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Infoleht

HAPNIKU REDUTSEERUMISREAKTSIOONI UURIMINE RANIKARBIIDIST SUNTEESITUD
JA JARELAKTIVEERITUD NING KOOBALT-LAMMASTIKUUHENDIGA
MODIFITSEERITUD SUSINIKMATERJALIDEL HAPPELISES VESILAHUSES

Kaesolevas t00s uuriti ranikarbiidist stinteesitud susiniku (C(SiC)) jarelaktiveerimise ja jéarelaktiveeritud
stisiniku koobalti ning erinevate lammastikutuihenditega modifitseerimise mdju hapniku redutseerumise
reaktsiooni (ORR) kineetikale happelises vesilahuses. Kdikide uuritavate katallisaatormaterjalide korral
kasutati  fulsikalisteks ja elektrokeemilisteks karakteriseerimisteks — madaltemperatuurset N>
sorptsioonanaliiiisi, poodrleva ketaselektroodi ning tsiklilise voltamperomeetria meetodeid. Analidisi
tulemustest selgus, et C(SiC) jarelaktiveerimine mdjutab ORR-i aktiivsust vahesel madral. Seevastu
slisinikmaterjali modifitseerimine koobalti ja 2,2’-bipUridiini vdi 1,10-fenantroliiniga tdstab
katalUsaatormaterjali aktiivsust oluliselt. Siinteesitud Co-N/C katalusaatorid on aktiivsuselt vBrreldavad
kirjanduses toodud Co-N/C materjalidega. Uuritud katallisaatorite korral olid ORR-i aktiivsuse vdhenemise

kiirused enam kui kaks korda vaiksemad kui senini kirjanduses toodud tulemustel.

Maérksdnad: ranikarbiidist slnteesitud slsinik C(SiC), CO. jarelaktiveerimine, ORR, Co-N/C
katalUisaatorid, PEMFC

CERCS klassifikatsioon: P401, elektrokeemia.

OXYGEN REDUCTION REACTION ON SILICON CARBIDE DERIVED CARBON AND
COBALT-NITROGEN MODIFIED CARBON MATERIALS IN ACIDIC MEDIA

The aim of this study was to investigate the oxygen reduction reaction (ORR) on silicon carbide derived
carbon (C(SiC)) activated with CO, as well as activated C(SiC) modified with cobalt and nitrogen
complexes, 2,2’-bipyridine and 1,10-phenanthroline, in acidic media. The studied materials were
characterized using low-temperature N2 sorption analysis, rotating disc electrode and cyclic voltammetry
methods. According to the measurements, activating the C(SiC) with CO; had no significant effect on the
catalytic activity of the carbon materials, whereas modifying the activated carbon with cobalt and nitrogen
precursors increased the ORR activity of the catalysts noticeably. In addition, the synthesized Co-N/C
catalysts displayed similar ORR activity compared to those published in the literature. However, the studied

Co-N/C catalysts were noticeably more stable than established previously by other research groups.
Keywords: silicon carbide derived carbon, CO; activation, ORR, Co-N/C catalysts, PEMFC

CERCS classification: P401, electrochemistry.
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Sissejuhatus

Viimaste aastakimnete jooksul on kujunenud védga aktuaalseks fossiilsete kituste kasutamise
kahjulik mdju maa atmosféarile. Arenenud maades on suurimaks energiatarbimise sektoriks
transport, moodustades kogu energiatarbest ligi 36% [1]. Seetbttu jarjest enam pdoratakse
tdhelepanu alternatiivsete energiaallikate véljaarendamisele, mille t66 kaigus eralduks v@imalikult
vahe kasvuhoonegaase. Sisepblemismootori alternatiiviks sobiks
polimeerelektroluttmembraaniga kutuseelement (ingl k polymer electrolyte membrane fuel cell
ehk PEMFC), mis kasutab kitusena vesinikku ja omab kdrget vdimsustihedust ning efektiivsust.
Vesiniku kasutamine fossiilsete kituste asemel vahendaks (htlasi ka susihappegaasi emissiooni

atmosfaari ning pidurdaks kliima soojenemist. [1-7]

PEMFC-s on elektrienergia tootmise aluseks kiire ja madala tGlepingega vesiniku oksudeerumine
ning aeglane ja kdrge lepingega hapniku redutseerumine, viimase reaktsiooni téhustamiseks on
vaja kasutada katalusaatorit. Klassikaliselt PEMFC rakendustes kasutatavad katalisaatormaterjalid
sisaldavad suurel hulgal plaatinat, mis on vahelevinud ja kallis metall [1,2,3,6-10]. Seetdttu
panustatakse ha rohkem mittevaarismetallidel pGhinevate katallisaatorite arendamisele, millest
kdige lootustandvamateks peetakse rauda vOi koobaltit ja erinevaid lammastikku sisaldavaid

komposiitmaterjale. [1,2,3,7-11]

Samuti on véga olulised katallsaatorites kasutatava susinikmaterjali omadused, sest hea
alusmaterjal parandab katallisaatori elektronjuhtivust, aktiivsust ja stabiilsust. Enamasti on levinud
kommertsiaalsed suisinikpulbrid VulcanXC72®, Vulcan XC72R®, Black Pearl 2000, Ketjenblack®.
[2-5,12-17]

Karbiididest stinteesitud susinike eelisteks eelpool nimetatud kommertslike stisinikkandjate ees on
rida flidsikalisi-elektrokeemilisi omadusi nagu suur eripind, muudetav poorijaotus ja poorsus ning
katalttiline aktiivsus. Lisaks kasutatava lahtekarbiidi muutmise ja slnteesitingimuste
varieerimisega on voimalik vastavalt kasutuseelistustele muuta vdi mojutada sisiniku eelpool

nimetatud parameetreid jarelaktiveerimisega. [2,3,15-20]

Ké&esoleva t06 esmaseks eesmargiks oli uurida hapniku redutseerumisreaktsiooni (ingl k oxygen

reduction reaction ehk ORR) 0,1 M HCIO4 lahuses rénikarbiidist slinteesitud susinikul ja selle



jarelaktiveerimise moju erinevatele fulsikalistele ja elektrokeemilistele parameetritele.
Rénikarbiidist valmistatud susinik valiti uurimiseks seet0ttu, et see on teistest karbiididest
stinteesitud slsinikest odavam [2,3,15-20].

Uurimistod teiseks eesmargiks oli leida alternatiivne katoodi materjal. Selleks modifitseeriti
réanikarbiidist slinteesitud susinikku mittevadrismetalliga (koobalt) ja kahe erineva orgaanilise
lammastikutihendiga (2,2’-bipdridiin ning 1,10-fenantroliin). Saadud materjalide Kkataluttilist

aktiivsust ja stabiilsust hapniku redutseerumisreaktsiooni suhtes uuriti happelises vesilahuses.



Kirjanduse tlevaade

PolUmeerelektroliitmembraaniga kituseelement

Polimeerelektrolititmembraaniga kutuseelement (PEMFC) on seade, mis muundab keemilise
energia tbhusalt elektrienergiaks. PEMFC eelis teiste energiaallikate ees on kdrge voimsustihedus,
energia muundamise efektiivsus ning et selle to6tamisel ei teki heitgaase. Samuti puuduvad
PEMFC-I liikuvad osad, mistdttu on nendel madal miratase ja puudub kituseelemendi osade

mehaaniline kulumine. PEMFC to6temperatuur jdab vahemikku 10-80 °C. [1-6]

PEMFC-sid rakendatakse enamasti energiaallikatena transpordivahendites, kuid ka portatiivsetes
ja statsionaarsetes elektrigeneraatorites. Transpordivahenditest varustatakse PEMFC-dega
eelkdige sOiduautosid ning busse, mille vdimsused ulatuvad 20 kW-st kuni 250 kW-ni.
Portatiivsetes rakendustes kasutatakse PEMFC-sid elektriseadmete toiteks. Statsionaarseid
suuremastaabilisi PEMFC siisteeme on v@imalik kasutada elektrijaamades vGi elamutes elektri- ja

soojusenergia koostootmiseks. [3,5,6]

Vaatamata oma headele omadustele on PEMFC-del ka puudusi. Kituseelementide suurimateks
probleemideks on nende kérge maksumus ja madal stabiilsus. Peamiselt kasutatakse PEMFC-s
katallisaatorina haruldast vaarismetalli — plaatinat, mis tingib ka kituseelemendi kdrge hinna [2-
6,21]. Katallisaator moodustab kutuseelemendi koguhinnast ligi 15% [22]. Seetdttu on
alternatiivsete kataliisaatormaterjalide arendamine véga téhtsal kohal. Valja on kujunenud kaks
peamist arengusuunda: plaatina hulga vahendamine ning mittevaarismetallidel p&hinevate
katallisaatorite véljatootamine. [2-6,12,21,23,24]



PEMFC koige tahtsamaks osaks on elektroodidest ja neid
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. . . L. Joonis 1. PEMFC skeem [49].

kaigus ka soojust. Kuna anoodil toimuv vesiniku

okstideerumise protsess on kiire (vdrrand 1), siis sellest tulenevalt on PEMFC elemendi efektiivsus

ara maéaratud aeglase ja kdrge Ulepingega hapniku redutseerumisreaktsiooni Kiirusega (vorrand 2).

