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LUHENDID JA SUMBOLID

1-NG lammastikuga dopeeritud grafeen, mis valmistati grafeenoksiidi ja

melamiini paroludsil

2-NG lammastikuga dopeeritud grafeen, mis valmistati grafeenoksiidi ja uurea
purolidsil
3-NG lammastikuga dopeeritud grafeen, mis valmistati grafeenoksiidi ja

ditstiaandiamiidi paroludsil

1-NG/GC grafeenoksiidi ja melamiini paroludsil valmistatud katallisaatoriga
modifitseeritud klaassusinikelektrood

2-NG/GC grafeenoksiidi ja uurea puroltusil valmistatud kataltisaatoriga
modifitseeritud klaassusinikelektrood

3-NG/GC grafeenoksiidi ja ditstiaandiamiidi puroliusil valmistatud

katalusaatoriga modifitseeritud klaasstsinikelektrood

CM tstiaanamiid (cyanamide)

CNT stisiniknanotoru (carbon nanotube)

DCDA ditstiaandiamiid (dicyandiamide)

GC klaassusinik (glassy carbon)

GO grafeenoksiid (graphene oxide)

GO/GC grafeenoksiidiga modifitseeritud klaassusinikelektrood

K-L Koutecky-Levich

LSV lineaarlaotusega voltamperomeetria (linear sweep voltammetry)

MWCNT mitmeseinaline susiniknanotoru (multi-walled carbon nanotube)

NCNT lammastikuga dopeeritud stsiniknanotorud (nitrogen-doped carbon
nanotubes)

NCNT-CM lammastikuga  dopeeritud  sdsiniknanotorud, mis  valmistati

mitmeseinaliste stsiniknanotorude ja tstiaanamiidi paroludsil
NCNT-CM/GC mitmeseinaliste slisiniknanotorude ja tstiaanamiidi paroludsil
valmistatud katallisaatoriga modifitseeritud klaassusinikelektrood
NCNT-DCDA lammastikuga dopeeritud sisiniknanotorud, mis valmistati
mitmeseinaliste stsiniknanotorude ja ditstiaandiamiidi paroltisil
NCNT-DCDA/GC  mitmeseinaliste stsiniknanotorude ja ditstiaandiamiidi puroltusil
valmistatud katallisaatoriga modifitseeritud klaassusinikelektrood

NG lammastikuga dopeeritud grafeen (nitrogen-doped graphene)



lammastikuga dopeeritud grafeeniga modifitseeritud
klaassusinikelektrood

pollvinddlpurrolidoon

poodrleva ketaselektroodi meetod (rotating disk electrode)

klllastatud kalomelelektrood (saturated calomel electrode)

skaneeriv elektronmikroskoopia (scanning electron microscopy)
rontgenfotoelektronspektroskoopia (X-ray photoelectron spectroscopy)

elektroodi geomeetriline pindala

hapniku kontsentratsioon lahuses
hapniku difusioonikoefitsient

elektroodipotentsiaal

standardpotentsiaal

piigi potentsiaal

voolutugevus

kineetiline vool

piiriline difusioonivool

piigi vool

heterogeense laenguiilekande kiiruskonstant
ulekantud elektronide arv tihe hapniku molekuli kohta
potentsiaali laotuskiirus

kinemaatiline viskoossus

elektroodi poorlemiskiirus



SISSEJUHATUS

Madalatemperatuursetes kituseelementides kasutatakse katoodil peamiselt Pt ja Pt-pGhiseid
katallisaatoreid. Kuna plaatina on Kkallis, siis tehakse palju uurimistddd, et votta kasutusele
uusi materjale hapniku redutseerumisreaktsiooni kataltitisimiseks nii happelises kui ka
leeliselises keskkonnas. Uuritud on erinevaid sisinikmaterjale, mis on madalama hinnaga,
parema kattesaadavuse ning hea keemilise ja mehhaanilise stabiilsusega. Eksperimente on labi
viidud nditeks mitme- ja Uheseinaliste sisiniknanotorudega, mesopoorse susinikuga,
susiniknanofiibritega, puroltutilise grafiidi ja grafeeniga. Lisaks kituseelementidele saab neid
materjale rakendada ka pdaikesepatareides, superkondensaatorites ja liitium-ioon patareides.
Kui susinikmaterjalide struktuuri viia heteroaatomeid, saab nende omadusi veelgi parandada.
Selleks on laialdaselt kasutatud l&mmastikku sisaldavaid l&hteaineid, kuna uldiselt on need

odavad, kergesti kattesaadavad ja vahetoksilised.

Ké&esolevas t60s valmistati lammastikuga dopeeritud grafeen N-thendist ja grafeenoksiidist,
mis slnteesiti modifitseeritud Hummersi meetodil. N-lGhenditena kasutati melamiini, uureat ja
ditsuaandiamiidi. Mitmeseinaliste stisiniknanotorude N-dopeerimiseks kasutati tstiaanamiidi
ja ditstiaandiamiidi. L&mmastikuga dopeerimiseks kuumutati l&mmastikuiihendi ja
stsinikmaterjali segu inertses keskkonnas 800 °C juures. N-dopeeritud katalisaatorite koostist
ja pinna morfoloogiat uuriti skaneeriva elektronmikroskoobi ja
rontgenfotoelektronspektroskoopia abil. Hapniku redutseerumise uurimiseks modifitseeriti
klaassusinikelektroodi pind katallisaatori suspensiooniga ning sellega teostati pOodrleva
ketaselektroodi modtmised leeliselises keskkonnas. N-dopeeritud stisiniknanotorudega viidi

lisaks labi ka Ramani spektroskoopia uuringud ning stabiilsustestid.

