kituseelement (PEMFC), mis suudab vdrreldes
sisepdlemismootoriga kiitust energiaks muundada palju efektiivsemalt ning téielikult saastevabalt,
kuid on oluliselt kallim [4].

PEMFC-de (ks kulukamaid elemente on katood, kus toimub hapniku katalutiline lagundamine
ehk hapniku redutseerumisreaktsioon (ORR) [5]. Hetkel kasutatakse kommertsiaalsetes
rakendustes katoodimaterjalina katallisaatoreid, mis sisaldavad haruldast vaarismetalli — plaatinat
[6]. PEMFC-de hinna véhendamiseks on vélja pakutud katalisaatorid, mis koosnevad

mittevadrismetallist, lammastikust ja stsinikust (hnn M-N/C tulpi katallsaatorid) [4].

Viimastel aastatel on M-N/C tilpi katallisaatoritega saavutatud piisavalt kdrge ORR-i aktiivsus,
nii et on alustatud juba nende kommertsialiseerimisega [7-9]. Suuremate katalUsaatori
tootmismahtude juures voib iga Uksiku stinteesiparameetri voi -tingimuse optimeerimine oluliselt
vahendada kataltsaatori valmistamise kulusid. Hetkel stuinteesitakse M-N/C tiipi materjale
laboratoorselt vaga erinevate meetoditega [10-17] ja on saadud mitmeid kdrge ORR-i aktiivsusega
katallisaatoreid [18-20]. Samas on igal sunteesimeetodil arvukalt parameetreid ja tingimusi, kuid
nende varieerimist ja olulisust on tunduvalt v&hem uuritud. See omakorda raskendab

kataliisaatorite suuremahulise tootmise optimeerimist, sest vastavad teadmised on puudulikud.

Senini  on konkreetse sinteesimeetodi korral pohjalikult uuritud vaid mone Uksiku
stinteesitingimuse moju katalUsaatori elektrokeemilisele aktiivsusele [4,21-23]. Ké&esoleva t60
eesmargiks on uurida stistemaatiliselt, kuidas mdjutab tks voi teine slinteesitingimus katallisaatori
fausikalisi ja elektrokeemilisi omadusi. Selleks siinteesiti seitse M-N/C tlupi katalUsaatorit
varieerides slnteesitingimusi ning uuriti saadud materjalide omadusi erinevate flusikaliste
karakteriseerimismeetoditega. Seejérel anallisiti katalusaatorite ORR-i aktiivsust ja stabiilsust

kolmeelektroodses stisteemis. Lisaks uuriti parimate materjalide kaitumist ka PEMFC (hikrakus.



Kirjanduse llevaade

Polimeerelektroliutmembraaniga kituseelement

Polimeerelektrolutitmembraaniga kituseelement (ingl k polymer electrolyte membrane fuel cell —
PEMFC) on elektrokeemiline energia muundamise seade. PEMFC (ldine t66pdhimdte seisneb
hapniku ja vesiniku katalultilises lagundamises, milles keemiline energia muundatakse otse
kasulikuks elektrienergiaks. PEMFC-I on olulised eelised traditsioonilise sisepdlemismootori ees.
Néiteks on PEMFC praktiline energiaefektiivsus ligikaudu 50%, kuid sisepdlemismootoril ainult
30% [24,25]. Kuna PEMFC-s on kituseks vesinik, siis PEMFC t66 kéigus eraldub ainult puhas
vesi. Energiaefektiivsus ja saasteainete puudumine on Kriitiliselt téhtsad globaalse kliima
soojenemisega Vvoitlevas Uhiskonnas, kus inimkond peab Uha rohkem téhelepanu pédrama
ressursside vdimalikult efektiivsele kasutamisele ja kahjulike kasvuhoonegaaside atmosfaéari
paiskamise vahendamisele [2]. Lisaks to0tab kituseelement tdiesti mura- ja vibratsioonivabalt, mis
teeb PEMFC komponentide disaini lihtsamaks [25]. Kdik toodud eelised teevad PEMFC

paljulubavaks alternatiivseks energiamuunduriks sisepdlemismootori ees. [24,25]

Naiteks on viimasel aastakimnel toodetud mitmeid kituseelementautosid (nditeks Toyota Mirali,
Honda Clarity ja Hyundai Nexo), mida on v6imalik osta ka tavatarbijail [26]. Lisaks s6iduautodele
kasutatakse PEMFC tehnoloogiat ka bussides, veoautodes ning tdstukites [27-29]. PEMFC-del on

kdrge energiatihedus, mis tagab pikema sdiduulatuse vorreldes elektrisdidukitega [30].

PEMFC kdige tahtsamateks komponentideks on kaks elektroodi ning nendevaheline elektrollit
(Joonis 1), mida nimetatakse membraan-elektroodstisteemiks (ingl k membrane electrode assembly
—MEA). T606 kaigus suunatakse kutusena kasutatav vesinik anoodile, kus toimub selle kataltiutiline
lagundamine elektronideks ja prootoniteks. Elektronid liiguvad edasi l&bi vélise vooluahela
katoodile. Prootonid liiguvad katoodile l&bi tahke prootonjuhtiva poliimeerelektroltiitmembraani.

Katoodil redutseeritakse elektronide ja prootonite abil sinna suunatud hapnik puhtaks veeks. [25]
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Joonis 1. PEMFC llesehitus ja to6pohimdte [31].

Varreldes anoodil toimuva vesiniku okstideerumisega on katoodil toimuv hapniku redutseerumine
palju kérgema (lepingega ning Kineetiliselt takistatud reaktsioon [32]. Kdige efektiivsemalt ja
aktiivsemalt redutseerivad hapnikku plaatinat sisaldavad katallisaatormaterjalid [33—35]. Plaatina
on aga Maal Uks haruldasemaid elemente ning selle kdrgest hinnast tulenevalt on ka PEMFC
suisteemid vordlemisi  kallid [36]. Ameerika Uhendriikide Energeetikaministeerium on
prognoosinud, et suurte tootmismahtude juures on katallisaatori osakaal kogu kituseelemendi
maksumusest koguni 42% [37]. Jarelikult on PEMFC hinna véhendamise seisukohast kriitilise
tahtsusega vélja arendada katallisaatormaterjale, mis suudaksid vdimalikult efektiivselt ja aktiivselt
hapnikku redutseerida.

Hapniku redutseerumine happelises keskkonnas

Hapniku redutseerumisreaktsioon (ingl k oxygen reduction reaction — ORR) on protsess, mille
kaigus liidetakse hapniku molekulile elektrone ning toimub redutseerumine veeks. Arvukate
uuringute tulemusena on vélja pakutud, et hapnik v6ib veeks redutseeruda kahel viisil [38—40].
Valem 1 kirjeldab happelises keskkonnas hapniku otsest redutseerumist veeks, mida nimetatakse
osalevate elektronide arvust lahtuvalt 4-elektroonseks protsessiks.

0, + 4H* + 4e~ > 2H,0 E,=1,229V (1)

Samal ajal vOib protsessist esialgu osa votta ainult kaks elektroni, mille tagajarjel toimuvas 2-

elektroonses protsessis redutseerub hapnik vesinikperoksiidiks (Valem 2).

02 + 2H+ + 2e” - H202 EO = 0,670 |74 (2)



Vesinikperoksiid vdib kahe lisaelektroni liitmisel redutseeruda edasi veeks (Valem 3).
H,0, + 2H* + 2e~ — 2H,0 E, =177V (3)

Sellist hapniku redutseerumist veeks labi vesinikperoksiidi vahelhendi nimetatakse 2+2-
elektroonseks protsessiks. Vesinikperoksiidi tekkimist PEMFC rakenduses Uritatakse véltida, kuna
see aktiivne molekul kahjustab polimeerseid membraane ning vahendab seel&bi stisteemi voimsust
[39,41]. Seetbttu on eelistatud 4-elektroonne protsess, mis toimub just aktiivsetel

katallisaatormaterjalidel [40,42].

Poorleva ketaselektroodi meetod

ORR-i uurimiseks kasutatakse pdorleva ketaselektroodi (ingl k rotating disc electrode — RDE)
meetodit. RDE pohiliseks osaks on uuritava katallisaatoriga kaetud ketaselektrood, mis on
uhendatud rotaatori kulge. Eksperimentide ajal sukeldatakse elektrood elektroliitidi lahusesse ning
pannakse kindla kiirusega podrlema. Selle tagajarjel hakkab lahus elektroodi lahedases kihis

liilkuma ja see on kirjeldatav erinevate mudelitega. [40,43]

Soltuvalt sellest, milline protsess limiteerib ORR-i Kkiirust, vdib voolutiheduse s6ltuvust elektroodi
potentsiaalist tinglikult jagada kolmeks — difusioonlimiteeritud, segakineetika ja laenguiilekande

poolt limiteeritud alaks.