[2-6,21,23,25]

Susteemis toimuvaid elektroodireaktsioone kirjeldavad jargmised vorrandid [3,5,6]:
H, —» 2H* 4 2e~ (1)
~0, + 2H* + 2e™ > Hy0 )

Susinikalusmaterjalid

Uks v@imalusi plaatina hulga vdhendamiseks on modifitseerida suure eripinnaga poorseid
alusmaterjale vééris- voi mittevaarismetalli nanoosakestega. Enimkasutatavaks alusmaterjaliks on
nanopoorne susinik, millele on slnteesitud plaatina nanoosakesed [2,3,4,6,13,15,17,21,26].
Slsinikkandja mdojutab nii katallisaatormaterjali aktiivsust kui ka hapniku ja vee molekulide
massitranspordi kiirust. Alusmaterjali suur eripind tagab metalli nanoosakeste (ihtlase jaotuse ning
suurendab elektrokeemiliselt aktiivset elektroodipinda. Kuna kommertsiaalsetes katallisaatorites
kasutataval nanopoorsel siisinikpulbril, VulcanXC72® (Fuel Cell Earth), on suhteliselt vaike

eripind (Seet =~ 220 m?g? [16,17]) ja madal korrosioonitaluvus, on oluline uurida teisi sobivama



poorijaotuse ja suurema eripinnaga ning korrosioonikindlamaid susinikalusmaterjale. [2,4,5,12-
17,27]

Sool-geel meetodil valmistatud sisinikaero-, ksero- ja kriiogeelidel on véimalik eripinda ning
pooride suurust tapselt reguleerida varieerides stinteesitingimusi [15,28,29]. Korget kataltttilist
hapniku redutseerumise aktiivsust ja keemilist stabiilsust omavad nii tihe- kui ka mitmeseinalised
stisiniknanotorud, mille aktiivsuse kasvu on seostatud stsiniknanotorude kdrge elektrijuhtivusega
[15,17]. Samuti on leitud, et vorreldes VulcanXC72®-ga on mitmeseinalised siisiniknanotorud
korrosioonikindlamad, sest nende puhul moodustub PEMFC t60 kéigus kataltsaatori pinnale
vahem kituseelemendi efektiivsust alandavaid pindoksiide (funktsionaalseid riihmi) [15]. Head

keemilist aktiivsust on naidanud ka erilise struktuuriga siisinikust nanosarved ja -poolid [15,30].

Uheks voimalikuks kataluisaatori alusmaterjaliks on Karbiididest siinteesitud stisinik, millel on
sobiv eripinna suurus ja kontrollitav poorijaotus. Karbiididest stinteesitud susinike slinteesiks saab
kasutada vdga erinevaid karbiide, nditeks Mo2C, TiC, WTIiC,, WC, SiC. Loetletud karbiidide
hulgast on odavaim ranikarbiid (SiC). Taoliste susinike hierharhiline struktuur séltub oluliselt
stinteesimeetodist, tingimustest ja l&htekarbiidi struktuurist. Teiste siinteesimeetodite seas on
stisinike slnteesiks kasutatud karbiidide lagundamist superkriitilises vees ja nende termilist
lagundamist. Enamlevinud Kkarbiididest slnteesitud sisinike slnteesimeetod on aga
kdrgtemperatuurne halogeenimine, mille kdigus eemaldatakse halogeenimise teel lahtekarbiidi
struktuurist metalliaatomid. Selle tulemusena saavutatakse susinike suur eripind ja poorne
struktuur. [14,18,19,31,32]

Karbiididest stinteesitud stisinike eripinna suurendamiseks ja poorijaotuse muutmiseks viiakse labi
stinteesitud susinike jarelaktiveerimine, mille kdigus avatakse stisinikmaterjalis olevad vimalikud
suletud poorid. Uheks aktiveerimise vBimaluseks on toodelda susinikke oksiideeriva gaasiga,
naiteks veeauru, hapniku voi CO2-ga. Selle kdigus eemaldatakse materjalist stsiniku aatomeid,
mille tagajérjel suletud poorid avanevad ning olemasolevad poorid suurenevad. Samuti vdivad
stisiniku pinnale tekkida hapnikku sisaldavad funktionaalrihmad. Erinevad uurimistédd on
naidanud, et varieerides kasutatavat gaasi, aktiveerimise temperatuuri ja kestust on vdimalik
saavutada PEMFC-de Katallisaatoriteks sobiva eripinna ning poorsusega susinikmaterjale.
[14,15,18,19,20,32,32]



Mittevaarismetallidel pdhinevad kataltsaatormaterjalid

Plaatinakatallisaatoritega voOrreldav ORR-i aktiivsus on saavutatud l&mmastiku ja erinevate
uleminekumetallide Ghenditega (M-N/C (M = Co, Fe, Ni jne)) modifitseeritud susinikkandjatel.
Selliste materjalide puhul s6ltub nii ORR-i aktiivsus kui ka stabiilsus oluliselt 1ahteainete valikust
ja stinteesitingimustest. Parim aktiivsus on saadud kasutades metallprekursorina Fe ja Co soolasid.
Lisaks mojutab katallisaatori aktiivsust ka metalli kogus materjalis. On leitud, et optimaalne metalli
massiprotsent siisiniku suhtes peaks jadma vahemikku 0,1-10% [9]. Bron jt leidsid, et suurem
metalli massiprotsent katallisaatoris tekitab kristallilisi metalliiihendeid ja need ei oma ORR-i
kataltuatilist aktiivsust [11]. Orgaaniliste ligandide valik lammastiku allikana on seevastu palju
laiem. ORR-i suhtes aktiivseid katallisaatoreid on saadud erinevate susinikkandjate, Fe- ja Co-
soolade ning ldmmastikulihendite, nditeks saleeni (N,N’-bis(salitstlideen)etuleendiamiin) [8],
ftalotsuaniini [9], 1,10-fenantroliini (Phen) [7,11], 2,2’-bipdridiini (Bipyr) [10], kasutamisel.
Materjalide aktiivsus soltub nii lammastiku sisaldusest kui ka selle vormist orgaanilises lahteaines.
On leitud, et puridiinse lammastiku olemasolu thendis tdstab materjali ORR-i katalGttilist
aktiivsust [7,10]. [1,2,4,7-11]

Kuumtdotluse temperatuuri  (100-1100 °C) moju katallisaatori aktiivsusele on uuritud
stistemaatiliselt [9]. Taoliste M-N/C katalusaatormaterjalide aktiivsus ja stabiilsus saavutatakse
kdrgtemperatuursel parolidsil, mis viiakse labi inertgaasi, argooni v8i lammastiku keskkonnas.
Optimaalne purolutsitemperatuur séltub nii metallprekursorist kui ka lammastikutihendist, kuid
jaéb enamasti vahemikku 700-900 °C [7,11]. 900 °C juures puroltisides on taheldatud lammastiku
sisalduse vahenemist materjalis [7,10]. Samuti on leitud, et optimaalset plrolilsitemperatuuri
mdjutab ka kasutatav slsinikkandja. Vaatamata ulatuslikele uuringutele pole veel selge, kuidas

tapselt kuumtodtlus katallisaatorite aktiivsust ja stabiilsust parandab. [1,7-11]

Plaatinat sisaldavate katallisaatoritega vOrreldav ORR-i aktiivsus on saadud mitmete stinteesitud
M-N/C katallisaatormaterjalidega, kuid taoliste materjalide stabiilsus pole veel kommertsiaalseteks
rakendusteks piisavalt hea. Samas on siinteesitud vaga hea stabiilsusega M-N/C kataltisaatoreid,
mis on jallegi ORR-i suhtes véheaktiivsed. Seetbttu on véga oluline uurida uute M-N/C
katalUisaatorite aktiivsuse kdrval ka nende elektrokeemilist stabiilsust. [1,2,4,7-11]



Hapniku redutseerumisreaktsioon happelises keskkonnas
Standardtingimustes on ORR-i kineetika védga aeglane ning s6ltub nii uuritavast keskkonnast kui
ka kasutatavast katalusaatorist. [8,9,10,13,33,34]

Happelises lahuses saab ORR toimuda kas 4-elektroonse protsessina, mille kdigus redutseerub
hapnik veeks vorrandi 3 jargi, vOi 2-elektroonse protsessina, mille korral redutseerub hapnik
vesinikperoksiidiks (vorrand 4). Vesinikperoksiid voib seejarel desorbeeruda voi veel kahe
elektroni liitmisel redutseeruda edasi veeks (vorrand 5). Sellisel juhul on tegemist 2+2-elektroonse
protsessiga. Hapniku redutseerumine s6ltub oluliselt kasutatavast elektroodimaterjalist.
Susinikmaterjalidele on iseloomulik vesinikperoksiidi tekkimine ehk tegu on 2-elektroonse
protsessiga. VOimalikud ORR-i reaktsioonivorrandid koos standardpotentsiaalidega on
[9,10,33,34,35]:

0, + 4H* + 4e™ > 2H,0 Ey=1,229V 3)
0, + 2H* + 2e~ > H,0, E,=0,670V @)
H,0, + 2H* + 2¢~ - 2H,0 E,=1,77V (5)

Poorleva ketaselektroodi meetod

Poorleva ketaselektroodi meetodit (ingl k rotating disk electrode ehk RDE) kasutatakse reaktsiooni
mehhanismi ja kineetika uurimiseks. RDE meetodi pdhikomponendiks on elektrolliudi lahusesse
sukeldatud ja péorlema pandud kettakujuline elektrood. Ketaselektrood koosneb elektroodist ning
selle imber asetsevast isolaatormaterjali kihist (tavaliselt teflon). Elektroodina kasutatakse kas
klaassusinikku, grafiiti, plaatinat voi kulda. Elektrood pannakse p6drlema rotaatori abil. [5,33,36]

10



Ketaselektroodi poorlemine pohjustab elektroodi I&heduses
oleva elektroltiudi lahuse liikumist. Elektroodi pinnal hakkab

lahus liikuma elektroodi pdorlemisteljest eemale ja samal ajal o
4::7 y=
y

tekib elektroodi pinnaga ristisuunas téiendav lahusevoog. i
Lahuse sellist liikumist saab vaadelda kui Ghte tervikut, \ \'[ [/ .
milles voolamiskiirus s6ltub kaugusest elektroodi pinnast. i
Lahuses saab toimuda aineosakeste liikumine difusiooni,

.

konvektsiooni ja migratsiooni teel. Nendest viimane e

kirjeldab laetud osakeste liikumist elektrivalja toimel ning

neutraalse hapniku molekuli puhul seda arvestama ei pea ja

seetdttu on olulised vaid difusioon ning konvektsioon.

Liikudes elektroodist kaugemale, lahuse voolamiskiirus joonis 2 Pésrieva ketaselektroodi all tekkiva
lahusevoo skeem [36].

suureneb kuni hetkeni, mil voolamiskiirus muutub

konstantseks. Sellist kaugust nimetatakse difusioonikihi paksuseks 8, (cm). [33,36,37]

Elektroodi pinnale lahenedes suureneb aga lahuse koguliikumises difusiooni osakaal ja védheneb
hapniku  kontsentratsioon.  Vottes aluseks difusioonikiiruse avaldise ja Faraday
elektroliiisiseaduse, saab kirja panna difusioonivoolutiheduse avaldise:

] c2-c3

J=n*F*D0*_05 O, (10)

0

kus m on protsessis ileminevate elektronide arv, F Faraday arv (C mol?), Dy hapniku
difusioonikoefitsient (cm? s™), ¢, ¢g vastavalt hapniku kontsentratsioon lahuses ja elektroodi
pinnal (mol cm®). [36,37]

Elektroodi pinnal ld&heneb  hapniku kontsentratsioon nullile ja seega suureneb
difusioonivoolutihedus  kuni  maksimaalse  v&&rtuseni, mida nimetatakse piiriliseks

difusioonivoolutiheduseks j4:
0
Ja=nx*F*Dg* ;—0. [36,37] (11)
0

Elektroodi podrlemisest pdhjustatud lahuse liikumist kirjeldavad hidrodinaamilised vorrandid.

11



Ketaselektroodi simmeetria tottu s6ltub hapniku kontsentratsioon vaid tihest koordinaadist (x) ehk
kaugusest elektroodi pinnast. Hapniku kontsentratsiooni muutumise kiirus difusiooni tottu on
avaldatav Fick’i II seadusega:

62C0
ax2’

660

:DO*

[36] (12)

Ot difusioon

Konvektsioonist tingitud hapniku kontsentratsiooni muutumise kiirus on avaldatav jargmiselt:

%% = v, + 29 [36] (13)

0t konvektsioon ox’

Valemis 14 tahistab v, lahuse voolamiskiirust (cm s) elektroodi pinnaga ristisuunas:

v =—051%w/2x9 V2 xx2, (14)
kus w on elektroodi péorlemiskiirus (rad s) ja 9 lahuse kinemaatiline viskoossus (cm? s™). [36]

Statsionaarses olekus laheneb elektroodi pinnal hapniku kontsentratsioon nullile ning pinna lahedal
on kontsentratsioonigradient konstantne. Sellises olekus on difusioonist ja konvektsioonist tingitud

massitllekande protsessid vordsete Kiirustega:

9¢c — 9% (15)
Ot difusioon Ot konvektsioon
ehk
62C0 _ aCO
Dg * 5z = Ux* o [36] (16)

Tehes asenduse vorrandist 14 vorrandisse 16 ning lahendades saadud vorrandi tingimusel x = 0,

on tulemuseks [36]:

S*Do*w_S/Z*ﬁl/Z
0,51

aCO

= 1,1193 % c3  ( ) /s, (17)

0x x=0

Asendades saadud vorrandi 17 vorrandisse 10, on tulemuseks piirilise difusioonivoolutiheduse
vorrand ehk Levichi vorrand [33,34,36]:
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ja= 0,62*n*F*D02/3*w1/2*19_1/6*68. (18)

Levichi vorrand kehtib, kui massitlekanne on reaktsiooni kiirust limiteeriv etapp. Sellisel juhul on
piirilise difusioonivoolutiheduse s6ltuvus elektroodi podrlemiskiiruse ruutjuurest lineaarne. Antud
sOltuvuse tOusust saab arvutada kas reaktsioonis osalevate elektronide arvu, hapniku
difusioonikoefitsienti, lahuse kinemaatilist viskoossust v@i hapniku kontsentratsiooni lahuses.
[34,36]

Kiire massitlekande puhul on reaktsiooni kiirust limiteeriv etapp laenguillekande protsess. Sellisel
juhul  saab  summaarset  voolutihedust  kirjeldada  Koutecky-Levichi  vorrandiga
[5,8,12,13,24,33,34]:

LU N D S (19)

j  Jx  Ja  Jk B2

kus j on summaarne voolutihedus ja ji, on laenguiilekande protsessist tulenev voolutihedus ehk
kineetiline voolutihedus. Koefitsienti B kasutatakse tihti nii Koutecky-Levichi kui ka Levichi

vorrandite lihtsustamiseks ning on Kirjeldatav jargnevalt:

B = 0,62*n*F*D02/3*19_1/6*68. (20)
Summaarse voolutiheduse kineetilist komponenti saab kirjeldada vorrandiga [36]:

jx=n=*Fxkx*cd, (21)
kus k on heterogeense laenguiilekande kiiruskonstant (cm s2).

~ . 1 . 1 . ~ .- ~e .
Vorrandi 19 alusel koostatud 7 ja = lineaarse sOltuvuse vabaliikmest on v@imalik madrata

kineetilise voolutiheduse (j,) vaartuseid, millest omakorda on v@imalik leida protsessis
Uleminevate elektronide arv. Kineetilise voolutiheduse véartuseid vdib arvutatada ka vorrandi
alusel [5,34,36]:

o JarJ
Sk =775 (22)
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Kasutades leitud jj véartuseid konstrueeritakse E ja log ji s6ltuvus, mida nimetatakse ka Tafeli
sOltuvuseks. Antud sbltuvuse lineaarse ala tusu véartust nimetatakse Tafeli tdusuks. TOusu véaartus
kirjeldab elektrokeemilise reaktsiooni kineetikat. Plaatinaelektroodidel saavutatakse ORR-i puhul
tavaliselt kaks tdusu vaartust, 60 mV dec™ ning 120 mV dec™. Tdusu vaartuse 60 mV dec* puhul
adsorbeerub hapnik kataliisaatori pinnale Temkini isotermi jargi, kuid véaartuse 120 mV dec™ korral
Langmuiri isotermi jargi ning kiirust limiteerivaks staadiumiks on esimese elektroni leminek
hapniku molekulile. E ja logj, soltuvuse tdusust on vdimalik leida reaktsioonis tleminevate
elektronide arvu voi uUlekandekoefitsiendi vaartust. [33,34,36,38,39,40]

Katallsaatorite aktiivsuse hindamisel ja vdrdlemisel kasutatakse tihti suurust nimetusega
poollainepotentsiaal (£1/2), mis on elektroodi potentsiaali véartus, kus voolutihedus on vordne
poolega piirilisest difusioonivoolutihedusest (ja). ORR-i uurimisel kehtib tldine seadusparasus:
mida positiivsem on poollainepotentsiaal, seda katalttiliselt aktiivsem on katallisaator. [14,36,
41]

Tsukliline voltamperomeetria

Tsukliline voltamperomeetria (ingl k cyclic voltammetry ehk CV) véimaldab uurida analiiitide
redoksomadusi. CV md@dtmiste kaigus rakendatakse todelektroodile potentsiaal ning
registreeritakse t06- ja vordluselektroodi vahele tekkinud pinge ning t66- ja abielektroodi vahele
tekkinud voolutugevus. Tooelektroodile rakendatud pinget muudetakse ajas lineaarselt kolmnurkse
potentsiaaliprogrammiga. Alustatakse algpingest Fag, mida kas suurendatakse voi vahendatakse
I6pp-pingeni Fispp. Seejarel muudetakse pinget vastupidises suunas tagasi algvadrtuseni FEag.
Saadud tsuiklit on vBimalik s6ltuvalt mdotmiste iseloomust korrata, kuid ttpiliselt piirdutakse tihe
tsukliga. [5,33,36,42-46,]