Too eesmérk oli valmistada susinikmaterjalidel pdhinevaid katallisaatoreid, kasutades
erinevaid lammastikku sisaldavaid lahteaineid ja susinikmaterjale. Soov oli kindlaks teha, kas
susinikmaterjalidesse dnnestub lammastikku sisestada ning vorrelda valmistatud N-dopeeritud
katalUsaatorite  elektrokatalttilist — aktiivsust  dopeerimata  sUsinikmaterjalide ja

kommertsiaalse Pt/C katallisaatoriga.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Susinikmaterjalidel péhinevate katallisaatorite uurimise eesmargid

Praegu domineerivad energiaallikatena fossiilkiitused, mis on aga mittetaastuvad ja seega on
oluline kasutusele votta jargneva pdlvkonna energiaallikad, mis oleksid taastuvad, efektiivsed
ning keskkonnasdbralikud. Kutuseelement on elektrokeemiline energia muundamise seade
[1], mis mojutab keskkonda minimaalselt [2]. Siiani on kituseelemendi peamisteks
puudusteks kdrge hind, kehv vastupidavus [3, 4] ja aeglane hapniku redutseerumine katoodil
[3, 5]. Hapniku redutseerumisreaktsioonil on mitu vdimalikku reaktsiooniteed: kahe-, nelja-
ning 2+2 elektroniline redutseerumine [6]. Hapniku redutseerumise kineetika parandamiseks
kasutatakse katallisaatoreid ning koige aktiivsemad on Pt-pdhised materjalid [2], mis j&rgivad
neljaelektronilist reaktsiooniteed [7]. Kuid plaatinal on mitmeid puuduseid: kdrge hind [3, 4,
8], kipub lahustuma ja aglomereeruma [3, 9], piiratud kéttesaadavus ning vahene
vastupidavus metanoolile ja CO-le [7]. Seetdttu pultakse Pt kasutust vahendada ning
uuritakse mittevaarismetallidel pohinevaid katalisaatoreid hapniku redutseerumisreaktsiooni

katallitisimiseks nii happelises kui ka leeliselises keskkonnas.

Jatkusuutlike energia muundamise ja salvestamise seadmete tarbeks on uuritud paljusid
susinikmaterjale: susinikpulber, mesopoorne sisinik, susiniknanotorud ja —fiibrid, grafiit ja
grafeen [1, 8, 10]. Susinikul pdhinevatel materjalidel on palju kasulikke omadusi nagu suur
eripind, hea elektrijuhtivus, hea keemiline ja mehhaaniline stabiilsus [1], madal hind ning
nende pinnale saab heteroaatomeid seondada [2, 8, 10, 11]. Mida ulatuslikum on
susinikmaterjali grafitiseerumine, seda parem on selle elektrokeemiline vastupidavus [12].
Seega saaks susiniknanomaterjale kasutada kituseelementides, paikesepaneelides,
superkondensaatorites ja liitium-ioon patareides [8, 10]. Nanosusinike elektrokatallitline
aktiivsus hapniku redutseerumisel vdib olla sama hea kui Pt/C kataltsaatoril [8, 13], kui neid
dopeerida heteroaatomitega, nagu néiteks N, B, P, S ja Se [1]. Lammastikku kasutatakse
dopeerimiseks koige laialdasemalt, kuna lammastikku sisaldavad lahteained on véhem
toksilised ning neid on kdllaltki lihtne hankida [6].



1.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine on mitmeelektroniline reaktsioon, kus voib esineda
mitu staadiumit, mille tulemusena tekivad ka erinevad vaheuhendid. Hapniku
redutseerumisreaktsiooni on uuritud paljudel elektroodimaterjalidel, naiteks kullal, hdbedal,

elavhdbedal, plaatinal ja erinevatel stisinikmaterjalidel.
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Skeem 1. Hapniku redutseerumise tldskeem, kus k; tdhistab kiiruskonstanti ja (ad) adsorbeerunud olekut.

Skeemil 1 on n&ha, et hapnikku saab elektrokeemiliselt redutseerida otse veeks ilma
vahelihendi H20> a4 tekketa (Kiiruskonstant k1). Seda nimetatakse ka otseseks 4-elektroniliseks
reaktsiooniteeks ning H20. a4 tekke korral esineb 2-elektroniline reaktsioonitee (kiiruskonstant
k2). Adsorbeerunud peroksiid vGib elektrokeemiliselt redutseeruda veeks (ks), elektroodi
pinnal katalutiliselt laguneda (ks) voi desorbeeruda lahusesse (ks) [14]. Edukas hapniku
redutseerumine veeks toimub just 4-elektronilise reaktsioonitee kaudu ja see on véga vajalik
omadus elektrokatallisaatorite korral. Mittetdielik hapniku redutseerumine vesinikperoksiidiks
vahendab energia muundamise efektiivsust ning tekivad vaheuhendid, mis vdivad edasi
muunduda kahjulikeks vabadeks radikaalideks [15].

Otsesel reaktsiooniteel kulgevad leeliselises ja happelises keskkonnas vastavalt reaktsioonid:
O2 + 2H20 + 4e” > 40H" Eo=0,401V 1)
Oz + 4H" +4e" > 2H,0 Eo=1,229V 2

Kaheelektronilise reaktsioonitee korral esinevad leeliselises keskkonnas jargnevad protsessid:

0, + H20 + 2" = HO,- + OH" Eo = -0,065 V (3)
HO, + H20 + 2" = 30H" Eo=0,867 V (4)
2HO; = 20H + O (5)



Kaheelektronilisel reaktsiooniteel happelises keskkonnas tekib vesinikperoksiid:
Oz + 2H" + 2 2> H20: Eo=0,67V (6)

Vesinikperoksiid voib edasi redutseeruda voi kataltutiliselt laguneda:

H,0, + 2H* +2¢” = 2H,0 Eo=177V (7)
2H>05 = 2H,0 + 0> (8)
[16]

Koik potentsiaalid on toodud standardvesinikelektroodi suhtes 25 °C juures. Eo on

standardpotentsiaal.

1.3 Lammastikuga dopeeritud grafeeni omadused

Grafeen, selle omadused ja tootmisprotsess pakuvad sama palju voi enamgi huvi kui
stsiniknanotorud (ingl k carbon nanotubes, CNTs) viimase kiimne aasta jooksul [17]. Kuigi
CNT-del on unikaalne struktuur ja korge elektrijuhtivus, ei ole nad peroksiidi vaheiihendite
oksudatsiooni suhtes stabiilsed ning see mojub nende elektrokataltttilisele aktiivsusele
halvasti [18]. Seet6ttu uuritakse laialdaselt ka alternatiivseid susinikmaterjale. Grafeen on
iihekihiline siisinikmaterjal, mis on paindlik ning koosneb sp? siisinike aatomitest [19, 20].
See on atraktiivne materjal mitmetel pohjustel: grafeeni liistakute servade unikaalsed
keemilised omadused, mehhaaniline tugevus, termiline ja keemiline vastupidavus, korge
elektrijuhtivus ja suur eripind [17, 19, 20]. Grafeeni kasutatakse erinevates elektrokeemilistes
rakendustes: patareides, kiituseelementides ja superkondensaatorites [21, 22]. Tanu grafeeni
suurele potentsiaalile oleks vaja valja tootada lihtne, keskkonnasdbralik ja tasuv
stnteesimeetod selle suuremahuliseks toomiseks [23]. Kdige paljulubavam meetod grafeeni
stinteesimiseks pBhineb grafeenoksiidi (GO) redutseerimisel, kus esmalt to6deldakse GO-d
keemiliselt ning seejarel eemaldatakse hapnikkusisaldavad rihmad keemiliselt voi termiliselt
[24].