Suurtel katoodsetel elektroodi potentsiaalidel on laenguilekanne véga kiire ja sel juhul on
reaktsiooni Kiirust limiteerivaks etapiks hapniku difusioon. lgale elektroodi pddrlemiskiirusele
vastab maksimaalne voolutihedus ehk piiriline difusioonivoolutihedus (j4) ja kehtib piirilise

difusioonivoolutiheduse ehk Levichi vorrand (Valem 4):

2 1 1
jd=O,62*n*F*D82*ﬁ_g*coz*aﬁ, 4)
kus n on reaktsioonis tileminevate elektronide arv, F on Faraday arv (C mol™), Dy, on hapniku
difusioonikoefitsient (cm? s1), 9 on lahuse kinemaatiline viskoossus (cm? s™3), Co, on hapniku

kontsentratsioon lahuses (mol cm3) ja w on elektroodi poorlemiskiirus (rad s2). [43]



Summaarse voolutiheduse () vOib tinglikult jagada kaheks komponendiks, difusioonist tingitud
komponendiks (j4) ja laenguililekandest tingitud komponendiks (j,), mida iseloomustab Koutecky-
Levichi (K-L) vorrand (Valem 5) [43]:

1 1 1 1 1

S=—t—==+ — - (5)
] Jk Ja Jk 3 o= 1

0,62*n*F*D02*19 6%CQ,*W?2

~ . . 1. 1 ~ ~ ~- . Lp-
K-L vorrandi alusel koostatud lineaarse 7 ja = sOltuvuse tdusust on vdimalik vélja arvutada

reaktsioonis leminevate elektronide arvu ja vabaliikmest leida jk vaartus. Kasutades erinevatel
potentsiaalidel leitud jk vaartusi saab koostada elektroodi potentsiaali (E) ja logjx ehk Tafeli
sOltuvused. Nende sOltuvuste lineaarse osa tdusu véartusega on voimalik kirjeldada reaktsiooni
mehhanismi ja kineetikat. Mida suurem on tdusu véartus, seda kiiremini véheneb elektroodi
potentsiaali vaartus voolutineduse suurenemisel. On valja pakutud, et tdusu vaartuse 60 mV dec?
korral toimub hapniku adsorptsioon Temkini isotermi jargi ning téusu vaartuse 120 mV dec!

korral Langmuiri isotermi jargi. [40,43,44]

Tsikliline voltamperomeetria

Katallisaatormaterjalidel toimuvat ORR-i uuritakse ka tstklilise voltamperomeetria (ingl k cyclic
voltammetry — CV) meetodiga. Tsuklilised voltamperogrammid md&ddetakse seisval elektroodil
erinevatel elektroodi potentsiaali laotuskiirustel. Kui uuritavaks analutidiks on hapnik, siis teatud
elektroodi potentsiaalil hakkab hapnik redutseeruma ning mdéddetav voolutugevus suureneb
elektronide liikumise tottu. Potentsiaali edasisel laotusel hapniku hulk elektroodi lahedases kihis
jark-jargult vaheneb ning sellega seoses vaheneb ka voolutugevus. Saadud kdverat nimetatakse
voltamperogrammiks ning potentsiaali katoodlaotusel kujuneb valja redoksreaktsioonile
iseloomulik piik, mille voolutugevuse maksimaalse vaartuse asukohale vastavat potentsiaali

tahistatakse suurusega Ej,. [43,45]

Mittevaarismetallidel pdhinevad kataltisaatorid

Kommertsiaalsete plaatinakatallisaatorite asendamiseks on vélja pakutud mitmeid erinevat tldpi
alternatiivseid katalisaatormaterjale [46]. Seni on nendest kommertsiaalseteks rakendusteks
piisavalt kdrge ORR-i aktiivsuse saavutanud vaid M-N/C tlupi katallisaatorid, mis koosnevad
mittevaarismetallist, lammastikust ja stsinikust [7-9,18,19]. Mittevaarismetallina kasutatakse M-
N/C tuupi katalusaatorites peamiselt rauda ja/voi koobaltit [30].



Aktiivseid M-N/C tlupi katallsaatormaterjale stinteesitakse kasutades vaga erinevaid meetodeid.
Vajalikke elemente sisaldavate lahteainete valik on véga lai [47]. K&ige enamlevinum on
ldhteainetena kasutada metalli soola ja ldmmastikku sisaldavat ligandi, mis kokkusegamisel
moodustavad M-N kompleksthendi [48]. Sellisel juhul kasutatakse stisiniku allikana erinevaid
susinikmaterjale — nii kommertsiaalseid susinikpulbreid (Vulcan® XC-72, Ketjenblack®, Black
Pearls® 2000) kui ka spetsiaalselt stinteesitud materjale [49-51]. Alusmaterjalina on vdimalik
kasutada isegi taimedest vdi muudest orgaanilistest ainetest, nditeks pilliroost, asfaltist voi
sahhariinist, valmistatud sisinikke [11,13,52]. Lammastikuallikana on edukalt kasutatud erinevaid
lammastikku sisaldavaid orgaanilisi Ghendeid [21,22,53-55]. Lisaks lahteainete valikule vdib
katalisaatori ORR-i aktiivsust mdjutada nii metalli kogus materjalis [21,23,56—60] kui ka metalli
ja N-ligandi moolsuhe [22,54].

Viimaste aastate jooksul on tha rohkem hakatud M-N/C tilpi katalisaatoreid dopeerima teise
heteroaatomi, nditeks vaavli, fosfori voi booriga [14,52,61,62]. L&mmastiku teise heteroaatomiga
kaasdopeerimine muudab materjali elektroonseid omadusi, mis omakorda mdjutab katalusaatori
elektrokeemilist kéitumist [63,64]. Sahraie et al. uurisid pdhjalikult erinevate heteroaatomite méju
katallisaatorite  ORR-i aktiivsusele. Nende t00s parandas Kkatalusaatori ORR-i aktiivsust
lammastiku kaasdopeerimine vaavliga. Veel jareldati, et lisaks heteroaatomi valikule on tahtis ka

heteroaatomi asukoht materjali struktuuris lammastiku suhtes [61].

M-N/C tulpi katalUsaatorite stinteesi esimeseks etapiks on l&dhteainete kokkusegamine, milleks on
palju erinevaid meetodeid. Lahusefaasis lahteainete segamisel kasutatakse erinevaid lahusteid,
naiteks vett [22], etanooli [58,65], isopropanooli [66], dimetlilformamiidi [9] ja atsetooni [67].
Samas ei ole uuritud, kuidas m6jutab lahteainete lahustuvus kasutatavas lahustis katallisaatori
elektrokeemilist aktiivsust. Naiteks levinud ja antud t66s kasutatud ldmmastikuallikas 2,2’-
bipuridiin lahustub etanoolis tunduvalt paremini kui vees [68]. Veel vdib lahteainete
kokkusegamiseks kasutada planetaarset kuulveskit ehk kuivmeetodit [49,69]. Osadel juhtudel
kasutatakse veskit lahusefaasis kokkusegatud l&hteainete kuivatatud segu peenestamiseks enne
purolidsietappi [70]. Kuna kuivjahvatamise korral ei pea kasutama lisakemikaale ning pole vajalik
ldhteainete suspensiooni tdiendav kuivatamine enne purolulsietappi, siis on see meetod

masstootmise eesmaérgist l&htuvalt kdige huvipakkuvam.



Lahteainete kokkusegamisele jargneb reeglina korgtemperatuurne pdroluds, mille tagajarjel
moodustub Uhtne katallisaatori struktuur. Pdrolliusi teostatakse erinevatel temperatuuridel
kasutades erinevaid gaasikeskkondi. Mitmed uuringud on nadidanud, et padroldsi temperatuuri
optimeerimisega on voimalik tdsta M-N/C katallisaatormaterjali aktiivsust [65,71,72]. Teostades
paroludsi inertgaasi keskkonna asemel NH3 keskkonnas on vdimalik ORR-i aktiivsust veelgi tOsta
[19,56,67,70,73,74]. Nditeks Zitolo et al. nditasid, et NHs-ga puroltsimine tekitas katallisaatorisse
aluselisi lammastikurihmasid, mis tostsid oluliselt materjali aktiivsust [70]. Samas on NH3
keskkonnas sunteesitud katalisaatorid margatavalt vahem stabiilsemad kui katallsaatorid, mis on
paroludsitud inertgaasi keskkonnas [70,75]. Kahjuks puuduvad Kirjanduses andmed, kuidas
mojutab katallisaatori ORR-i aktiivsust ja stabiilsust pirolidsimine erinevas inertgaasi keskkonnas

ehk vordlus argooni ja marksa odavama lammastiku kasutamise vahel.