Moddetud potentsiaali ja voolutugevuse sdltuvus esitatakse graafiliselt, nn voltamperogrammina.
Tdoelektroodile rakendatud potentsiaali tottu toimuma hakanud elektronvahetusprotsess avaldub
graafikul voolutugevuse suurenemisena. Voolutugevuse vaartuse madrab protsessis osaleva
analuldi kontsentratsioon elektroodi pinnal. Kiire elektronvahetuse korral tekib olukord, kus
analutdi difusioon elektroodi pinnale on aeglasem kui laenguiilekandeprotsess ning voolutugevus

kahaneb. Seetdttu tekivad voltamperogrammidel CV mddtmistele iseloomulikud piigid, mis
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véljendavad elektroodireaktsioonide toimumist. Piikide voolutihedused on tdielikult po6rduva
reaktsiooni korral arvutatavad Randles-Sevcik valemiga [33,36,44,47]:

Jp=2,69% 105 xn/2x D25 Cxv'/z, (23)

kus jo on voolutihedus piigi potentsiaalil (A cm™), n on elektroodireaktsioonis tileminevate
elektronide arv, D on anallitidi difusioonikoefitsient (cm? s1), C on analiiiidi kontsentratsioon (mol

cm3) ja v on elektroodi potentsiaali laotuskiirus (V s?). [33,36,42-46]

Mittepodrduva reaktsiooni korral peab arvestama ka elektronide tlekandekoefitsiendiga (o) ning

voolutihedused piikide potentsiaalil on arvutavad valemiga:
Jp = 2,99 % 10° « a'l2 xn’l2 « D2 x € xv'/2. [36,47] (24)

Piigi potentsiaali voolutiheduse ja laotuskiiruse ruutjuure vordeline sbltuvus nditab, et tegu on

difusioonlimiteeritud protsessiga. [33,36,43,44]

Algpotentsiaal valitakse nii, et selle rakendamisel ei toimuks ststeemis elektrollisi. Seejarel
hakatakse potentsiaali vahendama. Piisavalt negatiivsel potentsiaali véartusel algab analtldi
redutseerumine. Potentsiaali podrdsuunalisel muutmisel algab piisavalt positiivsel potentsiaali
vadrtusel redutseerunud analliidi oksldeerumine. Niisiis véljendavad redoksprotsesse vastavalt
katood- ja anoodvool. ldeaalsete pdorduvate redokspaaride korral on vdimalik katood- ja

anoodpiikide lahknemisest (AE,) vidlja arvutada elektroodiprotsessis osalenud elektronide arv

jargneva valemiga [36,43-46]:

0,059V _ 0,059V
Epa—Epk  AEp

n= , (25)

kus FEpa on anoodpiigi potentsiaali vaartus (V) ja Epk on Kkatoodpiigi potentsiaali véartus (V).
[33,36,42-45]

Néide voltamperogrammist on toodud joonisel 3, kus on néha piikide potentsiaalide ja

voolutugevuste vaartuste leidmine.
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voolutugevus

Eplc

Joonis 3. Harilik CV voltamperogramm [48].

Madaltemperatuurne N2 sorptsioonanallis

N> sorptsioonanalliis on susinikmaterjalide eripinna, pooride ruumala ning pooride jaotuse
karakteriseerimise meetod, mis pdhineb gaasi sorbeerumisel uuritava materjali pinnal ja poorides.
Analidsi kéigus registreeritakse konstantsel temperatuuril (T = 77 K) adsorbaadi (vedel N2) koguse
ja osarGhu vaheline s6ltuvus, mida nimetatakse adsorptsiooni isotermiks. Saadud isotermi kuju
jargi saab hinnata materjali poorsust ning isoterme tdlgendatakse kvantitatiivselt Brunauer-
Emmett-Telleri (BET) ja mittelokaalse tihedusfunktsionaali mudelite alusel. [18,19,20,50]

BET teooria korral arvutatakse uuritava materjali eripind sellele adsorbeerunud gaasi monokihis
olevate molekulide arvu kaudu. Materjali summaarse pooriruumala leidmiseks kiillastatakse poorid
adsorbeeruva gaasiga, mille kogus arvutatakse kasutatava gaasi parameetritest. Mikropooride
(diameeter < 2 nm) ruumala ja eripinda karakteriseeritakse statistilise tiheduse ehk t-graafiku
meetodiga. Materjalide mikro- ja mesopooride jaotust analllsitakse mittelokaalse
tihedusfunktsionaali teooria alusel. [18,19,20,50]

Eksperimendi metoodika.

Ranikarbiidist stinteesitud susiniku stintees ja jarelaktiveerimine
Susinikmaterjalide stinteesiks kasutati ranikarbiidi (SiC, 98,5%, 320 grit powder, Alfa Aesar), mis
asetati kvartsalusel reaktorisse ja kloreeriti (AGA, 99,99%, gaasi voolukiirus 100 ml min™)
temperatuuril 1100 °C.

16



Poorse susiniku slinteesi reaktsiooni kirjeldab vorrand [18,19,20]:

o

1100 “C
SiCy + ZClz(g) E— SiCl4(g) + Cp- (26)

Reaktsiooni korvalproduktid eemaldati reaktorist argooni vooluga (AGA, 99,999%, gaasi
voolukiirus 100 ml min™). Saadud stsinikmaterjali jareltoodeldi vesinikuga (elektroluiiser,
99,9999%) 900 °C juures 1,5 tundi, et eemaldada erinevate klooriuhendite jaégid. [18,19,20]

Erineva poorsuse saavutamiseks antud stsinikmaterjali jarelaktiveeriti siisihappegaasi keskkonnas
(AGA, 99,99%, gaasi voolukiirus 50 ml min't) temperatuuril 950 °C ning varieeriti protsessi kestust
(3, 6 v@i 9 tundi). Aktiveerimisprotsessi 18ppedes toddeldi materjale uuesti 900°C juures tund aega
vesinikuga, et eemaldada pinnalt ja pooridest hapnikulhendid. Saadud slsinikmaterjalide
nimetused, neile vastavad jarelaktiveerimise kestused ja jarelaktiveerimise massikaod on esitatud

tabelis 1, millest selgub, et pikem aktiveerimisaeg véhendab susinikmaterjali saagist. [18,19]

Susinikmaterjali nimetus Jarelaktiveerimise kestus (tundides) Massikadu (%)
C(SIC)A0 - 8 (sunteesil)
C(SiCi)Al 3 19
C(SiC)A2 6 45
C(SiC)A3 9 67

Tabel 1. Slnteesitud stsinikmaterjalide nimetused, jarelaktiveerimise kestused ja massikaod.

Co-N/C katalUsaatorite stintees

Erinevad Co-N/C katalUisaatorid suinteesiti viites 7 toodud eeskirja jargi kasutades alusmaterjalina
C(SiC)AL, metallprekursorina heksamiinkoobalt(lI1)kloriidi ([Co(NH3)s]Cls, >99,0%, Fluka) ning
lammastikuligandina orgaanilisi lammastikutihendeid 2,2’-bipiridiin (ReagentPlus®, > 99%,
Sigma-Aldrich) vdi 1,10-fenantroliin (> 99%, Aldrich) (joonis 4). Esmalt kaaluti vastav kogus
(tabel 2) metallisoola (Co sisaldus 10% susiniku koguse suhtes) ja lammastikutihendit (moolsuhe
metallisoola suhtes 2:1) ning lahustati eraldi umbes 15 ml Milli-Q" vees. Seejarel lisati lahused
umarkolbi, kus saadud suspensiooni segati 1 h magnetsegajal. Seejarel lisati kolbi stisinikpulber ja
segati veel kaks tundi. Homogeensuse tagamiseks toddeldi saadud suspensiooni ultrahelivannis.
Vesi eemaldati suspensioonist rotaatoraurustiga (réhk 50 mbar, temperatuur 75 °C, pédrlemiskiirus

30 pooret mint (p mint)). Saadud kuiv pulber asetati kvartsalusel reaktorisse ja piroliiiisiti 1,5 h
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argooni keskkonnas (voolukiirus 200 ml min™t) temperatuuril 800 °C. Antud meetodil siinteesiti
kaks katallsaatormaterjali ja vastavalt kasutatud lammastikutuhendile téhistatakse neid t60s
luhenditega Co-Bipyr/C(SiC)ALl ja Co-Phen/C(SiC)Al. Mdlema materjali puhul oli puroltusimise
saagis ~70% (tabel 2).

Joonis 4. 2,2"-bipuridiin [51] ja 1,10-fenantroliin [52].

Parameeter Co-Bipyr/C(SiC)Al Co-Phen/C(SiC)Al
C(SiC)A1 kaalutis (mg) 99,13 107,75
[Co(NH3)s]Clz kaalutis (mg) 47,48 46,09
N-ligandi kaalutis (mQ) 52,56 67,34
Materjali kuivkaal enne piroludsi (mg) 151,6 100,4
Materjali kuivkaal parast purolidsi (mg) 100,3 71,6
Saagis (%) 66,16 71,31

Tabel 2. Léhteainete ja Co-N/C materjalide kogused ning reaktsiooni saagised.