Lammastikuga  dopeeritud  sdsinikmaterjalid ~ on  potentsiaalsed  katalisaatorid
madalatemperatuursete kiituseelementide katoodil toimuva hapniku redutseerumisreaktsiooni
kineetika parandamiseks [2]. Susinikmaterjalide dopeerimiseks kasutatakse laialdaselt

lammastikku, kuna N ja C aatomid on sarnase suurusega ning nende vahel tekkiv side on
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tugev.  Ldmmastikuaatomite  vabad  elektronpaarid  saavad  sp?-hiibridiseeritud
susinikstruktuuriga ~ moodustada  konjugeeritud  susteemi, mis tdstab  grafeeni
elektrokataltatilist —aktiivsust [25]. Sheng jt on N-dopeeritud grafeenis saanud
lammastikusisalduseks kuni 10% [26], kuid on teada, et N-dopeeritud materjalide
elektrokataltiiitiline aktiivsus ei séltu ainult l&mmastiku kogusest, vaid ka seal esinevatest
lammastikrihmadest [27]. Tavaliselt sisaldab N-dopeeritud grafeen (ingl k nitrogen-doped
graphene, NG) erinevaid N-riihmasid, mist6ttu on NG elektrokataluttilist k&itumist raske
interpreteerida, kuna hapniku redutseerumise aktiivsust on keeruline kindla N-rihmaga
seostada. Rontgenfotoelektronspektroskoopia (ingl k X-ray photoelectron spectroscopy, XPS)
analliisil on N-dopeeritud susinikmaterjalides leitud jargnevaid N-rihmasid: piridiinne N,
kvaternaarne ehk grafiitne N, purroolne N ja puridiin-N-oksiid [2].

Mitmed té6rihmad on leidnud, et NG materjalide hapniku redutseerumise elektrokataltutiline
aktiivsus leeliselises keskkonnas on véga hea, kuid happelises keskkonnas on aktiivsused
vorreldes Pt/C-ga tunduvalt madalamad [26]. Oluline on aga Vélja tuua, et NG on stabiilsem
kui Pt/C ning talub oluliselt paremini metanooli ja CO-d. Need omadused on tahtsad

madalatemperatuursete kituselementide seisukohast [27].

Lammastikuga dopeerimist saab teostada nii keemilisel stinteesil kui ka fliusikaliste meetodite
abil ning iga meetod annab erinevate omadustega grafeeni. Keemilise aurufaasist sadestamise
teel saab stnteesida kbrge puhtusega N-dopeeritud grafeeni liistakuid, kuid see nduab
keerulist aparatuuri ning ei sobi masstoodanguks [28]. N-Uhendeid saab grafeeniga seondada
ka GO kuumutamisel ammoniaagis [28]. GO kdrgtemperatuursel pdrolidsil on kasutatud
palju erinevaid ldmmastikulihendeid. Uurea on nii paisutav kui ka redutseeriv thend [17].
Paisutav-redutseeriva thendi kasutamine tekitab lenduvaid Uhendeid, mis mehhaaniliselt
paisutavad GO-d [17] ning lisaks redutseerivad lenduvad gaasid GO pinnal olevaid hapnikku
sisaldavaid riihmasid, mis aitab lammastikku grafeeni struktuuri seondada [17].

Kéesolevas to0s sunteesiti ldmmastikuga dopeeritud grafeen GO redutseerimisel kolme
erineva lammastikkusisaldava thendi abil (ditstiaandiamiid, uurea ning melamiin) inertses
keskkonnas purolttsimisel. Hapniku elektrokeemilist redutseerumist NG materjalidel uuriti
leeliselises keskkonnas lineaarlaotusega voltamperomeetria ja podrleva ketaselektroodi

meetodite abil.



1.4 Lammastikuga dopeeritud sisiniknanotorude omadused

Susiniknanotorudele kui hapniku redutseerumise katallisaatoritele voi katallisaatorikandjatele
on pooratud suurt tahelepanu [6, 29]. CNT-d koosnevad silindrilistest grafeeni kihtidest, kus 1
elektronid on delokaliseeritud [30]. Nii the- kui ka mitmeseinalistel slsiniknanotorudel on
suur eripind ning hea elektrijuhtivus [31]. Kuigi CNT-del on palju unikaalseid omadusi, saab
neid veelgi parandada, kui sisestada lammastikuaatomeid susinikstruktuuri tasapinnale voi
servades asuvatesse tsentritesse. [15, 32, 33]. See annab materjalile korge elektron- ja
soojusjuhtivuse [34], kGrgema stabiilsuse ja parema vastupidavuse kituse okstideerumisel
tekkivate vahetihendite suhtes [4].

Kuna C ja N aatomid on sarnase suurusega, sailib C aatomi asendamisel N aatomitega
susinikmaterjali struktuur [6]. N-dopeerimiseks on kasutatud selliseid Uhendeid nagu kslleen
ja paridiin [35-37], mille tulemusel saadi 7,4%-line lammastikusisaldus [38]. Lisaks on
kasutatud veel: pollaniliini [39], ammoniaaki [40], etlleendiamiini [41], imidasooli [42],
uureat [43] ja isegi ioonseid vedelikke [44]. Kui kasutada metallivabade N-dopeeritud CNT-
de (ingl k nitrogen-doped carbon nanotubes, NCNTs) valmistamiseks lammastikuallikat,
aitab see kaasa ka nanotorude moodustamisele ning seega ei ole vajadust metalliliste

kataliisaatorite jaoks [45], mis on N-dopeerimise theks eeliseks.