Paljud toogrupid kasutavad oma slinteesimeetodites Kkatalisaatormaterjalide jareltootlust, mis
hdlmab endas purollusitud kataltsaatori tootlemist kuumas happes ning teistkordset paroludsi
[18,21,67,76]. Happes tdotlemine eemaldab katallisaatorist mitteaktiivsed metalliosakesed, kuid
vOib samal ajal kahjustada katallisaatori aktiivtsentreid. Happepesule jargnev teistkordne puroltds
eemaldab erinevad hapnikku sisaldavad funktsionaalrihmad ja tdstab seeldbi katallisaatori
aktiivsust [21,77-79]. Kuna jareltootlus eemaldab materjalist suurema osa ebastabiilsetest
metallitihenditest, siis parandab see protseduur ka katalusaatori pikaajalist stabiilsust [80]. Mdlema
protsessi tapsed tingimused (sh kasutatavad happed ja gaasid) vdivad omakorda mdjutada

kataltisaatormaterjali elektrokeemilist aktiivsust [81].
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Eksperimentaalne osa

M-N/C tutpi katalUsaatormaterjalide stintees

Ké&esolevas to60s uuritavate M-N/C tllpi katalUsaatorite  valmistamiseks kasutati
stisinikalusmaterjalina rénikarbiidist stnteesitud susinikku [82]. Sisiniku sinteesiks asetati
réanikarbiidi pulber (SiC, 98,5%, 320 grit, Alfa Aesar) kvartslaevukesse, mis paigutati toruahju.
Seejarel eemaldati kérgtemperatuurse Kkloreerimisega (1100 °C, Clz, AGA, 99,99%,
gaasivoolukiirus 100 ml min™?) pulbrist rani. Edasi aktiveeriti allesjaanud sisinikpulbrit 950 °C
juures 6 h siisinappegaasiga (CO2, AGA, 99,99%, 50 ml min?), et suurendada materjali poorsust.

Tulemuseks oli stsinikalusmaterjal, mis kannab antud t66s nimetust C.

T60s kasutati aktiivsete M-N/C tulpi kataliisaatorite valmistamiseks varasemalt véljatdotatud
slinteesieeskirja [22,54,83], mis hdlmab endas kahte peamist etappi — lahteainete lahustamist ja
kokkusegamist ning seejarel segu kdrgtemperatuurset pdrolidsi. Muutes antud eeskirjas

stinteesitingimusi stinteesiti seitse katallisaatormaterjali (Joonis 2).

Piiroliilis 3. Co-N/C_N2
N
Segamine za
800 °C -
H,0 15h Jareltdotlus
Lihteained 3h i Happepesu
Co(NO,),-6H,0 N 0,5 M H,50,
i N— YN 80 °C
2,2’-bipiiridii
ipuridiin (_\ Piiroliiiis 8h
Segamine T Ar Il piiroliiiis
7 EtOH 400 °C Ar
3h 1.5h 800°C
.~/ ' 1,5h
Co(NO,),"6H,0 Segamine 1. Co-N/C
T Kuulveski
2,2’-bipiridiin 2h
Vulcan® XC-72 6. Co-N/C_BM

Joonis 2. Katallsaatormaterjalide stinteesi kirjeldusskeem.

e Esimese katalUsaatori siinteesiks lahustati koobaltit (Co(NO3z)2:6H.0, >99,0%, Sigma-Aldrich)
ja lammastikku (2,2’-bipyridine, ReagentPlus®, >99%, Sigma-Aldrich) sisaldavad lihteained
Milli-Q* (eritakistuse vaartus 18,2 MQ cm) vees. Seejarel lisati siisinikalusmaterjal C ja segu
segati vahelduvalt magnetsegajal ning ultrahelivannis kokku 3 h. Saadud suspensioon kuivatati
rotaatoraurusti abil. Kuiv pulber pandi kvartslaevukeses toruahju ning piroltisiti 800 °C juures
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argoonivoolus (Ar, AGA, 99,999%, 200 mImin) 1,5h. Saadud Kkataliisaatormaterjali
téhistatakse edaspidi t60s nimetusega Co-N/C (Joonisel 2 samm 1).

e Jargmise katalUsaatormaterjali  valmistamiseks jareltoodeldi eelnevalt  siinteesitud
kataltsaatorit Co-N/C. Jarelto6tluse esimese etapina t66deldi katalusaatorit 0,5 M
vaavelhappes 80 °C juures 8 h. Parast protseduuri loputati materjali Milli-Q" veega kuni
saavutati neutraalne pH. Kuivatatud pulber purolidsiti argoonikeskkonnas 800 °C juures 1,5 h
ja saadi katalusaator Co-N/C_AL-p (Joonisel 2 samm 2).

e Kolmas Kkatallisaator nimetusega Co-N/C_N2 sinteesiti analoogselt esimesega, kuid
puroluusimisel kasutati argooni asemel lammastikku (99,999%, AGA, 200 ml min?)
(Joonisel 2 samm 3).

e Jargmise katalusaatori, Co-N/C_EtOH, puhul lahustati lahteained Milli-Q* vee asemel
etanoolis (>95,0%, Sigma-Aldrich), (Joonisel 2 samm 4).

o Katallisaatori Co-N-S/C valmistamisel segati lahteained kokku etanoolis, millele oli lisatud
18 ul vaavelhapet (95,0-97,0%, ACS reagent, Sigma-Aldrich) (Joonisel 2 samm 5).

e Kuuenda katalUsaatori puhul asendati senini kasutusel olnud lahusepdhine segamismeetod
kuiva mehhaanilise jahvatamisega. Kdik lahteained asetati viie tsirkooniumist kuuliga (20 mm
diameeter) planetaarsesse kuulveskisse (FRITSCH Pulverisette 6) ning toddeldi 2 h
300 pooret minutis (p mint) juures. Saadud pulber pirolusiti argoonikeskkonnas (800 °C,
1,5 h). Antud katalusaatorit tahistatakse edaspidi t66s Co-N/C_BM (Joonisel 2 samm 6).

e Viimane katalisaatormaterjal nimetusega Co-N/Vulcan siinteesiti esimese katalUsaatoriga
(Co-N/C) samadel tingimustel, kuid sisinikalusmaterjalina kasutati kommertsiaalset
susinikpulbrit Vulcan® XC-72 (Fuel Cell Earth) (Joonisel 2 samm 7).

Kdikide stinteesitud katalusaatorite puhul oli koobalti nominaalne sisaldus 5 massiprotsenti (wt.%)
ning ldmmastikihendi ja koobaltiooni moolsuhe 2:1. Katallisaatormaterjalide stinteesi saagis oli
ligikaudu 70%.

Kéesolevas t00s siinteesitud kataliisaatoreid vorreldi Co’-N/C’ materjaliga, kus ldhteainetena
kasutati heksamiinkoobalt(Il)kloriidi, 2,2’-bipuridiini ja 3 h jarelaktiveeritud rénikarbiidist

stinteesitud stsinikku [83].
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Elektrokeemilised mddtmised

Kolmeelektroodne mddteseade

Elektrokeemiliste mdodtmiste jaoks valmistati uuritavast katallisaatormaterjalist nn tint.
Katallsaatori pulbrile (~5 mg) lisati isopropanooli (99,0%, Sigma-Aldrich), Milli-Q+ vett ja
sideaine Nafion® (~5% lahus, Sigma-Aldrich, Aldrich Chemistry) lahust. Seejarel segati
suspensiooni homogeensuse saavutamiseks 1 h jddga jahutatud ultrahelivannis. Valmistatud
katallisaatori tint tilgutati kuivale eelnevalt alumiiniumipastaga poleeritud klaassisinikelektroodile
(pindala 0,196 cm?) ning jéeti kuivama. Summaarne katvustihedus elektroodidel oli
1,0+0,1 mg cm2 ning Nafion®-i sisaldus 20%. lga kataliisaatormaterjali korral kaeti ja mdddeti

vahemalt 4 elektroodi, et veenduda katsetulemuste reprodutseeritavuses.