KatalUsaatortindi valmistamine ja elektroodide ettevalmistus

Susinikmaterjalist vdi stnteesitud Co-N/C katalUsaatorist valmistati nn tint lisades kaalutud
uuritavale materjalile vajalik kogus isopropanooli (Sigma-Aldrich, 99,0%), Nafion® 117 lahust
(Sigma-Aldrich, Aldrich Chemistry, ~5%) ning Milli-Q* vett. Homogeense tindi saamiseks segati
valmistatud segu 1h jooksul ultrahelivannis. [14,26,31,32,41]

Enne uuritava tindiga katmist, kasutatatavad teflonimbrisega klaassusinikelektroodid puhastati ja
poleeriti alumiiniumoksiidi pulbri suspensiooniga (MicroPolish™ Alumina 0,3 pm, Buehler).
Suspensiooni jadgid eemaldati rohke Milli-Q" veega loputades ning tdiendava puhastusega

ultrahelivannis. Poleeritud elektroodidele kanti 9 pl katallisaatori tinti ning lasti kuivada
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temperatuuril  22+1 °C. MOOGtmisteks kaeti tindiga véhemalt 4 klaassusinikelektroodi.
[14,26,31,32,41]

Maootmiste metoodika

Eksperimentaalsed modtmised teostati viiekaelalises klaasist mddterakus (joonis 5) kasutades
kolmeelektroodset konfiguratsiooni. Téoelektroodina kasutati katallisaatormaterjaliga kaetud
klaasstisinikelektroodi (S = 0,196 cm?), vdrdluselektroodina kiillastatud kalomelelektroodi
killastatud KCI lahuses (SCE, REF421, Radiometer analytical) (316,7+2,7 mV vs RHE) ning
abielektroodina suure pindalaga plaatinavorku. Et véltida elektroliiudi lahuse saastumist CI-
ioonidega, Uhendati vordluselektrood rakuga Luggini kapillaari kaudu, mis pingelanguse
vahendamiseks asetati tooelektroodile voimalikult l&hedale. M&dtmised teostati 0,1 M HCIO4
lahuses, mis valmistati perkloorhappest (Fluka Analytical, Sigma-Aldrich, 67-72%).
[14,26,31,32,41]

Kdik mdbtmiste teostamiseks ja lahuste
valmistamiseks kasutatavad klaasist
katsevahendid ja laborinGud pesti
eelnevalt vaavelhappe
(kontsentreeritud ~ H2SOs,  Sigma-
Aldrich, 95,0-97,0%) ja
vesinikperoksiidi (Sigma-Aldrich,
puriss. p.a., ACS reagent, 30%) 80°C-ni
kuumutatud seguga. Happega tdidetud

ndud jdeti umbes tunniks seisma ja

jahtuma. Seejérel loputati kdik ndud

Joonis 5. MdGtesiisteem.

esialgu rohke koguse destilleeritud
veega ning viimaks Milli-Q* veega. Puhas elektrokeemiline rakk tdideti Milli-Q* veega ja jaeti

katse alguseni korgiga kaetult seisma ning tlejaanud ndud asetati kuivatuskappi.

Modtmiste teostamiseks loputati modterakk elektroliiiidi lahusega (0,1 M HCIO4). Seejarel taideti
Luggini kapillar ning mddterakk elektrolutdi lahusega. Mdoterakk Gihendati mddteseadmete ning
gaasivoolutoruga. Susteem Kkdllastati argooniga (Linde AGA, 99,9999%) ning viidi l&bi
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mddtmiste-eelne tsikliline voltamperomeetria elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 10 mV s? ja
poorlemiskiirusel 800 p min?t potentsiaalide vahemikus 0,91 kuni -0,11 V vs SCE Kkuni
voolutiheduse vaartuste stabiliseerumiseni. Samasugune voolutiheduste stabiliseerimise protsess
viidi labi ka hapnikuga (Linde AGA, puhtus 5,0) killastatud stisteemis. Seejérel korrati antud
protseduure. Tsukleerimiste kadigus teostati ka impedantsspektroskoopia modtmised elektroluidi
lahusekihi takistuse maaramiseks [36,14]. Elektroliitidi lahuse takistuse véartuseks saadi 23+1 Q,
mida kasutati moddetud voolutiheduste korrigeerimiseks oomilise pingelanguse suhtes.
[14,26,31,32,41]

Maodtmiste teostamiseks kasutati Pine rotaatorit (Pine Instrumental Company) ja Gamry Reference
600™ (Gamry Instruments) potentsiostaati ning katseandmed registreeriti Gamry Instruments

Framework tarkvara abil.

Mdlema gaasikeskkonna jaoks teostati RDE md&dtmised konstantsel laotuskiirusel (10 mV s™).
varieerides ketaselektroodi poérlemiskiirust: 0, 500, 800, 1000, 1500, 2000, 2500, 3000 p min™.
[14,26,31,41]

Tsuklilise voltamperomeetria korral varieeriti laotuskiirust: 5, 10, 20, 30, 50, 70, 100, 150, 200 mV
s, Enne igat ma6tmist Kkiillastati lahust vajaliku gaasiga. [14,26,31,41]

Kdikide uuritud materjalidega teostati vahemalt neli korduskatset, et veenduda slsteemi

reprodutseeritavuses. Modteviga oli ligikaudu 5%.
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Tulemused ja arutelu

Fuusikaline karakteriseerimine — N2 sorptsioonanallts

Uuritavate katalisaatormaterjalide flusikalisi omadusi analliusiti madaltemperatuurse N2
sorptsiooni mdodtmistega. Analliusi tulemustest (tabel 3) selgub, et mida kauem Kkestis
jarelaktiveerimine, seda suurem on saadud materjali eripind (Sget), mikropooride eripind (Smicro),
mikropooride ruumala (Vmicro) ja pooride summaarne ruumala (Vit). Algne slsinikmaterjal
C(SIC)A0 on peamiselt mikropoorne (Vmicro/Viot = 0,90). Kuna mikropooride ja kogu pooride
ruumala suhe (Vmicro/Vior) Vveidi vaheneb jarelaktiveerimise kestuse pikenemisel, siis vdib
jareldada, et jarelaktiveerimise kaigus avanevad valdavalt suletud mikropoorid ning olemasolevad
poorid veidi suurenevad ehk materjal muutub jarelaktiveerimise kéigus mesopoorsemaks. Suurim

Vmicro Ja Vot Suhte muutus toimub 3-tunnisel jarelaktiveerimisel CO2-ga.

Materjal :;E;i Smicro / M2-g™ Vmicro / cm3-gYViot / cm3-g|  Vimicro/Viot
C(SiC)A0 1172 1132 0,52 0,58 0,90
C(SiC)Al 1639 1575 0,72 0,83 0,87
C(SiC)A2 2116 2009 1,02 1,19 0,86
C(SiC)A3 2160 2049 1,05 1,24 0,85
Co-Bipyr/C(SiC)Al| 988 960 0,44 0,49 0,90
Co-Phen/C(SIC)A1 | 641 634 0,29 0,32 0,90
Pt-Vulcan [53] 180 107 0,05 0,41 0,12

Tabel 3. Uuritavate katalusaatormaterjalide N2 sorptsioonanaltusi tulemused.

Vorreldes alusmaterjalina kasutatud stisiniku C(SiC)Al ja sitinteesitud Co-N/C materjalide eripinna
vaértusi (tabel 3) selgub, et sisinikkandja modifitseerimine koobalti ja lammastikuiihendiga
vahendab oluliselt saadud materjali eripinda. Kui eripinna erinevus C(SiC)Al ja Co-
Bipyr/C(SiC)A1 vahel on ~600 m? g, siis Co-Phen/C(SiC)A1 korral viheneb materjali eripind
ligi 1000 m? g* vrreldes alusmaterjalina kasutatud C(SiC)A1 eripinnaga. Mdlemad siinteesitud
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Co-N/C materjalid on sarnaselt alusmaterjaliga valdavalt mikropoorsed (Vmicro/Viot = 0,90).

Jooniselt 6 selgub, et C(SiC)A1 modifitseerimisel koobalti ja ldammastikutihendiga vaheneb kill

materjalide eripind ja pooride hulk, aga ei muutu keskmine poori laius ega ka pooride ruumalaline

jaotus.

C(SiO)Al
1,5 -
-+-Co-Bipyr/C(SiC)Al

~-Co-Phen/C(SiC)Al

Poori ruumala jaotus /
cm?® g'! nm!

Poori laius / nm

Joonis 6. Materjalide C(SiC)A1, Co-Bipyr/C(SiC)A1l ja Co-Phen/C(SiC)Al poorijaotused.

10
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Jarelaktiveerimise moju hapniku redutseerumise parameetritele
susinikmaterjalidel

Kdik to0s esitatud voolutineduste véaartused on oomilise pingelanguse ja foonivoolu véértustega
parandatud.