N-dopeeritud slsinikmaterjalidel ja Pt-katalUsaatoritel on erinev hapniku redutseerumise
mehhanism. Lammastik on n-tulpi dopant ning polariseerib ldheduses olevaid C aatomeid,
kuid Pt-kataltisaatorid kasutavad hapniku adsorptsioonitsentrites d-kihi elektrone [46]. Kui
lammastikusisaldus suureneb, siis hapniku adsorptsioon on energeetiliselt eelistatud ning
hapniku redutseerumise aktiivsus paraneb [10]. La&mmastikusisaldus ning tulp soéltuvad
monest aspektist: N sisaldus lahteaines [47], lammastikkusisaldava (hendi kogus
stinteesisegus, puroludsi temperatuur ning kuumutuse ajaline pikkus [48]. Lisaks lammastiku
kogusele on katalusaatori puhul olulised ka struktuursed ja morfoloogilised omadused [2].
Lammastikuga dopeerimisel toimub sp? konfiguratsioonis olevate C aatomite asendamine [1]
ning seda saab teostada sisinikmaterjali jareltootlusel lammastikkusisaldava ainega VvOi
samaaegselt sisinikmaterjali valmistamisel [49]. N-dopeeritud susinikmaterjalide aktiivsus
paraneb tanu sisestatud ldmmastikriihmadele ja defektidele, mis on aktiivsed tsentrid [30].
Lammastikuga dopeeritud  stsiniknanotorudel on  happelises keskkonnas madal
elektrokataltiutiline aktiivsus, kuid leeliselises keskkonnas on saadud sarnaseid aktiivsuseid
Pt-katalUsaatoritega [50].
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NCNT-de korral esineb peamiselt neli N-riilhma: kvaternaarne N, piridiinne N, pirroolne N ja
paridiin-N-oksiid [51]. Leeliselises keskkonnas peaksid kvaternaarne ja piridiinne N hapniku
redutseerumise aktiivsust parandama [10], kuid purroolne N vdib negatiivselt mdjuda [52].
Fusikokeemilise hapniku redutseerumise kineetika paranemise pdhjuse osas ei ole veel tapset
arusaama. Uhed leiavad, et see on kvaternaarne N [53], mis on aktiivtsentriks tdnu vdiksemale
adsorptsioonienergiale [2], kuid teised véidavad, et p6hjuseks on piridiinne N koos véikeste
pooridega [54]. Lisaks on olulised ka sellised parameetrid nagu nanotorude grafeenikihtide
arv, nanotorude pikkus ja diameeter [55]. Vorreldes plaatinaga, on NCNT-del palju eeliseid,
kuid nende aktiivtsentrite tihedus on madalam, mis pdhjustab kituseelemendi kasuteguri

vahenemist [56].

Antud t66s kasutati N-dopeeritud CNT-de siinteesimiseks kahte l&mmastikuallikat:
tstiaanamiidi (ingl k cyanamide, CM) ning ditstiaandiamiidi (ingl k dicyandiamide, DCDA).
CM ja DCDA on lihtsad lammastikurikkad thendid [57] ning nende kuumttotlemisel
argoonis N-l&hteaine laguneb ning toimub susinikmaterjali dopeerimine [58]. Esmalt segati
mitmeseinalised stsiniknanotorud (ingl k multi-walled carbon nanotubes, MWCNTS) ja N-
ldhteaine etanoolis, millele jargnes kuumtootlemine. Pirolldsi temperatuur ja MWCNT/N-
ldhteaine massisuhe hoiti sama, et sinteesitud susinikmaterjale oleks omavahel parem
vorrelda. Hapniku redutseerumise elektrokeemilise k&itumise uurimiseks kasutati lineaarse

laotusega voltamperomeetriat ning pdodrleva ketaselektroodi meetodit.
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2. EKSPERIMENTAALNE OSA

2.1 Hapniku elektrokeemilise redutseerumise labiviimine

Lammastikuga dopeeritud sisinikmaterjalidel toimuvat hapniku redutseerumist uuriti
poorleva ketaselektroodi meetodil. Elektroodi pddrlemiskiirust (w) varieeriti jargnevatel
poorlemiskiirustel: 360, 610, 960, 1900, 3100 ja 4600 p mint ning seda kontrolliti CTV101
(Radiometer) kiirust reguleeriva ststeemiga, mis oli Uhendatud poorleva ketta seadmega
EDI101. Polarisatsioonikdverate mdotmisel kasutati potentsiaali laotuskiirust (v) 10 mV s
ning lineaarlaotusega voltamperomeetria korral laotuskiiruseid 10, 20, 50, 100 ja 200 mV s™.
Elektrokeemilised mdotmised viidi 18bi toatemperatuuril (23 £ 1 °C) kolmeelektroodilises
klaasrakus 0,1 M KOH lahuses. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverate mdotmiseks,
killastati lahus hapnikuga (99,999% AGA) ning té6lahuse deaereerimiseks kasutati argooni
(99,999% AGA). Toolahuse valmistamiseks kasutati KOH (pro analysi, Merck) tablette ja
Milli-Q vett (Millipore, Inc.). Vordluselektroodina kasutati killastatud kalomelelektroodi
(ingl k saturated calomel electrode, SCE) ning kdik potentsiaalid on toodud selle suhtes.
Abielektroodiks oli Pt-traat, mida eraldas to0lahusest klaasfilter. Potentsiaali rakendamiseks
elektroodidele kastutati Autolab PGSTAT10 (Eco Chemie B.V.) potentsiostaati ning selle

t06d kontrolliti General Purpose Electrochemical System (GPES) tarkvara abil.

KatalUsaatoritest valmistati suspensioonid ning dispersioonikeskkonnana kasutati etanooli
(Img mlIY), kuhu lisati ka OH" ionomeeri AS-04 (0,25%) (Tokuyama Corp.). Supensioonid
homogeniseeriti ultahelivanni (Branson 1510) abil ning seejérel pipeteeriti 20 pl suspensiooni
ettevaatlikult klaassusinikelektroodile, et saada uhtlane katallisaatorikiht. Klaassusinikkettad
(GC-20SS, Tokai Carbon) pindalaga 0,2 cm? olid pressitud teflonhoidjasse ja enne kasutamist
lihviti klaassusiniku pinda peene liivapaberiga (P1200) ja poleeriti 1 ja 0,3 ym osakeste
labimddduga alumiiniumoksiidipulbriga (Buehler). Pérast poleerimist hoiti elektroode
ultrahelivannis 2-propanoolis ning Milli-Q vees 5 min.

Vordluseks teostati m6dtmised samades tingimustes ka Pt/C katallisaatoriga. Kommertsiaalne
20%-line Pt-katallisaator Vulcan XC-72 susinikkandjal soetati E-TEK, Inc. korporatsioonist
(Frimingham, USA) ning dispergeeriti etanoolis (1 mg mIL).
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2.2 Lammastikuga dopeeritud susinikmaterjalide valmistamine

2.2.1 Lammastikuga dopeeritud stsiniknanotorude valmistamine

Antud t66s kasutatud mitmeseinalisi sisiniknanotorusid (NanoLab Inc., Brighton, USA)
toodeldi enne lammastikuga dopeerimist happes ning selleks kasutati kirjanduses toodud
protseduuri [59]. Et nanotorude katalliutilisi omadusi parandada, kasutati dopeerimiseks
erinevaid lammastikkusisaldavaid aineid: tstiaanamiidi (CM) voi ditstiaandiamiidi (DCDA),
mis soetati Sigma Aldrichist. Saadud katalusaatoreid tahistatakse selles t60s vastavalt NCNT-
CM ja NCNT-DCDA. Esmalt dispergeeriti nanotorud polivinuilpurrolidooni (PVP) abil
etanoolis, kasutades ultrahelivanni. Seejarel lisati CM v6i DCDA massisuhtega
1(MWCNT)/20(N-allikas). Kui ld&mmastikutihend oli lahustunud, siis kuivatati saadud
suspensioon vaakumis 75 °C juures, millele jargnes pirollisimine argoonivoolus 800 °C
juures 2 h véltel. Kui ahi oli jahtunud toatemperatuurile, koguti katallisaatormaterjal kokku
ning kasutati edaspidises uurimistoos.