Kolmeelektroodsed mddtmised teostati viieharulises katserakus. To0elektroodina kasutati uuritava
katallisaatoriga kaetud klaassisinikelektroodi, vordluselektroodina kullastatud kalomelelektroodi
(SCE, REF421, Radiometer analytical) ja abielektroodina klaassisinikust varrast. Stnteesitud
materjale uuriti RDE ja CV meetoditega 0,1 M HCIO,4 lahuses (valmistatud 67-72% HCIOs-st,
Sigma-Aldrich, Fluka Analytical) potentsiaalivahemikus —0,25 kuni 0,90 V vs SCE. RDE meetodi
korral rakendati elektroodi pdédrlemiskiiruseid vahemikus 500 kuni 3000 p min elektroodi
potentsiaali laotuskiirusel 10 mVst. CV korral m@ddeti voltamperogrammid potentsiaali
laotuskiirustel 5 kuni 200 mV s™! seisval elektroodil. Mdlemal juhul teostati m&6tmised nii
argooniga (99,9999%, Linde AGA) kui ka hapnikuga (99,999%, Linde AGA) killastatud
elektrolutdilahuses. Lisaks maarati elektrokeemilise impedantsspektroskoopiaga (EIS) lahusekihi
takistus (keskmine véartus 232 Q), millega korrigeeriti mdddetud voolutiheduse véértuseid

oomilise pingelanguse suhtes.

Kituseelemendi testraku katse

Kituseelemendi  katseteks valmistati nn  asummeetriline MEA. Uuritav  katoodi
kataliisaatormaterjal segati isopropanooli, Milli-Q* vee ja Nafion® lahusega. Valminud tinti
toodeldi koigepealt 0,5 h ultrahelivannis ning seejarel 8 h magnetsegajal. Vahetult enne tindi
sisestamist ultraheli-pihustuskatmise seadmesse (Sono-Tek ExactaCoat) tdodeldi katallisaatori
tinti ultrahelisondiga. Pihustusseadme kuumale (80 °C) alusele asetati Nafion® 115 membraan,
mille katoodpool kaeti uuritava katalUsaatormaterjali tindiga. Membraani teisele poole ehk
anoodkataliisaatoriks kasutati analoogselt valmistatud 60 wt.% Pt/Vulcan (Fuel Cells ETC) tinti.
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5cm? pindalaga elektroodide katvustihedused olid katood- ja anoodpoolel vastavalt
1,0+0,1 mg cm2 ja 0,5+0,1 mg cm~2. Nafioni sisaldus oli kdikides elektroodides 25%. [84]

Eksperimendiks asetati eelnevalt ettevalmistatud MEA testrakku. Uhikrakk suleti uhtlase
joumomendiga poltide abil ja ihendati potentsiostaadi/galvanostaadiga (PGSTAT302N, FRA32M,
Autolab) ning vOimendiga (PGSTAT302N, FRA32M, Autolab). Mootmiste ajal juhiti
katoodruumist 1abi niisutatud (suhteline niiskus 100%) hapnikku ja anoodiruumist niisutatud
(suhteline niiskus 100%) vesinikku. Gaaside voolukiirus oli 200 ml min! ja rakendati taiendavat
réhku 100 kPa. Uhikrakku hoiti pidevalt 60 °C juures. Elektrokeemilises eksperimendis rakendati
uhikrakule 120 min véltel avatud ahela potentsiaali, mille stabiliseerunud vaartus fikseeriti kdikide
uuritavate susteemide puhul. Polarisatsioonikdverate médtmiseks suurendati voolutugevust 0,2 A
intervalliga ning registreeriti potentsiaali vaartused eraldades igale andmepunktile 60 s
kogumisaega. Saadud andmetest arvutati voimsustihedused. Seejarel maéarati EIS abil elektroluddi

takistuse vaartus, millega korrigeeriti méddetud polarisatsioonikdveraid.
Fuusikalised analttsimeetodid

e Madalatemperatuurne N-sorptsioonanaliitis on meetod, mida kasutatakse suure poorsusega
stisinikmaterjalide eripindade, pooride ruumala ja poorijaotuse médramiseks [85]. Antud meetodi
puhul viiakse uuritav materjal ldmmastiku keemistemperatuurile (—195,79 °C) ning seejéarel
lisatakse siisteemi jark-jargult kindel hulk gaasilist lammastikku. Samal ajal registreeritakse
uuritavat materjali sisaldava suletud anuma sees olev suhteline réhk. Mdddetud
adsorptsiooniisotermist on vdimalik Brunauer-Emmett-Teller (BET) teooria abil vélja arvutada
uuritava materjali eripind (Sger) [85]. Lisaks on vdimalik mittelokaalse tihedusfunktsionaali
teooria abil leida materjalide poorijaotust [85]. Kdesolevas t66s kuumutati ja vakumeeriti
uuritavaid materjale enne maddtmisi 70 °C juures kuni materjale sisaldavas anumas saavutati rohk
0,1 mbar. Seejarel teostati mdotmised ASAP 2020 (Micromeritics) seadmega.

e Skaneeriva elektronmikroskoopiaga (SEM) on vdimalik fokuseeritud elektronkiirega uuritava
materjali pinda skaneerides registreerida sellest visuaalne kujutis. Elektronkiir interakteerub
materjali pinnakihtides olevate aatomitega ning tekivad sekundaar-, tagasihajunud vo0i
peegeldunud elektronid, mida kdiki on voOimalik erinevate detektoritega registreerida.
Interaktsiooni tulemusena tekkinud elektronide hulk sdltub uuritava materjali omadustest ja

morfoloogiast. Peale eelnevalt mainitud elektronide vabaneb materjali Kiiritamisel ka rontgenkiiri,
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mille energiad on iseloomulikud erinevatele elementidele. Taolisi rontgenkiiri uuritakse
energiadispersiivse rontgenspektroskoopiaga (EDS) ning tulemiks on materjali elementkoostis.
Antud t6os sunteesitud kataliisaatormaterjale analiilisiti vaskalustel koérglahutus-skaneeriva
elektronmikroskoobiga (Zeiss Merlin), mis oli varustatud EDS siisteemiga (Bruker EDX-
XFlash®). Proovide pinnamorfoloogia uurimiseks rakendati toépinget 2 kV ning SEM-EDS
analliusiks pinget 7 kV.

e Induktiivsidestatud plasma mass-spektromeetria (ingl k inductively coupled plasma mass
spectrometry — ICP-MS) on elementanalliiisi meetod, kus uuritavad proovid ioniseeritakse
induktiivsidestatud plasma abil ning tekkinud ioonid eraldatakse nende massi ja laengu suhte jargi
mass-spektromeetriga. Kéesolevas t06s lahustati uuritavad materjalid kuumas kuningvee lahuses
(3:1 HCI:HNOs3, CarlRoth ROTIPURAN Supra acids) ning seejarel sisestati spektromeetrisse
(Agilent 8800 ICP Triple Quad).

e Sinteesitud materjalide elementkoostist analtsiti ka rdntgenfotoelektronspektroskoopiaga
(ingl k X-ray photoelectron spectroscopy — XPS), mille puhul uuritakse materjali rontgenkiirtega
Kiiritamise tagajarjel tekkivate fotoelektronide energiat ja hulka. Saadud mddétetulemuste pdhjal on
vOBimalik madrata materjalis leiduvaid elemente, nende hulka ja lisaks teha kindlaks keemiliste
sidemete tldp. Proovialused (Si(100) monokristall) kaeti uuritava katallisaatormaterjaliga ning
sisestati elektronide energia analiisaatori (SCIENTA SES 100) ja mittemonokromaatse
kaksikanoodrontgentoruga (Thermo XR3E2) varustatud modteseadmesse. Katsetulemusi

anallusiti CasaXPS tarkvaraga [86].
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Tulemused ja arutelu

Kataltsaatormaterjalide flusikaline karakteriseerimine

Madalatemperatuurse  No-sorptsioonanalulsi  tulemustest  ilmneb, et nii  kasutatud
stisinikalusmaterjal kui ka kdik stinteesitud kataltsaatorid on vaga suure eripinnaga ja vaga poorsed
stisteemid. Susinikalusmaterjali modifitseerimine koobalti ja lammastikuga véhendab eripinda
(Tabel 1) s6ltumata kasutatud slnteesitingimustest. Kui pea kdikide karbiidsest sisinikust
siinteesitud materjalide korral on Sget véartus ~1400 m? g2, siis planetaarse kuulveskiga kokku

segatud kataliisaatori Co-N/C_BM Korral on eripind oluliselt vaiksem (=900 m? g ).

Tabel 1. Stnteesitud katallisaatormaterjalide fulisikaline karakteriseerimine.