Joonisel 7 on toodud voolutiheduste sdltuvus elektroodi potentsiaalist eri p&orlemiskiirustel
materjali C(SiC)Al korral laotuskiirusel 10 mV s?. Graafikul on selgelt eristatavad kolm
piirkonda: difusiooni, segakineetika ja laenguilekande protsesside poolt limiteeritud ala. Nn
difusioonlimiteeritud alas (potentsiaalidel £< -0,13 V vs SCE) voolutiheduse vaartused soltuvad
elektroodi podrlemiskiirusest, kuid ei soltu elektroodi potentsiaalist, ning valja kujuneb
iseloomulik nn difusioonivooluplatoo. Segakineetika protsesside poolt limiteeritud alas
(potentsiaalivahemikus -0,13 V < £< 0,15 V vs SCE) on protsessi kiirus limiteeritud nii aeglase
laengu- kui ka massitilekande poolt. Positiivsematele potentsiaalidele (£ > 0,15 V vs SCE) jaab
laengutilekande protsesside poolt limiteeritud ala, kus voolutiheduste vaartused ei sdltu elektroodi
poorlemiskiirusest. Sarnased j, £ sOltuvused eri podrlemiskiirustel saadi kdikide uuritud

stisinikmaterjalide korral.
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Joonis 7. Voolutiheduse sdltuvused elektroodi potentsiaalist eri péorlemiskiirustel materjali C(SiC)A1 korral (v = 10 mV s).
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Toetudes konstrueeritud j., £ soltuvustele (joonis 8) erinevatel uuritud siisinikalusmaterjalidel

konstantsel elektroodi poorlemiskiirusel (w = 3000 p min™) ja laotuskiirusel (v = 10 mV s™) ning

tabelis 4 esitatud elektroodi potentsiaali vaartustele kindlal voolutiheduse vaartusel (e =-20 A m’

2) vdib viita, et siisinikmaterjali jarelaktiveerimise kestus avaldab vahesel madral moju ORR-i

aktiivsusele (so segakineetika protsesside poolt limiteeritud alas). Samas negatiivsematel

potentsiaalidel ehk nn difusioonlimiteeritud alas (£ = -0,37 V vs SCE) taheldatakse suuremat

jarelaktiveerimise  mdju ning kehtib seadusparasus, et

mida kauem kestis susiniku

jarelaktiveerimine, seda kdrgemad on saadud voolutiheduste absoluutvaartused (tabel 4).
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Joonis 8. Voolutiheduse sdltuvused elektroodi potentsiaalist eri C(SiC) materjalide korral (v = 10 mV s ja w = 3000 p min‘t).
) Je (Am2) E(mV vs SCE) n
Materjal
E=-370 mV vs SCE Je=-20 Am? E=-370 mV vs SCE
C(SiC)A0 -46,6+0,6 -69:+4 2,10,1
C(SiC)Al -49,3+0,8 -5915 2,240,1
C(SiC)A2 -54,1+2.0 -45+8 2,5+0,1
C(SiC)A3 -58,3+2,1 -38+11 2,7+0,1

Tabel 4. Voolutiheduse véartused konstantsel elektroodi potentsiaalil, elektroodi potentsiaalid konstantsel voolutiheduse vaartusel
@ = 3000 p min'! ning arvutatud tileminevate elektronide arv C(SiC) materjalide korral.
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Kdikidele uuritud stsinikmaterjalidele konstrueeriti Levichi sdltuvused potentsiaalil £=-0,37 V
vs SCE (joonis 9). Kasutades valemit 18 ja jargnevaid arvvaartuseid: F = 96485 C mol?, Dy =
1,93-10° ecm? s, 0 = 0,01 cm? s%, ¢§ = 1,26 mol m= [33,54], leiti ORR-is tileminevate elektronide
arv (tabel 4). Andmetest selgub, et ileminevate elektronide arv kasvab materjali jarelaktiveerimise
kestuse pikenemisel. Seega voolutiheduste absoluutvaartuste suurenemine nn difusioonlimiteeritud
alas vdib olla tingitud materjali eripinna suurenemisest (tabel 3) ja seoses sellega ka suuremast
reaktsioonitsentrite arvust, mis omakorda viib jareldusele, et hapniku redutseerumine antud
materjalidel ei toimu ainult 2-elektroonse protsessina, vaid osaliselt ka 2+2-elektroonse protsessina
[14,25].
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Joonis 9. C(SiC) materjalidele konstrueeritud Levichi sdltuvused ning teoreetilised Levichi séltuvused tileminevate elektronide arvu
2 ja 4 korral potentsiaalil -0,37 V vs SCE.

Arvutati ka teoreetiline piirilise difusioonivoolutineduse vaartus js = -41,2 A m, mis vastab 2-
elektroonsele hapniku redutseerumise protsessile (valem 18). Difusiooni poolt limiteeritud
protsesside alas uletavad mdddetud voolutiheduste véartused teoreetilise piirilise difusioonivoolu
vadrtuse (n = 2) (joonis 8, tabel 4), mis viitab asjaolule, et uuritavatel susinikmaterjalidel on
reaktsioonis tileminevate elektronide arv > 2. Saadud tulemus on kooskdlas kirjanduses toodud n

vadrtustega poorsete karbiididest stinteesitud susinikmaterjalide korral [31,55,56].
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Segakineetika protsesside poolt limiteeritud alas konstrueeritud Koutecky-Levichi s6ltuvuste
vabaliikmete vaartustest leiti kineetilise voolutiheduse vaartused (j), mida kasutati joonisel 10
toodud E'vs log(|jk|) ehk Tafeli sdltuvuste saamiseks. Jooniselt selgub, et kdikidele uuritud C(SiC)
materjalidele on iseloomulik kahe lineaarse alaga Tafeli s6ltuvus kahe erineva tbusu véartusega
positiivsematel ja negatiivsematel potentsiaalidel ehk vastavalt madala ja kdrge voolutiheduste
piirkond. Koikide susinikmaterjalide korral on kdrgematel potentsiaalidel leitud Tafeli tGusu
vaartused ldhedased kirjanduses toodud véirtusele 120 mV dec, mille korral on reaktsiooni kiirust
limiteerivaks staadiumiks esimese elektroni Uleminek [33]. Kdrge voolutiheduse piirkonnas on
kdikide uuritud stisinikmaterjalide korral tdusu vaartuseks ~175 mV dec™. Tafeli tusu vaartuse
muutumine s6ltuvalt elektroodile rakendatud potentsiaalist viitab ORR-i mehhanismi muutusele

uuritud potentsiaalide vahemikus.
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Joonis 10. Tafeli séltuvused eri C(SiC) materjalide korral ning teoreetilised sirged tGusu véartustega 120 mV dec? ja 175 mV dec
1

CV meetodil mdddeti voolutineduse sdltuvused potentsiaalist vastavalt hapniku v6i argooniga
killastatud keskkonnas koéikide C(SiC) materjalide jaoks.
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Vorreldes eri susinikmaterjalide korral tstiklilisi voltamperogramme kindlal elektroodi potentsiaali
laotuskiirusel (v = 5 mV s?), mis on toodud joonisel 11, selgub, et mida kauem sisinikku
jarelaktiveeritakse, seda suuremad on hapniku redutseerumise voolutiheduse (/) absoluutvaartused
piigi potentsiaalil (tabel 5). Voolutiheduste vééartuste suurenemine vaib olla tingitud materjalide
eripinna (tabel 3), pooride laiuse ja seega ka aktiivtsentrite arvu suurenemisest ning paremast
massitranspordi tingimustest jarelaktiveerimise tagajarjel. Lisaks tdheldati, et jarelaktiveerimise

kestuse pikenemisel mahtuvusliku voolu osakaal kasvab.
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Joonis 11. Hapniku keskkonnas mdddetud foonivooludega parandatud CV kdverad eri C(SiC) materjalide korral (v =5 mV s2).
] jp (Am?) Epk (MV vs SCE)
Materjal
v=5mVst v=5mV st
C(SiC)A0 -7,66+0,53 -1045
C(SiC)Al -9,83+1,49 -30+5
C(SiC)A2 -11,90+0,78 -30+5
C(SiC)A3 -12,16+0,56 -3015

Tabel 5. Hapniku redutseerumise piikide voolutiheduste ja elektroodi potentsiaalide arvvaartused v =5 mV s eri C(SiC) materjalide
korral.
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Kuna jéarelaktiveerimise kestus ORR-i karakteristikuid oluliselt ei m§jutanud ja arvestades asjaolu,
et jarelaktiveerimise kestuse pikendamisel on stisinikmaterjali massikadu (tabel 1) (iha suurem ning

saadav slsinikmaterjal elektrostaatilisem, valiti Co-N/C katalUsaatorite stnteesi alusmaterjaliks

C(SIC)AL sisinik.
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Hapniku redutseerumine Co-N/C katalUsaatormaterjalidel happelises
vesilahuses

ORR-i aktiivust uuriti koobalti ja kahe erineva ldmmastikuuhendiga modifitseeritud
stisinikmaterjalidel ning saadud tulemusi vorreldi alusmaterjali C(SiC)ALl ja kommertsiaalse 20%
plaatinat sisaldava VulcanXC72® kataliisaatormaterjaliga (edaspidi kasutatakse tods lihendit Pt-

Vulcan).