2.2.2 Grafeenoksiidi (GO) valmistamine

Grafeenoksiid on grafiidi oksldeeritud vorm ning sisaldab pinnal mitmeid stsinik-hapnik
funktsionaalrihmasid nagu karboksudl-, karbonuil-, epoksi- ja hidrokstdlrihmad [60].
Hapnikkusisaldavad rihmad on hudrofiilsed ning seet6ttu dispergeerub GO hésti vees [60].
Antud t60s slnteesiti grafeenoksiid grafiidipulbrist (Graphite Trading Company)
modifitseeritud Hummersi meetodil [61]. Esmalt lisati 250 ml-sse kolbi 50 ml
kontsentreeritud vé&avelhapet ja 2,0 g grafiidipulbrit ning asetati theks tunniks ultrahelivanni.
Seejérel asetati kolb magnetsegajale ja segusse lisati vaikeste kogustena 2,0 g naatriumnitraati
ja 6,0 g kaaliumpermanganaati. Kui vajalikud koostisosad olid lisatud, kuumutati segu 18 h
35 °C juures. Pérast kuumutamist asetati segu jadvannile, sinna lisati 80 ml deioniseeritud vett
ja paari minuti parast 20 ml vesinikperoksiidi (30%). Seejarel pesti segu vaakumfiltril
soolhappe lahuse (10%) ja veega. Saadud pruunikas materjal kuivatati vaakumis 75 °C juures.

2.2.3 Lammastikuga dopeeritud grafeenoksiidi (NG) valmistamine
GO dopeerimiseks kasutati kolme erinevat lammastikuiihendit, mis soetati Sigma Aldrichist:
melamiin, uurea ja ditsuaandiamiid (DCDA). Esmalt dispergeeriti GO ja

poluvintulpurrolidoon deioniseeritud vees ning seejérel lisati lammastikkusisaldav thend.
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Valmistati kolm erinevat segu: GO/melamiin, GO/uurea ja GO/DCDA massisuhtega 1/20.
Neid katallisaatoreid t&histatakse selles t60s vastavalt 1-NG, 2-NG ja 3-NG. Kdoiki segusid
hoiti 2 h ultrahelivannis, misjérel kuivatati need vaakumis 75 °C juures. Jargnevalt plroludsiti
materjale argooni keskkonnas 800 °C juures 2 h, ahi jahutati toatemperatuurile ning must
stsinikmaterjal koguti kokku. Lisaks kuumutati ka vaid puhast GO materjali, et vorrelda

lammastikuga dopeerimise moju.

2.3 Elektroodi pinna modifitseerimine stisinikmaterjalidega

Koikide KkatalUsaatoritega valmistati modifitseerimissuspensioonid sarnasel meetodil.
KatalUsaatorid, mida antud t66s uuriti olid jargnevad: mitmeseinalised susiniknanotorud,
grafeenoksiid, 1(CNT) — 20(CM), 1(CNT) - 20(DCDA), 1(GO) — 20(melamiin), 1(GO) -
20(uurea) ning 1(GO) — 20(DCDA). Nendest valmistati suspensioonid etanoolis, kuhu lisati
ka ionomeeri AS-04. Seejarel toodeldi lahuseid ultrahelivannis véhemalt 1 h, kuni
suspensioon oli homogeenne. Klaassusinikelektroodi pinnale kanti 20 pyl (4 x 5 pl)
suspensiooni nelja kihina ning kuivatati kuumutusahjus 65 °C juures. Katallisaatormaterjali
nominaalne kogus elektroodi pinnal oli 0,1 mg cm™ ning elektroodide modifitseerimine

pdhines fldsikalisel seondumisel klaasstsiniku pinnale.

Susiniknanotorudel on hidrofoobsed omadused, mistdttu kipuvad nad pindaktiivse aine
puudumisel aglomereeruma. Enamikes solventides need ei suspendeeru [62] ning elektroodi
pinna uhtlasemaks katmiseks oli antud t66s vajalik suspensioonile lisada ionomeeri AS-04,
mis kaitub ka kui siduv aine. lonomeeri lisamine aitab slsinikmaterjale paremini
suspendeerida ning seeldbi ka elektroodi pinda paremini katta. lonomeeri lahjendati etanoolis

25 korda ning selle 16ppkontsentratsioon suspensioonis oli 0,25%.

2.4 KatalUsaatormaterjalide pinna morfoloogia ja koostise uuringud

Susinikmaterjalide pinna morfoloogiat uuriti skaneeriva elektronmikroskoobiga (ingl k
scanning electron microscopy, SEM) Helios™ NanoLab 600 (FEI) TU fiisika instituudis.
Alusmaterjalina kasutati Si plaati, millel uuriti erinevaid piirkondasid. Need md&dtmised

teostas dr Jevgeni Sulga.
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Pinna koostist uuriti rontgenfotoelektronspektroskoopiaga TU fiilisika instituudis.
Kataliisaatormaterjalidest valmistati suspensioonid etanoolis (3 mg mlt), mis pipeteeriti Si
plaadile (1,1 x 1,1 cm) ning kuivatati seejarel kuumutusahjus 80 °C juures, kuni solvent oli
aurustunud. XPS analtisid viidi 1&8bi SCIENTA SES-100 spektromeetriga ning materjale
uuriti mittemonokromaatse Mg Ka ja Al Ka rontgenkiirte allikaga, mille karakteristlikud
energiad olid 1253,6 eV (MgKa1,2, FWHM 0,68 eV) ja 1486,6 eV (AlKaz,2, FWHM 0,83 eV).
Rohk analuiisikambris oli alla 10 torri ja kiirgusallika vGimsus 300 W. Ulevaatespektri
kogumiseks kasutati jargnevaid parameetreid: energiavahemik 800 - 0 eV, spektromeetri
energeetiline aken 200 eV ning sammu pikkus 0,5 eV. Korglahutusega N1s spektri
registreerimiseks kasutati energiavahemikku 415-390 eV ja sammu pikkusega 0,1 eV.
Maootmised teostas dr Urmas Joost.