Elementkoostis (wt.%)

Kataliisaator ( anBZTl) SEM-EDS ICP-MS

C o) N Co S Si Co
Co-N/C 1379 89 5.4 3.4 2,4 - 0,30 3.8
Co-N/C_AL-p 1416 90 52 3,1 0,8 - 0,65 1,3
Co-N/C_N2 1478 89 5,5 3,0 2,4 - 0,28 4,2
Co-N/C_EtOH 1489 88 5.8 3,0 2,6 - 0,26 4,7
Co-N-S/C 1489 88 5,6 2,9 2,6 | 0,19 038 4,7
Co-N/C_BM 894 89 4,9 32 2,8 - 0,28 5,1
Co-N/Vulcan 173 91 3,5 2,0 2,9 | 040 | 0,15 5,5
Co’-N/C’ [83] 988 87 6,6 3.8 5,8 - 0,45 5,8

Kdik uuritud sisteemid on mikro- ja mesopoorsed (Joonis 3), sisaldades peamiselt poore
md6tmetes 1 kuni 5 nm. Samuti on néha, et koobalti ja lammastiku lisamine véhendab pea kbikides
suuruses pooride hulka Uhtlaselt s6ltumata siinteesitingimustest. Erandiks on katallisaator Co-
N/C_BM, mille puhul vé&heneb oluliselt rohkem just mesopooride hulk. Sellest voib jareldada, et
planetaarse kuulveskiga lahteainete jahvatamine muudab teatud maaral susinikalusmaterjali
struktuuri voi surub efektiivsemalt koobalti- ja l&mmastikiihendeid pooridesse. Seega mdjutab
materjali poorsusomadusi kdige rohkem siinteesieeskirjas lahusep8hise segamisetapi asendamine
mehaanilise jahvatamisega planetaarses kuulveskis. Taolist pooride taitumist on tdheldanud ka
teised toogrupid, kes uurivad sarnaseid karbiididest stunteesitud susinikest valmistatud

katallisaatormaterjale [87].
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Joonis 3. Katallisaatormaterjalide poorijaotus.

Katallisaator Co-N/Vulcan on vorreldes karbiidsest sisinikust valmistatud katallisaatoritega
oluliselt madalama eripinnaga (Tabel 1) ning margatavalt vdhem mikro- ja mesopoorsem
(Joonis 3). Madal eripind ja viike poorsus on ka alusmaterjalina kasutatud Vulcan® XC-72-I
(240 m? g %) [88].

Joonisel 4a toodud SEM pildilt on néha, et katallisaatormaterjal Co-N/C koosneb erineva suurusega
stisiniku osakestest ja kogu struktuur on vdrdlemisi mittehomogeenne. Suuremad osakesed on
omakorda kaetud nii vaiksemate stsinike osakestega kui ka eredate nanoskaalas metalliliste
osakestega (Joonis 4b). Katallisaatorite pdrolutsimine N> keskkonnas, l&hteainete parem
lahustumine etanooli keskkonnas ega vaavliga kaasdopeerimine ei toonud katallsaatori struktuuri
mérgatavaid muutusi. Olulisi erinevusi katalUsaatori struktuuris tdi esile l&hteainete Kkuiv
kokkusegamine planetaarses kuulveskis (Joonis 4c). Materjali erineva suurusega stsiniku osakesed
on mehhaanilise to6tlemise tagajarjel kokku surutud. Selle tulemusena on kataliisaatorisse tekkinud
oluliselt suuremad tuhimikud vorreldes lahusefaasis valmistatud katallisaatoriga Co-N/C. Samuti
on suur erinevus sisinikosakeste suurema suurendusega piltidel. Kui lahusefaasis valmistatud
katallisaatoritel olid susiniku osakesed vordlemisi siledad (Joonis 4b), siis katallisaatoril Co-

N/C_BM on need margatavalt ebatihtlasemad ja krobelisemad (Joonis 4d).
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Joonis 4. SEM pildid materjalidele: (a, b) Co-N/C, (c, d) Co-N/C_BM ja (e, f) Co-N/Vulcan ning
(9) materjalide Co-N/C ja Co-N/C_AL-p vordlev SEM-EDS spekter.

Kommertsiaalsest susinikpulbrist valmistatud katalisaatoril Co-N/Vulcan on hoopis teistsugune
struktuur. Jooniselt 4e on ndha, et antud materjal on oluliselt homogeensem ja koosneb palju
vaiksematest sfaérilistest susinikosakestest, mida eraldavad tihimikud. Samuti ei ole suurendatud

SEM pildilt vBimalik nii selgelt tuvastada metalliliste osakeste olemasolu (Joonis 4f).

SEM-EDS analiusist ilmneb, et kdik uuritud kataliisaatorid koosnevad enamjaolt neljast
elemendist — C, O, N ja Co (Tabel 1). Lammastiku sisaldus on vorreldav kdikidel karbiidsest
stsinikust stinteesitud materjalidel (~3,1 wt.%). Erandiks on Co-N/Vulcan, milles lammastiku hulk
on véiksem (2,0 wt.%). Samuti on koobalti sisaldus erinevates materjalides sarnane (~2,6 wt.%).
Katallsaatori Co-N/C jareltdotlusel (happepesu ja jarelpdrolils) véhenes koobalti sisaldus
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maérgatavalt, mida kinnitab ka kahe materjali SEM-EDS spektri vordlus (Joonis 4g). Jarelikult
eemaldas jéreltootlus katallisaatori pinnalt suurema osa nn inaktiivsetest koobalti osakestest.

SEM-EDS meetodiga tuvastati vaavelhappe lisandiga sunteesitud katallisaatoris (Co-N-S/C) véike
kogus véavlit (0,19 wt.%). Seega vOib Vvéita, et vaavliga dopeerimine dnnestus. Ka Co-N/Vulcan
materjalis tuvastati vaavlit (0,40 wt.%), mis on suure tGendosusega parit alusmaterjalina kasutatud
susinikpulbrist Vulcan® XC-72. Lisaks sisaldasid uuritud materjalid vaikeses koguses rani, mis on

arvatavasti périt prolulsietapis kasutatud kvartslaevukesest.

Katallisaatormaterjalide metallide sisaldust méaarati ICP-MS meetodiga (Tabel 1). Tulemustest
jareldub, et arvutuslik Co sisaldus (5 wt.%) katallisaatoris on vérreldav ICP-MS meetodil
madratuga, mis tdestab, et siintees on kulgenud edukalt kdikide materjalide korral. Katallisaatori
Co-N/C_AL-p puhul on koobalti sisaldus oluliselt vaiksem (1,3 wt.%), mis tbendab veelkord lisaks
SEM-EDS analusile, et rakendatud jareltootlus oli nn inaktiivse koobalti eemaldamise seisukohast
edukas. Planetaarses kuulveskis valmistatud katallisaatorist leiti lisaks veel vaike kogus

tsirkooniumi (0,2 wt.%), mis on périt jahvatamisel kasutatud tsirkooniumoksiidi kuulidest.

Kdikide uuritud Co-N/C katalisaatorite korral mdadeti XPS tldspektrid, kus on naha nii C1s piik
(~285 eV), O1 piik (~532 eV) kui ka N1s piik (~400 eV). Co2p piik seoseenergia ~780 eV juures
on vaevumargatav, mis teeb koobalti sisalduse m&&ramise keerukaks. Elementide sisaldused
materjalides on toodud tabelis 2. Ld&mmastiku sisaldus ranikarbiidsest sisinikust sunteesitud
katallisaatorites on vahemikus 1,9 kuni 2,6 aatomprotsenti (at.%). Co-N/Vulcan sisaldab pisut

vahem lammastikku, mis on kooskdlas ka SEM-EDS analliisi tulemustega.

Tabel 2. Katalliisaatormaterjalide XPS anallusi tulemused.

) C Co 0 N Lammastiku vorm (%)
Katal(saator (at.%) | (at.%) | (at.%) | (at.%) | Puridiinne |Co-N, | Purroolne | Grafiitne | N-O liik
Co-N/C 89 [ 02 | 84 | 22 19 22 29 20 7
Co-N/C_AL-p| 94 |[005| 41 | 2,2 18 29 31 16 5
Co-N/C_N2 92 [ 01 | 56 | 1,9 22 33 30 11 4
Co-N/C_EtOH| 92 | 0,1 | 55 | 2,6 19 25 26 25 5
Co-N-S/C 93 | 02 | 40 | 2,4 15 34 35 12 5
Co-N/C_BM 88 | 002 | 95 | 24 23 30 30 12 6
Co-N/Vulcan 85 03 | 132 | 1,7 13 28 41 16 1
Co’-N/C’ [83] | 94 0,5 55 1,4 36 26 27 6 6
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Tapsemalt uuriti ldmmastiku N1s piirkonna spektrit, mille summaarne piik lahutati [ammastiku
erinevateks vormideks [60,81,89,90]. Tulemuseks oli viis iseloomulikku komponenti — piridiinne
N, Co-Nyx 0sa, purroolne N, grafiitne N ja N-O osa vastavate seoseenergiatega 397,9 eV, 399,1 eV,
400,7 eV, 402,6 eV ja 404,7 eV. Lammastiku protsentuaalsetest osakaaludest (Tabel 2) voib

jareldada, et tiheski uuritud proovis ei ole selgelt domineerivat lammastiku vormi.
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Elektrokeemilised mddtmised

Hapniku redutseerumine katallisaatormaterjalidel

Siinteesitud katallisaatormaterjalide ORR-i aktiivsust uuriti RDE meetodiga erinevatel
poorlemiskiirustel 0,1 M HCIOq4 lahuses potentsiaali laotuskiirusel 10 mV s, Joonisel 5 on toodud
erinevate katalusaatormaterjalide ORR-i aktiivsuse vordlus elektroodi pddrlemiskiirusel
1500 p min~?, Esitatud voolutiheduse vaartused on korrigeeritud foonivoolu véartuste ja oomilise

pingelangusega.