RDE meetodil mdddetud voolutiheduste sdltuvused elektroodi potentsiaalist eri poorlemiskiirustel

katallisaatormaterjali Co-Bipyr/C(SiC)AL korral on toodud joonisel 12.
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Joonis 12. Voolutiheduste s6ltuvused elektroodi potentsiaalist eri poorlemiskiirustel materjali Co-Bipyr/C(SiC)A1 korral hapnikuga
killastatud 0,1 M HCIO4 lahuses.

Ka modifitseeritud slsinikkatallisaatormaterjalidel on selgelt eristuvad kolm potentsiaalide
piirkonda, kus reaktsiooni Kiirus on limiteeritud vastavalt difusiooni, segakineetika voi
laengutilekande protsesside poolt. Sarnast jc, £ s6ltuvust elektroodi péorlemiskiirusest tdheldati ka
Co-Phen/C(SiC)A1 materjali korral.
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Joonisel 13 on esitatud j, £sdltuvused konstantsel elektroodi podrlemiskiirusel (w = 3000 p min

1y erinevate kataltisaatormaterjalide korral.
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Joonis 13. Voolutiheduste s6ltuvus potentsiaalist katallisaatormaterjalide C(SiC)AL, Co-Bipyr/C(SiC)Al, Co-Phen/C(SiC)ALl ja Pt-
Vulcan korral hapnikuga killastatud 0,1 M HCIO4 lahuses (e = 3000 p min-t).

Vastavalt leitud £1/2 védrtustele (tabel 6) suureneb ORR-i aktiivsus reas: C(SIiC)Al << Co-
Bipyr/C(SiC)Al = Co-Phen/C(SiC)ALl < Pt-Vulcan. Jooniselt 13 jareldub, et stinteesitud Co-N/C
katallisaatorid omavad vdga suurt ORR-i aktiivsust vorreldes algse susinikmaterjaliga (£1/2
erinevus ~460 mV vs SCE), mis nditab, et modifitseerimine muudab oluliselt materjali ORR-i
aktiivsust. Vorreldes Co-N/C katalusaatoreid Pt-Vulcaniga on leitud £1/2 vaartused ~125 mV
negatiivsemad. Saadud tulemus on koosk6las kirjanduses toodud andmetega, kus happelises
lahuses ja&b Co-N/C tliupi materjalide aktiivsus vaiksemaks vorreldes Pt sisaldava katallisaatoriga
[7,9,57]. Vorreldes stinteesitud Co-N/C kataltsaatorite £1/2 vaartusi kirjanduses toodud materjalide
andmetega vOib vaita, et kdesolevas t60s slinteesitud katallisaatorid omavad vorreldavat ORR-i
aktiivsust nii Co-Phen/Vulcani kui ka koobalti ja ftalotstianiini kompleksist slinteesitud

susinikkatallisaatormaterjaliga [7,58].
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Tafeli tbusu vaartus Tafeli tbusu vaartus
Eip2 n
_ (mV dec?) (mV dec™)
Materjal (mVvs | E=50 mV
Madalate voolutiheduste | Kdrgete voolutiheduste
SCE) vs SCE . .
piirkond piirkond
Co-Bipyr/C(SIC)Al | 383£2 2,520,1 67x1 121+1
Co-Phen/C(SiC)A1l 382+3 2,4+0,1 641 129+6
Pt-Vulcan 51916 3,60,1 o7+l 832

Tabel 6. Modifitseeritud susinikkatalisaatormaterjalide poollainepotentsiaalid, tleminevate elektronide arv ning Tafeli tdusude
vaartused madala ja kdrge voolutiheduse piirkonnas 0,1 M HCIO4 lahuses.

Modifitseeritud susinikmaterjalide jaoks koostati Levichi sdltuvused potentsiaalil £=-0,05 V vs
SCE (joonis 14). Kasutades Levichi vorrandit 18 ja eelpool toodud arvvéartusi (Ik 26) arvutati
reaktsioonis tleminevate elektronide arv (tabel 6). Mdlemale uuritavale materjalile on iseloomulik
n= 2,5, mis viitab vesinikperoksiidi osalisele veeks redutseerumisele [14,25,59]. Pt-Vulcanile on
iseloomulik kdrgem n vaartus (n = 4), mis on tingitud plaatina omadusest redutseerida hapnik otse
veeks [21,31,60].
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Joonis 14. Levichi sdltuvused potentsiaalil -0,05 V modifitseeritud susinikmaterjalide korral.
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Kasutades Koutecky-Levichi sbltuvustest leitud kineetilise voolutiheduse vaartusi, konstrueeriti £
vs log(]jk|) sBltuvused (joonis 15). Co-N/C kataliisaatormaterjalide jaoks koostatud nn Tafeli
sOltuvustel on eristatavad kaks erineva tdusuga ala. MAlemale Co-N/C kataliisaatormaterjalile on
iseloomulikud tdusu vaartused ~60 mV dec™! madalate voolutiheduste vaartuste alas ning ~120 mV
dec! kdrgete voolutiheduste piirkonnas (tabel 6), mis viitab ORR-i mehhanismi muutusele
sOltuvalt elektroodile rakendatud potentsiaalist. Tafeli tdusu véartused on heas kooskdlas
kirjanduses toodud tulemustega Co-N/C katalUsaatormaterjalide jaoks [7,57]. Wu jt poolt koobalti
ja pollaniliiniga sunteesitud siisinikkatallisaatormaterjali korral saadi Tafeli tdusu vaartuseks 67
mV dec? [57], samas Bron jt said stsinikule stinteesitud raua ja fenantroliini korral Tafeli tdusu
vaartuseks ~120 mV dec [11].
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Joonis 15. Tafeli s6ltuvused Co-N/C kataliisaatormaterjalide korral ning teoreetilised sirged tdusu vaartustega 60 mV dec™ ja 120
mV dec™.

CV meetodil moddetud voolutiheduste s6ltuvused potentsiaalist Co-Bipyr/C(SiC)Al
katallisaatormaterjali korral hapnikuga kullastatud 0,1 M HCIO4 lahuses erinevatel elektroodi
potentsiaali laotuskiirustel on toodud joonisel 16. VVoltamperogrammidelt ilmneb, et laotuskiiruse
suurenemisel hapniku redutseerumisele vastava piigi voolutiheduse (j») absoluutvéartus suureneb

ning piigi potentsiaal (£pk) nihkub negatiivsemate elektroodi potentsiaali vaartuste suunas. Sarnane
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piigi voolutiheduse ja potentsiaali vadrtuse muutumine soltuvalt laotuskiirusest on iseloomulik ka
Co-Phen/C(SiC)ALl katallisaatormaterjalile.
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Joonis 16. CV kdverad eri laotuskiirustel materjali Co-Bipyr/C(SiC)AL korral hapnikuga kiillastatud 0,1 M HCIO4 lahuses.

Konstrueeritud jc, £ soltuvused Co-N/C materjalide korral elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 5
mV s (joonis 17) ja hapniku redutseerumisele vastavad j, ja Epk vadrtused (tabel 7) on vea piires
kokkulangevad, mis néitab, et mdlemal materjalil on sarnane katallitiline ORR-i aktiivsus.
Hapniku redutseerumise piik Pt-Vulcan materjalil asub vdrreldes Co-N/C materjalidega ~120 mV
positilvsemal potentsiaalil ning omab maérgatavalt suuremat voolutiheduse absoluutvéartust.
Vorreldes Co-N/C katallisaatormaterjalide hapniku redutseerumise piigi potentsiaali vaartust
kirjanduses toodud koobalt-triptridudltriasiiniga modifitseeritud stsinikmaterjali £yk-ga selgub, et
stnteesitud Co-Bipyr/C(SiC)A1l ja Co-Phen/C(SiC)Al materjalide korral on Epk vaartus ~50mV
positilvsem. Seega slnteesitud katallisaatorid on aktiivsemad ORR-i suhtes kui koobalt-

tripdridudltriasiiniga modifitseeritud stsinikmaterjal [61].

Tsuklilise voltamperomeetria tulemused on heas kooskdlas poorleva ketaselektroodi meetodil

saadud tulemustega.
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Joonis 17. Tstiklilised voltameperogrammid Co-N/C ning Pt-Vulcan kataltisaatormaterjalide korral (v =5 mV s).
) jp (Am?) Epk (MV vs SCE)
Materjal
v=5mV st v=5mVst
Co-Bipyr/C(SiC)Al -6,55+0,41 41045
Co-Phen/C(SiC)Al -6,16+0,03 41015
Pt-Vulcan -14,99+0,15 530+5

Tabel 7. Modifitseeritud katallisaatormaterjalide hapniku redutseerumise piikide voolutiheduste ja elektroodi potentsiaalide
vadrtused (v =5 mV s).