NCNT-CM ja NCNT-DCDA katalisaatoreid uuriti ka Renishaw inVia Ramani
spektromeetriga ning selleks kasutati Ar ioonide laserkiirt lainepikkusega 514,5 nm.
Mdo6tmised teostas dr Ilmar Kink.
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

3.1 Hapniku redutseerumine lammastikuga dopeeritud grafeenil

3.1.1 Lammastikuga dopeeritud grafeeni pinna morfoloogia ja koostis

NG ja GO materjalide pinna morfoloogia uurimiseks kasutati  skaneerivat
elektronmikroskoopi. Katallisaatorite suspensioonid etanoolis kanti Si plaadile ning NG ja GO
SEM mikrofotod on toodud joonisel 1. NG sisaldab mikronisuuruseid helbeid ja mitmesaja
nanomeetriseid osakesi. On naha tulpilist grafeeni struktuuri: esineb kortsus lehe sarnane
morfoloogia. Ebapuhtuseid v8i suuremaid amorfse stsiniku osakesi ei esine. Grafeeniliistakud
kipuvad m-m interaktsioonide tottu aglomereeruma, mistottu kataltutiliselt aktiivsed tsentrid
on blokeeritud [27]. Seega tuleb vaeva naha, et vdhendada algomereerumisest tingitud
elektrokeemilist deaktiveerimist. Vordluseks on toodud ka dopeerimata GO SEM mikrofoto

ning on naha, et dopeerimisel pinna morfoloogias suuri muutuseid ei toimunud.

Joonis 1. SEM mikrofotod: a) lammastikuga dopeeritud grafeen (NG) ja b) dopeerimata grafeenoksiid (GO).

Elemendilist sisaldust ning N-rihmade iseloomu uuriti XPS meetodil. GO korral esinesid
ulevaatespektris ainult C1s ja O1ls piigid, kuid NG materjalide korral ilmneb ka N1s piik.
Korglahutusega spektris tuvastati C1s piik 284,8 eV, O1s piik 532,1 eV ja N1s piik 398,2 eV
juures. Kdrglahutusega C1s spektris saab eristada jargnevaid riilhmasid: C=C (284,6 eV), C-C
(285 eV), C=N (285,5 eV), C-O (286,6 eV) ja O-C=0 (288,1 eV) [26, 63].

N1s kdrglahutusega spektris (joonis 2) on neli eristatavat lammastikriihma: kvaternaarne N
(401 eV), plrroolne N (400 eV), paridiinne N (398 eV) ja puridiin-N-oksiid (403 eV).
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Kvaternaarse rilhma lammastikuaatomid paiknevad grafeeni tasapinnal, on seotud kolme
susinikuaatomiga ning asendavad grafeeni kuuelllilises tsuklis slsinike aatomeid [2].
Pirroolne lammastik paikneb viieltlilises tsuklis ning vdib grafeeni m- konjugeeritud stisteemi
anda kaks p-elektroni [25]. Paridiinne N asub kuuelililises tstklis ning vdib aromaatsesse T-
stisteemi anda Uhe p-elektroni [26]. 1-NG katallsaatori N-sisaldus oli 5%, millest puridiinne
N moodustab 33%, kvaternaarne 16%, purroolne 26% ja puiridiin-N-oksiid 25%. 2-NG
lammastikusisaldus oli 3%: puridiinne N 42%, kvaternaarne N 24%, purroolne N 26% ja
paridiin-N-oksiid 8%. 3-NG lammastikusisaldus oli 5%: pdridiinne N 45%, kvaternaarne N
21%, plrroolne N 29% ja paridiin-N-oksiid 5%. XPS anallis kinnitab, et lammastikuga
dopeerimine Onnestus ja esineb neli erinevat lammastikurihma, millest peamine on
puridiinne.
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Joonis 2. NG materjalide kdrglahutusega XPS spektrid N1s ja C1s piirkonnas (hv = 1253,6 eV, sammu pikkus
0,1 eV). NG kataliisaatorid valmistati jargnevate segude piroliusil: (a), (d) GO-melamiin; (b), (€) GO-uurea; (c),
(f) GO-DCDA.

3.1.2 Hapniku redutseerumine lammastikuga dopeeritud grafeenil leeliselises
keskkonnas

Antud t60s uuriti erinevate grafeenil pdhinevate materjalide hapniku redutseerumise
elektrokataltiutilist aktiivsust. Grafeenoksiid valmistati grafiidipulbrist ning lammastikuga
dopeerimiseks kasutati melamiini, uureat ja DCDA-d. Esmalt uuriti dopeerimata
grafeenoksiidi, mida puroltusiti 800 °C juures. Pdorleva ketaselektroodi mdotmised viidi labi
0,1 M KOH lahuses. Joonisel 3a on vélja toodud GO/GC elektroodi O2 redutseerumise
polarisatsioonikdverad ning purolulsitud GO néitab Gsna head elektrokatalutilist aktiivsust.
Hapniku redutseerumislaine alguspotentsiaal on u -0,2 V ning negatiivsematel potentsiaalidel
(u -0,6 V) on néha ka teine redutseerumise laine [26]. Ka teised t66rihmad on saanud
sarnaseid tulemusi [64, 65].

Uleminevate elektronide arv {ihe hapniku molekuli kohta leiti Koutecky-Levichi (K-L)

vorrandi abil:

1 1 1 1 1

-_—= —4 —= — —_ (9)
b 2/3__ b

I Ik Iq nFAKCo,  0,62nFADg ‘n~1/6C¢, w1/2

kus 1 on mdddetud voolutugevus, Ik ja lq vastavalt kineetiline vool ja piiriline difusioonivool,
k tahistab hapniku redutseerumise Kiiruskonstanti, A elektroodi geomeetrilist pindala (0,2

cm?), F Faraday konstanti (96485 C mol™?), w elektroodi poorlemiskiirust (rad s™), Doz
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hapniku difusioonikoefitsienti (1,9 x 10 cm? s) [66], C o, hapniku kontsentratsiooni lahuses
(1,2 x 10® mol cm™®) [66], n lahuse kinemaatilist viskoossust (0,01 cm? s1) [67] ja n
uleminevate elektronide arvu the Oz molekuli kohta, mille saab méérata K-L sirgete tdusude
abil. Vorrandis olevad andmed on toodud 0,1 M KOH lahuse kohta.
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Joonis 3. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad hapnikuga killastatud 0,1 M KOH lahuses GC
elektroodidel, mis modifitseeriti jargnevate katallisaatoritega: (a) GO, (b) 1-NG, (c) 2-NG ja (d) 3-NG. v = 10
mV s, o = (1) 360, (2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100 ja (6) 4600 p min™.