1
0 -
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o 2k e
< -
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Joonis 5. Katalusaatormaterjalide hapniku redutseerumise kdverad normaliseerituna
katvustiheduse suhtes 1500 p min~! juures.

Tulemustest jareldub, et karbiidsest susinikust slinteesitud materjalid kdituvad vaga sarnaselt ja on
ORR-i suhtes aktiivsed, mida naitab korge lainealguspotentsiaali (Eonset) Vaartus ehk elektroodi
potentsiaali vaartus, mille korral mdddetud voolutihedus on -0,1Ag? (Tabel 3).
Susinikalusmaterjali enda Eonset Vadrtus on 360 mV negatiivsem. Koigi karbiidsest stsinikust
slinteesitud materjalide Eonset Vadrtuste erinevus jadb 30 mV piiresse. Katallisaatoritel on ka
suhteliselt sarnased poollainepotentsiaalide (E1/2) vadrtused, mis erinevad (iksteisest maksimaalselt
40 mV (Tabel 3). Koige aktiivsemateks katallisaatoriteks osutusid Co-N/C ja Co-N/C_EtOH
vordsete Eonset ja E12 vadrtustega, millest voib jareldada, et lammastiku lahteaine lahustuvus

slinteesisegus ei ole uuritavate materjalide korral aktiivsust piirav faktor.
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Tabel 3. Katallsaatormaterjalide lainealguspotentsiaali (Eonset), poollainepotentsiaali (Ein),
reaktsioonis uleminevate elektronide arvu (nk-.), Tafeli tdusu ja piigi potentsiaali (Ep) vaartused.

Kataliisaator Eonset Ev n Ta\flgigrtggsu Ey

(V vs SCE) | (V vs SCE) Kt (MV dec ) (V vs SCE)
Co-N/C 0,49+0,01 | 0,42+0,01 | 3,4+0,3 5245 0,41+0,01
Co-N/C_AL-p 0,46+0,01 | 0,38+0,01 | 3,2+0,3 685 0,39+0,01
Co-N/C_N2 0,48+0,01 | 0,40+0,01 | 3,0+0,3 6045 0,41+0,01
Co-N/C_EtOH 0,49+0,01 | 0,42+0,01 | 3,3+0,3 6445 0,41+0,01
Co-N-S/C 0,48+0,01 | 0,39+0,01 | 2,9+0,3 7345 0,41+0,01
Co-N/C_BM 0,47+0,01 | 0,40+0,01 | 2,9+0,3 645 0,41+0,01
Co-N/Vulcan 0,43+0,01 | 0,29+0,01 | 2,9+0,3 8145 0,33+0,01
Co’-N/C’ [83] 0,48+0,01 | 0,39+0,01 | 3,1+0,3 6245 0,41+0,01

Veidi madalam aktiivsus on katalusaatoritel Co-N/C_N2 ja Co-N-S/C. Kuigi Kirjandusest on leitud,
et teise heteroaatomi, vaavli, lisamine katallisaatorisse suurendab materjali ORR-i aktiivsust
[12,14,52,61], siis antud juhul seda vaita ei saa. See vdib olla tingitud vaavli vahesest sisaldusest
(0,19 wt.%) katalusaatoris, kuna Sahraie et al. saavutasid N-S koostoime oluliselt kdrgema vaavli

ja lammastiku omavahelise suhtarvu korral [61].

Katallisaator Co-N/C_BM osutus veidi vahem aktiivseks ORR-i suhtes vorreldes lahusefaasis
stinteesitud katallisaatoritega (AEonset ja AE12 ~20 mV). Plaatinat sisaldavate kataltisaatorite korral
on taheldatud, et mesopooride suur hulk parandab katallisaatorite ORR-i aktiivsust [91]. Kuigi N2
sorptsiooni tulemuste pdhjal on Co-N/C_BM materjalil oluliselt vdiksem eripind ja margatavalt
vahem mesopoore vdrreldes lahuses kokkusegatud katallisaatoritega (Joonis 2), siis ORR-i
aktiivsused segakineetika alas on tdiesti vorreldavad. Sarnasele jareldusele joudis ka Zhao et al.
[92].

Rénikarbiidsest sisinikust slinteesitud katallisaatoritest on kdige madalama aktiivsusega Co-
N/C_AL-p, millel on vastavalt 30 mV ja 40 mV madalamad Eonset ja E1/2 Vaartused kui esialgsel
materjalil Co-N/C. Kuigi kirjanduses on viidatud jareltootluse positiivset efekti ORR-i aktiivsusele
[21,61,79,93], siis antud t60s seda ei tdheldatud. Kirjanduse andmetel vdib jareltootluse labinud
katallisaatori ORR-i aktiivsuse suurenemine olla tingitud happepesu ja teise purolidsi tagajérjel

suurenenud eripinnast ja mesopooride hulgast [21], kuid selliseid muutuseid N2 sorptsiooni
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mdo0tetulemuste pohjal antud t60s ei mérgatud. See voib olla tingitud asjaolust, et rénikarbiidsest

stisinikust sunteesitud materjalid on juba vaga kdrge eripinna ja suure poorsusega susteemid.

Vorreldes ranikarbiidsest stsinikust stinteesitud katalusaatoritega oli Co-N/Vulcan materjali Eonset
ja E1 véartused vastavalt kdigest 0,43 ja 0,29 V vs SCE. Aktiivsuse mérgatav erinevus voib olla
tingitud nii madalamast l&mmastiku sisaldusest Co-N/Vulcan materjalis kui ka materjali

struktuurilistest erinevustest (Tabel 1 ja 2, Joonis 4).

Rénikarbiidsest ~ susinikust  valmistatud  katalusaatorite  korral ~ kujuneb  vélja nn
difusioonlimiteeritud ala (E < 0,2 V vs SCE). Kdikidele katallisaatoritele konstrueeriti K-L
sOltuvused (Joonis 6). Saadud lineaarsete sdltuvuste tbusu vaartustest arvutati vastavalt K-L
vorrandile (Valem 5) vélja reaktsioonis Uleminevate elektronide arv nk.. igale elektroodi
potentsiaalile vahemikus —0,2 kuni 0,2 V vs SCE kasutades jargnevaid parameetrite arvvaartuseid:
F =96485Cmol™, ¢y, = 1,26 molm™, Dy, = 1,93 * 107> cm?s™! ja 9 =0,01cm?s™?!
[40]. Kdikide katalusaatorite korral on kogu uuritud potentsiaalivahemikus keskmine nk-r vaartus
ligikaudu 3 (Tabel 3 ja Joonis 6 sisejoonis), mis viitab asjaolule, et toimub paralleelselt nii 4-

elektroonne hapniku redutseerumine veeks kui ka osaline redutseerumine vesinikperoksiidiks.
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-0,02 |
0,04 .
.-«E 4 n=2
< -0,06 i ® Co-N/C
T ’ D —————e— m Co-N/C_N2
008 - 22 Co-N/C_AL-p
) O Co-N/Vulean
Co-N/C_EtOH
010 o ‘ ‘ ‘ Co-N-S/C
0.2 0,1 0 0,1 02
E/V vs SCE + Co-N/C_BM
_0W I 2 L 1 1
0,00 0,04 0,08 0,12 0,16
w12/ rad 2 172

Joonis 6. Katallisaatormaterjalide K-L sdltuvused elektroodi potentsiaalil —0,11 V vs SCE. Jooned
tahistavad teoreetilisi K-L sdltuvusi erinevatel Uleminevate elektronide arvu véaartustel.
Sisejoonisel K-L vdrrandist arvutatud Uleminevate elektronide arvu sOltuvus elektroodi
potentsiaalist.
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Siinteesitud materjalidele konstrueeriti segakineetika alas (0,35 kuni 0,5 V vs SCE) Tafeli, ehk E
jalog(lix| / A m~2), sBltuvused (Joonis 7), mis ranikarbiidsest siisinikust valmistatud kataliisaatorite
korral osutusid madalamatel voolutihedustel (logljk| < 1,25) lineaarseteks. Kuna Tafeli tdusu
vadrtused nendel katalusaatoritel (Tabel 3) on suhteliselt sarnased, siis vdib vaita, et hapniku
redutseerumise mehhanism on neil k8igil antud potentsiaalivahemikus sarnane ega soltu oluliselt
valitud siinteesitingimustest. Ainult katallisaatoril Co-N/Vulcan oli tdusu vaartus veidi suurem

(81 mV dec ™), mis viitab aeglasemale reaktsioonikineetikale [40,43].