Joonisel 18 on esitatud hapniku redutseerumisele vastavate piikide voolutiheduste soltuvus
laotuskiiruse ruutjuurest. Nii Co-Bipyr/C(SiC)Al kui ka Co-Phen/C(SiC)Al korral on 5, /2
sOltuvused lineaarsed, millest jareldub, et uuritavatel katallisaatoritel on hapniku redutseerumine
difusiooni poolt limiteeritud protsess. Joonisel 18 oleval sisejoonisel on toodud Epk, In(v)

s6ltuvused, mis on praktiliselt lineaarsed viidates reaktsiooni mittepoérduvusele.
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Joonis 18. Hapniku redutseerumise piikide voolutiheduste sdltuvus laotuskiiruse ruutjuurest Co-N/C materjalide korral. Sisejoonisel
piigi potentsiaali s6ltuvus laotuskiiruse naturaallogaritmist. Keskkond: 0,1 M HCIO4 lahus.

Co-Bipyr/C(SIiC)Al ja Co-Phen/C(SiC)ALl katallisaatormaterjalidele teostati ~144 tundi kestvad
nn stabiilsuskatsed, mille kdigus moddeti iga 24 tunni jarel uuritavate materjalide ORR-i
aktiivsused RDE meetodil. Joonisel 19 on esitatud jc, £ s6ltuvused elektroodi poorlemiskiirusel
3000 p min! katse alguses ja ~144 tunni mdddudes. Jooniselt selgub, et nn stabiilsuskatsete jooksul
vahenevad voolutiheduste absoluutvaartused oluliselt nii segakineetika kui ka difusiooni
protsesside poolt limiteeritud alas (£'< 0,49 V vs SCE) mdlema uuritava Co-N/C materjali korral.
Samuti nihkub mélema materjali korral poollainepotentsiaal negatiivsemate potentsiaali vaartuste
suunas. Joonise 19 sisejoonisel esitatud soltuvustest on ndha, et konstantsel voolutiheduse vééartusel
(e = 25 A m) leitud elektroodi potentsiaal viheneb ajas praktiliselt lineaarselt Co-Phen/C(SiC)Al
materjali korral ning aktiivsuse stabiliseerumist margata ei ole. Co-Bipyr/C(SiC)Al materjali
korral toimub esimese 24 tunni jooksul potentsiaali margatav langus, millele jargneb sarnaselt Co-
Phen/C(SiC)Al1 materjaliga lineaarne potentsiaali vdhenemine. Co-Phen/C(SiC)Al materjaliga
teostatud 144 tundi kestnud nn stabiilsuskatse korral vahenes ORR-i aktiivsus 0,58 mV h, mis on
ligi kolm korda vaiksem Li jt [61] poolt koobalti ja tripridudltriasiiniga siinteesitud katallisaatori
aktiivsuse languse vaartusest (1,64 mV h'). Co-Bipyr/C(SiC)ALl aktiivsuse vihenemise kiirus oli
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virreldes Co-Phen/C(SiC)A1 materjaliga mdnevdrra suurem (0,74 mV ht), kuid siiski méargatavalt
vaiksem kirjanduses toodud tulemustest.
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Joonis 19. Co-Bipyr/C(SiC)ALl ja Co-Phen/C(SiC)Al katalusaatorite jc, E sdltuvused stabiilsuskatse alguses ja 144 h méddudes (e
=3000 p minY). Sisejoonisel on toodud elektroodi potentsiaali (jc = 25 A m ja o = 3000 p min-t) sdltuvused ajas Co-Phen/C(SiC)Al
ja Co-Bipyr/C(SiC)A1 korral.
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Kokkuvote

Antud t66s uuriti ranikarbiidist stinteesitud stsiniku C(SiC) ja selle jarelaktiveerimise seeria ning
jarelaktiveeritud susinikul baseeruvate kataliisaatorite mdju hapniku redutseerumise reaktsiooni
(ORR) karakteristikutele happelises vesilahuses. Uuringuteks kasutatud sisinik valmistati
halogeenides ranikarbiidi temperatuuril 1100 °C ja saadud susinikku jarelaktiveeriti
slisihappegaasiga vastavalt 3, 6 voi 9 tundi. 3 tundi jarelaktiveeritud susinikku C(SiC)Al
modifitseeriti koobalti ja 2,2’-bipuridiini voi 1,10-fenantroliiniga saades Co-Bipyr/C(SiC)Al ja
Co-Phen/C(SiC)AL materjalid. Elektrokeemilised mdotmised teostati pédrleva ketaselektroodi ja
tsuklilise voltamperomeetria meetoditega. Katallisaatormaterjalide eripinna ja poorsuse
maaramiseks kasutati madaltemperatuurse N> sorptsioonanaliiiisi. Saadud tulemusi vorreldi

kommertsiaalse Pt-VulcanXC72® kataliisaatoril mdddetutega.

Tulemustest selgus, et siisihappegaasiga C(SiC) jarelaktiveerimine ei mdjuta olulisel méaéral
stsinikkandja ORR-i aktiivsust, kill aga téheldati mahtuvusliku voolu osakaalu kasvu ja
voolutiheduste absoluutvéértuste suurenemist jarelaktiveerimise kestuse pikenemisel ning sellest

tulenevalt jarelaktiveeritud susiniku eripinna kasvust.

Siinteesitud katallsaatomaterjalid Co-Bipyr/C(SiC)Al ja Co-Phen/C(SiC)Al omavad sarnast
ORR-i aktiivsust 0,1 M HCIO4 vesilahuses ning aktiivsus kasvas alusmaterjaliga C(SiC)Al
vorreldes markimisvaarselt (AE1/2 ~460 mV). Antud t66 raames uuritud Co-N/C katalusaatorite
ORR-i aktiivsused olid v@rreldavad kirjandusest leitud sarnaste katalisaatormaterjalidele saaduga.
Tsuklilise voltamperomeetriaga mdddetud Co-N/C materjalide hapniku redutseerumise piik oli ligi
50 mV positilvsemal potentsiaalil kui kirjandusest leitud Co-N/C Kkataliisaatori hapniku

redutseerumise piik sarnastes tingimustes.

Co-Phen/C(SIiC)Al materjaliga teostatud 144 tundi kestnud nn stabiilsuskatse korral véhenes
ORR-i aktiivsus vaid 0,58 mV h? ja Co-Bipyr/C(SiC)AL korral 0,74 mV h*, millest jareldub, et
Co-N/C materjalide stabiilsus ajas on vorreldes kirjanduses toodud tulemustega enam kui kaks

korda parem.
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Summary

OXYGEN REDUCTION REACTION ON SILICON CARBIDE DERIVED CARBON
AND COBALT-NITROGEN MODIFIED CARBON MATERIALS IN ACIDIC MEDIA

The aim of this work was to study the oxygen reduction reaction (ORR) characteristics on CO;
activated silicon carbide derived carbon (C(SiC)) and modified C(SiC) with cobalt and different
nitrogen-precursor complexes in acidic media. The C(SiC) was synthesized from SiC by
chlorination method at 1100 °C. Subsequently, the C(SiC) powder was activated with CO; for 3, 6
or 9 hours. The C(SiC) activated for 3 hours (C(SiC)A1) was chosen as the carbon support for the
synthesis of both Co-N/C catalysts, using 2,2’-bipyridine and 1,10-phenanthroline as the nitrogen
precursors, via a solution-based method. The syntesized catalysts were named as Co-
Bipyr/C(SiC)Al and Co-Phen/C(SiC)Al. Low-temperature N2 sorption analysis was used to
evaluate the surface area and porosity values of the studied catalysts. The ORR activities of the
catalysts were studied using the rotating disc electrode and cyclic voltammetry methods and the
results were compared to data for a commercially available Pt-VulcanXC72® catalyst as well as

similar catalysts found in the literature.

The electrochemical analysis showed that the activation of C(SiC) with CO2 had a negligible effect
on the activity of the studied carbon supports. However, an increase in current densities depending
on the duration of the CO; activation process was noticed, which may be attributed to the increased
surface area determined by N2 sorption analysis for the carbon materials as a result of CO>

activation.

Co-Bipyr/C(SiC)Al and Co-Phen/C(SiC)A1 catalysts showed higher ORR activity compared to
unmodified carbon support used (A£1/2 ~460 mV). The ORR activity of both synthesized Co-N/C
materials was comparable to similar catalysts found in literature. The ~50 mV more positive
oxygen reduction peak potential of Co-N/C catalysts was established by cyclic voltammetry
method than that obtained for similar catalyst reported in the literature.

The durability test (144 hour) showed activity decrease of 0.58 and 0.74 mV h for Co-
Phen/C(SiC)Al and Co-Bipyr/C(SiC)A1, respectively, indicating that studied Co-N/C catalysts

have over two times smaller activity decrease compared to data found in the literature.
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Tanuavaldused

T60 autor soovib tdnada oma juhendajaid doktor Rutha J&gerit ja doktor Eneli Harki. Samuti soovib
autor tdnada magistrant Piia Ereth Kasatkinit, kes teostas madaltemperatuurse N2
sorptsioonanaltitisi md6tmised. Lisaks tanab autor t60s kasutatava rénikarbiidist valmistatud
stisiniku stinteesi, jarelaktiveerimise ja koobalt-lammastik katallisaatorite purollusi labi viinud
doktor Indrek Tallot ja doktorant Ester Teed ning lammastikutihenditega varustanud dotsent Uno
Méeorgu.
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