GO/GC elektroodi hapniku redutseerumise K-L sirged ning Uleminevate elektronide arvu
sGltuvus potentsiaalist on toodud joonisel 4a. Uleminevate elektronide arv O, molekuli kohta
madalatel tlepingetel on u 2 ning kGrgematel tlepingetel kuni 2,8. See nditab, et madalamatel
ulepingetel toimub hapniku redutseerumine 2e  reaktsioonitee kaudu ja tekib HO-".
Koérgematel ulepingetel osa peroksiidi redutseerub edasi OH™ ioonideks. K-L sirgete
ekstrapoleerimisel saadud telgldigu vaartus on (sna suur isegi -1,2 V juures, mis néitab, et O

redutseerumine toimub laias potentsiaalivahemikus segakineetilises reziimis.

Jargnevalt uuriti NG materjalide elektrokataltltilisi omadusi. 1-NG katallisaatori (GO-
melamiin) hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad on toodud joonisel 3b. O2

redutseerumise lainealguspotentsiaal on u -0,2 V juures ning redutseerumisprotsess on kogu
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uuritud potentsiaalivahemikus segakineetika poolt kontrollitud. 1-NG katallisaatori K-L sirged

on esitatud joonisel 4b. K-L sirged on lineaarsed ning nende tdusust arvutatud nonu 2,5-3,4.
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Joonis 4. Koutecky-Levichi s6ltuvused hapniku redutseerumisel (a) GO/GC, (b) 1-NG/GC, (c) 2-NG/GC, (d) 3-
NG/GC elektroodidel 0,1 M KOH lahuses. E = (%) -0,4; (& ) -0,5; (») -0,6; («) -0,7; (¢) -0,8; (¥) -0,9; (A) -

1,0; (o) -1,1 ja (m) -1,2 V. Sisemised joonised nditavad leminevate elektronide arvu n sdltuvust potentsiaalist.

Joonistel 3c ja 3d on esitatud 2-NG (GO-uurea) ja 3-NG (GO-DCDA) katallisaatorite O>
redutseerumise polarisatsioonikdverad 0,1 M KOH lahuses. Vorreldes puroltusitud GO ja 1-
NG materjalidega, on 2-NG ja 3-NG hapniku redutseerumise laine alguspotentsiaal nihkunud
positiivsemate vadrtuste poole. Samuti on O> redutseerumise voolud suuremad, mis néitab, et
laengullekandeprotsessi  kineetika on kiirem. 3-NG korral moodustuvad vaiksematel
poorlemiskiirustel difusioonlimiteeritud vooluplatood, kuid suurematel pdorlemiskiirustel

allub O redutseerumine segakineetilisele reziimile.

2-NG korral algab hapniku redutseerumine -0,15 V ja 3-NG korral -0,12 V juures. Vorreldes
puroliusitud GO-ga, on 3-NG laine alguspotentsiaal peaaegu 100 mV positiivsem, mis nditab
3-NG paranenud elektrokataltutilist aktiivsust. K-L sirged ja n sdltuvused potentsiaalist on

toodud joonistel 4c ja 4d. 2-NG n vaartused madalamatel Glepingetel on u 3 ja negatiivsematel
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potentsiaalidel u 3,8. Wu jt slinteesisid GO ja uurea segust NG kataliisaatori, mille O>
redutseerumise elektrokataltttiline aktiivsus oli kdrge ning mille n v&&rtused madalamatel
ulepingetel olid 3 ja suuremad [68]. 3-NG korral on n vaartus madalatel tlepingetel 3,5 ja
negatiivsematel potentsiaalidel u 4. Need véértused on vdrreldes Pt/C katallisaatoriga veidi
vaiksemad, mis nditab, et madalatel lepingetel tekib ka vesinikperoksiidi ja kdrgematel

potentsiaalidel esineb 4-elektroniline redutseerumine.

Zhang jt [69] kasutasid NG sunteesimiseks hidrotermilist meetodit, kus GO ja DCDA
vesilahust kuumutati autoklaavis 180 °C juures. NG ja GO redutseerumine algas samalt
potentsiaalilt ning NG n véartus -0,5 V (vs Ag/AgCl) juures oli 2,6, mis néitab, et domineeriv
on 2-elektroniline reaktsioonitee. Antud t60s domineerib 3-NG korral 4-elektroniline
redutseerumine, mis néitab, et kdrgtemperatuursel piroliisil saadakse aktiivsem katallsaator

vorreldes hidrotermilise meetodiga, mis on leidnud kasutamist Zhangi jt poolt [69].
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Joonis 5. Hapniku redutseerumise tulemuste vordlus puhta GC, GO/GC, NG/GC ja Pt/C elektroodide korral
hapnikuga kllastatud 0,1 M KOH lahuses. v =10 mV s, w = 1900 p min™.

Joonisel 5 on vorreldud pdroludsitud GO ja NG Kkatallisaatorite O2 redutseerumise
polarisatsioonikdveraid iihel podrlemiskiirusel (w = 1900 p mint). Kdikide NG materjalide
laine alguspotentsiaal on positiivsem vorreldes paroliitsitud GO-ga. GO ja DCDA segu
puroliusimisel saadud 3-NG kataliisaatoril on kdige suuremad Oz redutseerumise voolud ja ka
kdige parem elektrokatallittiline aktiivsus. Milline l&mmastikrihm on kérgema aktiivsuse
pdhjuseks, ei ole tdpselt teada [70]. Kindel on aga see, et paremate elektrokatalutiliste
omadustega stsinikmaterjali saamiseks on vajalik lammastiku olemasolu materjali struktuuris.
Hapniku molekuli dissotsiatsioonibarjaari uurimisel on leitud, et seda saab erinevate