0,55
—~-—
——— 60 mV dec!
0,50 -
5045
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2
>
=040 —Co-N/C_EtOH \
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035 1 —Co-N/C_BM
Co-N/C_AL-p
Co-N/Vulcan
0,30 ' :
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25
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Joonis 7. Tafeli sGltuvused katallisaatormaterjalidele 0,1 M HCIO4 lahuses ja teoreetiline tdusu
véartus 60 mV dec™.

Joonisel 8 on toodud hapnikuga kullastatud keskkonnas mdddetud voltamperogrammid
laotuskiirusel 5 mV s*. Rénikarbiidsest siisinikust siinteesitud kataliisaatorite korral on hapniku
redutseerumise piigi potentsiaali (Ep) vaartus 0,41 V vs SCE (Tabel 3), va Co-N/C_AL-p, mille E,
vaartus on 20 mV negatiivsem. See kinnitab RDE meetodi mdotmiste tulemust, et enamus
katallisaatoreid on véga sarnase ORR-i aktiivsusega ja madalaima aktiivsusega on jareltoddeldud
kataliisaator.
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Joonis 8. Katallsaatormaterjalide tstklilised voltamperogrammid elektroodi potentsiaali
laotuskiirusel 5 mV st hapnikuga kiillastatud lahuses.

Méargatavalt negatiivsemal potentsiaalil, 0,29 V vs SCE, asub katalusaatori Co-N/Vulcan hapniku
redutseerumise piik. Saadud tulemus tdestab, et susinikalusmaterjali valik mdjutab saadava
katallisaatori aktiivsust oluliselt rohkem kui erinevad siinteesitingimused. Eelnevalt on néidatud,
et sOltuvalt lahtekarbiidist saadakse vdga erineva aktiivsusega siisinikmaterjalid ja neist omakorda
vaga erineva aktiivsusega M-N/C tliupi katalusaatorid [51,87]. Samas sisinikalusmaterjali ORR-i
aktiivsus ja sellest stinteesitud M-N/C katalusaatori aktiivsus pole omavahel alati korrelatsioonis
[51]. Samuti on ranikarbiidsest slsinikust valmistatud katallisaatorite mahtuvuslik vool

margatavalt suurem vorreldes kataliisaatoriga Co-N/Vulcan.

Katallsaatorite ajaline stabiilsus

Lisaks katalisaatori ORR-i aktiivsusele on vaga oluline nditaja ka kataliisaatori stabiilsus. Kdikide
slinteesitud katallsaatorite ajalist stabiilsust uuriti nddalapikkuses (ligi 140 h) eksperimendis, kus
iga péev registreeriti materjalide ORR-i aktiivsus kasutades RDE meetodit. Aktiivsusmadtmiste
vahel tsiikleeriti katalusaatoreid argooni keskkonnas potentsiaalivahemikus 0,91 kuni —0,11 V vs
SCE laotuskiirusel 1 mVv s,

Koikide katalUsaatorite korral vadhenesid voolutiheduse véartused nii segakineetika kui ka
difusioonlimiteeritud alas. Katallisaatorite ajalise stabiilsuse iseloomustamiseks arvutati ORR-i
aktiivsuse vahenemise kiirused ehk fikseeritud voolutiheduse (jc = —25 A m2) vaartusele vastav

potentsiaali muutus ajaiihikus (mV h™).
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Kdige stabiilsemaks osutus katalisaator Co-N/C, mille ORR-i aktiivsus véhenes Kiirusega
0,35+0,05 mV h™ (Joonis 9). Veidi kehvemaks osutus kataltisaator Co-N/C_AL-p. Seega erinevalt
kirjanduses toodud andmetest ei parandanud jarelto6tlus katalUsaatori ajalist stabiilsust [80].
Teised ranikarbiidsest sisinikust stinteesitud katalUsaatorid olid veidi ebastabiilsemad. Kdige
ebastabiilsemaks osutus véavli lisandiga katallisaator (Co-N-S/C), mille korral ORR-i aktiivsus
vahenes Kiirusega 0,74+0,05 mV h2,

< %\Q 7 ‘Q\Q 4 Q\C

0,0
0.2 . 0,46
04 r

T 0,74
1

06 -
08 r
1.0 F
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14 |
16 L

e
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Aktiivsuse viihenemise kiirus / mV h!

Joonis 9. Katallisaatormaterjalide aktiivsuse vahenemise kiirused nadalapikkuses stabiilsuskatses.

Katallsaatori Co-N/Vulcan ORR-i aktiivsuse vahenemine oli lausa neli korda kiirem kui parima
ranikarbiidsest susinikust sinteesitud katallisaatori Co-N/C korral. Stabiilsuste erinevus néitab

selgelt, kui palju mdjutavad susinikalusmaterjali omadused kataltisaatori stabiilsust.

Rénikarbiidsest susinikust valmistatud katallisaatoritest oli parima aktiivsuse ja stabiilsuse suhtega
Co-N/C. Teistest oluliselt madalama aktiivsuse ja stabiilsusega oli Co-N/Vulcan. Jéarelikult on nii
katalisaatori ~ aktiivsuse kui ka stabiilsuse seisukohalt kdesolevas t66s uuritud

stinteesiparameetritest kdige olulisem just stsinikalusmaterjali valik.

Kituseelemendi testraku katsete tulemused

Vottes arvesse sinteesitud materjalide korget elektrokeemilist aktiivsust ORR-i suhtes, kasutati
kolme katalusaatorit — Co’-N/C’, Co-N/C ja Co-N/C_BM - kutuseelemendis katoodmaterjalina.
Co’-N/C’ on meie toogrupi poolt eelnevalt juba kolmeelektroodses slsteemis uuritud [83].
Materjal Co-N/C valiti, kuna osutus kolmeelektroodses susteemis elektrokeemiliselt kdige
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aktiivsemaks ja stabiilsemaks. Kolmandaks valiti katallisaator Co-N/C_BM, mis oli vorreldava
elektrokeemilise aktiivsusega, kuid margatavalt erineva pinnamorfoloogiaga lahusefaasis

ldhteainete segamise asemel kuivas keskkonnas planetaarses kuulveskis jahvatamise tottu.

Joonisel 10 on toodud kolme katallisaatoriga kutuseelemendi polarisatsioonikdverad (parandatud
oomilise pingelanguse suhtes) ning méddetud andmetest arvutatud vdimsustiheduse kdverad. Kahe
katallisaatormaterjali, Co-N/C_BM ja Co’-N/C’, polarisatsioonikdverad on suhteliselt sarnased ja
vorreldava aktiivsusega. Co-N/C polarisatsioonikdver on veidi erinev. Siinkohal tuleb tddeda, et
katalisaatormaterjali aktiivsus soltub suuresti MEA valmistamise protseduurist ja vajaks
optimeerimist [9,18]. Lisaks sellele on saadud tulemusi suhteliselt keeruline teiste t66gruppide
tulemustega vorrelda, kuna M-N/C tlipi katalisaatorite puhul teostatakse moédtmisi erinevate
katalisaatori ~ pindkontsentratsioonide, raku  temperatuuride, gaaside rbhkude ja

polumeerelektroltitmembraani paksusega [32].
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Joonis 10. Kataltsaatormaterjalide polarisatsioonikfverad ja voimsustineduse kdverad. Mustad
katkendlikud jooned illustreerivad kirjandusest voetud tulemusi (#1 ja #2 viitest [73] ning #3 viitest

[94]).

Néiteks Jaouen et al. on ndidanud, et kiituseelemendi jdudlust mdjutab oluliselt ionomeeri sisaldus
katoodmaterjalis [73]. Joonisele 10 on lisatud antud t6ost kaks polarisatsioonikdverat, mis saadi
kasutades KkatalUsaatori sunteesiks raud(ll)atsetaati, 1,10-fenantroliini ja kommertsiaalset
susinikmaterjali Black Pearls® 2000 (mustad katkendlikud jooned). Esimesel juhul (must

katkendlik joon #1), mille korral katoodi ionomeeri sisaldus oli vorreldav kaesolevas t60s
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kasutatuga, saadi ka vorreldav ORR-i aktiivsus. Teisel juhul (must katkendlik joon #2) on esitatud
sama katalUsaatori optimaalse ionomeeri sisaldusega polarisatsioonikdver, mille korral ionomeeri
sisaldus katoodis on pea neli korda suurem. Sel juhul saadi ka neli korda suurem voolutiheduse
vaartus kindlal potentsiaalil. Toodud vérdlus néitab, kui oluline on katallisaatori ionomeeri
sisalduse optimeerimine. Jooniselt selgub, et kaesolevas t60s stinteesitud kataliisaatorid on
kirjanduses esitletud materjaliga vorreldava ja isegi kdrgema aktiivsusega juhul, kui ionomeeri

kogus katoodis on vdrreldav.

Kaks aktiivsemat Katalusaatorit (Co’-N/C’ ja Co-N/C_BM) saavutasid Kkituseelemendis
maksimaalse vOimsustiheduse 135 mW cm™2. Co-N/C materjaliga saadi maksimaalseks
vBimsustiheduseks 110 mW cm™2. Kirjandusest leiti vorreldavaid tulemusi, mis on saadud
kaesoleva tooga sarnastel mddtmistingimustel [94-96]. Osmieri et al. siinteesisid M-N/C tldpi
katalUsaatori kasutades raud(ll)ftalotstianiini ja testisid seda kiituseelemendis 60 °C juures saades
kataliisaatori katvustihedusega 2,5 mgcm 2 maksimaalseks v@imsustineduseks 105 mW cm 2
(Joonisel 10 must katkendlik joon #3) [94]. Seevastu kéesolevas t00s saavutati madalama
pindkontsentratsiooniga 1,0 mgcm™? maksimaalne vdimsustihedus 135 mW cm™.  Kuna
katallisaatori aktiivsus kutuseelemendis s6ltub oluliselt MEA valmistamise protseduurist ja selle
optimeerimisest vastavale katallisaatorile, siis tingimusi optimeerides on v@imalik saavutada

oluliselt suuremaid voimsustihedusi.

Elektrokeemilisest karakteriseerimisest vOib jareldada, et ké&esolevas t66s uuritud
katalliisaatormaterjalidest on koige lootustandvam kuivalt planetaarses kuulveskis jahvatamise
meetodil valmistatud katallisaator Co-N/C_BM. Selle materjali elektrokeemiline aktiivsus oli
vorreldav katallisaatoriga Co’-N/C’, kuid selle stinteesimiseks ei kasutatud htegi lisakemikaali.
Samuti ei ole planetaarses kuulveskis jahvatamise korral vajalik ldhteainete segu kuivatada, mille

tdttu on see meetod oluliselt véhem aegandudev.

Kuna on leitud, et Kkatallisaatori ionomeeri sisalduse optimeerimine vdib tdsta mérgatavalt
katallisaatori aktiivsust, siis vOiks edaspidi tegeleda just antud katallisaatorit sisaldava PEMFC
optimeerimisega. Lisaks vdiks uurida ka kituseelemendi ajalist stabiilsust. Kirjandusest on teada,
et M-N/C tudpi materjalid on aluselises keskkonnas ORR-i suhtes aktiivsemad ja ajaliselt
stabiilsemad kui happelises keskkonnas [21,54,61,75]. Nditeks on kolmeelektroodses stisteemis

aluselises keskkonnas M-N/C tlipi katallisaatoritega saavutatud plaatinakataliisaatoriga vorreldav
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ORR-i aktiivsus [21,54,61]. Seetottu viks Co-N/C_BM materjali rakendada aluselises keskkonnas

anioonvahetusmembraaniga kituseelemendis.
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Kokkuvodte

Ké&esolevas t60s uuriti, kuidas méjutavad stinteesitingimused M-N/C tilpi katalisaatori hapniku

redutseerumisreaktsiooni (ORR) karakteristikuid. Selleks siinteesiti seitse katallisaatorit:

1. Katalisaatori stinteesiks segati Co(NOz)2:6H20, 2,2’-biplridiin ja suure eripinnaga
ranikarbiidne susinikalusmaterjal kokku Milli-Q" vees, kuivatati ja purolidsiti
argoonikeskkonnas.

Siinteesitud katalusaatorit jareltoodeldi happepesu ja teistkordse piroliusiga.

Lahteainete segu plroludsiti argooni asemel lammastiku keskkonnas.

Lahteained segati kokku etanoolis, kuivatati ja purollusiti argooni keskkonnas.
Lahteainete segule lisati vaavelhapet, et dopeerida katalusaatorit vaavliga.

Lahteained segati kokku kuivalt planetaarses kuulveskis.

N o a ~ w b

Siisinikalusmaterjalina kasutati kommertsiaalselt Vulcan® XC-72 siisinikpulbrit.

Fulsikalisest karakteriseerimisest selgus, et slinteesitingimuste muutmine ei mdjutanud oluliselt
kataltisaatori futsikalisi omadusi kui tegu on samale alusmaterjalile siinteesitud katalsaatoritega.
Ainult planetaarses kuulveskis valmistatud katalUsaatori korral tdheldati tunduvalt erinevat
poorsust, eripinda ja pinnamorfoloogiat. Samuti oli maérgatavalt erinevate struktuursete

omadustega Vulcan® XC-72 sisinikust valmistatud kataltisaatormaterjal.

Katallisaatormaterjalide ORR-i aktiivsust ja ajalist stabiilsust uuriti kolmeelektroodses susteemis
happelises keskkonnas. Kdige aktiivsemaks katallisaatoriks osutus vees kokkusegatud ja argoonis
piroliitisitud materjal. Ulejaanud ranikarbiidsest stsinikust valmistatud Kkataliisaatorite
lainealguspotentsiaali ja poollainepotentsiaali  vaartused erinesid parimast materjalist
maksimaalselt vastavalt 30 mV ja 40 mV. Seevastu sisinikalusmaterjalina kommertsiaalse
susinikpulbri Vulcan® XC-72 kasutamine véhendas oluliselt nii kataliisaatori aktiivsust kui ka

ajalist stabiilsust.

Kutuseelemendi testraku katses saavutati planetaarses kuulveskis valmistatud kataliisaatori korral
maksimaalne vdimsustihedus 135 mW cm™2, mis on vdrreldav kirjanduses toodud tulemustega
sarnaste katallisaatorite korral. Kéesolevast toost jareldub, et kataltisaatori lahteaineid on kdige
otstarbekam kokku segada kuivalt planetaarses kuulveskis, sest sellisel juhul saab véltida

lisakemikaalide kasutamist ning oluliselt vdhendada kataltisaatorite valmistamise ajakulu.
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Summary

The influence of various synthesis conditions on the electrochemical

performance of a M-N/C type catalyst

The purpose of the present work was to study the electrochemical performance of seven M-N/C
type oxygen reduction reaction (ORR) catalyst materials synthesized while varying the synthesis

conditions.

1. The primary catalyst was synthesized by mixing together Co(NOz3).-6H20, 2,2’-bipyridine,
and a high surface area silicon carbide derived carbon support material in water, drying,
and pyrolyzing the mixture in argon.

The synthesized catalyst was post-treated by acid leaching and a second pyrolysis.

The pyrolysis environment was changed from argon to nitrogen.

The catalyst precursors were mixed together in ethanol, dried, and pyrolyzed in argon.
Sulfuric acid was added to the precursor mixture to dope the catalyst with sulfur.

The precursors were mixed together in a planetary ball mill.

N g bk~ WD

A commercial Vulcan® XC-72 carbon powder was used as the carbon support material.

According to the physical characterization, most of the synthesis conditions did not significantly
affect the properties of the catalyst materials. However, noticeable differences in the porosity,
specific surface area, and surface morphology were discovered for the catalyst prepared via ball

milling and for the catalyst based on a commercial carbon powder support material.

In a three-electrode setup, the most active ORR catalyst in acidic media proved to be the material
mixed together in water and pyrolyzed in argon. The onset potential and half-wave potential values
for the other catalysts based on silicon carbide derived carbon were at most 30 mV and 40 mV
lower, respectively. However, the catalyst synthesized with a commercial Vulcan® XC-72 carbon

powder was noticeably less active and less stable compared to the other catalyst materials studied.

In a fuel cell test, a maximum power density of 135 mW cm2 was achieved with the cathode
catalyst prepared in a planetary ball mill. The results were comparable to the data obtained from
the literature for similar catalyst materials. In conclusion, dry ball milling seems to be the most
reasonable catalyst preparation method, as it can be conducted without the use of additional
chemicals and time-consuming drying steps.
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