lammastikrihmade abil alandada ning kvaternaarne N alandab barjaari efektiivsemalt kui
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plridiinne N [71]. Seega vOib kvaternaarne N olla Uks pdhjustest, miks N-dopeeritud
susinikmaterjalide elektrokataltttiline aktiivsus paraneb. Ruoffi t6orihm pakkus valja, et
grafiitne N mojutab kataltdtilist aktiivsust ning paridiinne N mdjutab redutseerumise
alguspotentsiaali ja 2-elektronilise Oz redutseerumise muutumist 4-elektroniliseks [72].
Mdned teadlased aga leiavad, et hoopis puridiinne N koos vaikeste pooridega parandab
kataltttilist aktiivsust [54]. Selles t06s saadud tulemuste pdhjal vdib Oelda, et suurenenud
elektrokataliutilise aktiivsuse p&hjuseks voib olla puridiinse lammastiku kdrgem sisaldus. 3-
NG materjal oli kdrgeima O> redutseerumise aktiivsusega ning sisaldas ka suurimas koguses
paridiinset lammastikku. Samas kui 1-NG sisaldas kdige vahem puridiinset lammastikku ning
oli ka madalaima aktiivsusega NG materjal. GO katalutsib 2-elektronilist O redutseerumist,
kuid NG materjalide korral on n suurem. Mitmed riihmad on uurinud NG katallisaatorite O>
redutseerumise vastupidavust kitustele ning on leitud, et NG on vastupidav ning ka stabiilne
[27]. Vorreldes Pt/C katallsaatoriga on ldine aktiivsus NG materjalidel madalam (joonis 5),
kuid 3-NG poollainepotentsiaal on vaid 50 mV negatiivsem. Seega on leeliselises keskkonnas
3-NG korral tegemist véga hea Kkatalusaatoriga. DCDA-st ja susinikmaterjalidest on
stnteesitud ka hudbriidmaterjal: NG/CNT, mille elektrokeemilised omadused happelises
keskkonnas olid vaga head [73]. Dopeerimata materjali O> redutseerumise aktiivsus oli
tunduvalt madalam [73]. La&mmastikrihm, mis on O: redutseerumise jaoks aktiivne, voib
sOltuda lahuse pH-st, mistottu s6ltub N-dopeeritud susinikmaterjalide aktiivsus tugevalt pH-st
[46].

3-NG kataltisaatori elektrokeemilisi omadusi uuriti ka lineaarse laotusega voltamperomeetria
abil hapnikuga kullastatud 0,1 M KOH lahuses ning selleks kasutati erinevad potentsiaali
laotuskiiruseid (10 — 200 mV s). Tulemused on toodud joonisel 6. Varreldes piiroliitisitud
GO-ga (andmeid pole toodud), on 3-NG laine alguspotentsiaal positiivsem ning ka piigi
voolud on suuremad. Seegi néitab, et N-dopeerimine on efektiivseks O redutseerumise
kataltiisimiseks vajalik.
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Joonis 6. 3-NG/GC elektroodi hapniku redutseerumise LSV kdverad hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses.
v =10-200 mV s,

3.2 Hapniku redutseerumine lammastikuga dopeeritud susiniknanotorudel

3.2.1 Lammastikuga dopeeritud susiniknanotorude pinna morfoloogia ja koostis

NCNT Kkatallisaatorite pinna morfoloogia uurimiseks viidi labi SEM mddtmised. Jooniselt 7
néhtub, et ldammastikuga dopeerimine ei avaldanud pinna morfoloogiale suurt mdju. Proovid
sisaldavad peamiselt MWCNT-sid ja mdningaid lisandeid, mis on périt CM ja DCDA
plrolutsimisest. NCNT-CM korral on néha suuremal hulgal lisandeid (joonis 7a), mis voib

olla grafiitne susiniknitriid [74].

Joonis 7. SEM mikrofotod: a) NCNT-CM ja b) NCNT-DCDA.
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Lammastikuga dopeeritud susiniknanotorude keemilist Gmbrust ja elemendilist koostist uuriti
rontgenfotoelektronspektroskoopiaga. Mdlema NCNT proovi korral esineb Cl1s piik 284,8
eV, O1s 532,1 eV ja N1s 398,2 eV juures (joonis 8a NCNT-CM ja joonis 8b NCNT-DCDA).
Joonisel 8e (NCNT-CM) ja joonisel 8f (NCNT-DCDA) on toodud Cls kérglahutusega
spektrid, kus on valja toodud erinevad susinikriihmad: C=C (284,4 eV), C-C (285,4 eV), C-O
(286,6 eV), O-C=0 (288,2 eV), C=N (285,2 eV) ja C-N (286,7 eV) [26, 63]. Susinik-hapnik
funktsionaalruhmade tdpset hulka ja iseloomu on raske maé&arata, kuna C1s
fotoelektronspektris on kdrgema seoseenergiaga osas lai piik. Kirjanduses on vélja toodud, et
enamik hapnikku eemaldatakse hapnikkusisaldavate funktsionaalriihmade purolGusil
madalamal temperatuuril kui 400 °C [75, 76]. Nende riilhmade eemaldamisel tekivad aktiivsed
tsentrid, kus toimub l&mmastiku dopeerimine susinikmaterjali struktuuri [26]. Kdrglahutusega
N1s spektrid on toodud joonistel 8¢ (NCNT-CM) ja 8d (NCNT-DCDA) ning piigi saab
lahutada kolmeks komponendiks: piridiinne lammastik (398 eV), purroolne N (399,9 eV) ja
kvaternaarne N (401,1 eV). NCNT-DCDA ldmmastiku kogusisaldus oli 3,7%, millest
paridiinne N moodustab 59%, kvaternaarne 16% ja pirroolne 25%. NCNT-CM KkatalUsaatori
N kogusisaldus oli 2,3%, millest piridiinne N moodustab 54%, kvaternaarne 13% ja
plrroolne 33%. XPS analusist selgus, et lammastikuga dopeerimine dnnestus ning NCNT

materjalide pinnal esines kolm erinevat lammastikuriihma, millest peamine oli piridiinne N.
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Joonis 8. NCNT materjalide XPS (ilevaatespektrid ja kdrglahutusega XPS spektrid N1s ja C1s piirkonnas (hv =
1253,6 eV, sammu pikkus 0,1 eV). NCNT-CM (a, c, €) ja NCNT-DCDA (b, d, f) kataliisaatorid.

3.2.2 Lammastikuga dopeeritud susiniknanotorude Ramani spektroskoopia mdétmised

NCNT materjalide Ramani spektris esinevad kaks piiki: 1352 cm™ (D-piik) ja 1580 cm™ (G-
piik). Grafiidi simmeetriliste rihmade vibratsioonilist vonkumist esindab G-riba [77]. D-riba
tuleneb sp2-hiibridiseeritud siisinikvore ebakorrapéarast ning suureneb, kui defektide osa
kasvab [78]. Io/lc suhe oli NCNT-DCDA korral 0,9 ja NCNT-CM korral 1,03. NCNT-CM

kdrgem suhe vGib olla tingitud siisiniknanotorude pinnal esinevatest lisanditest, mida on naha

ka SEM mikrofotolt.
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Joonis 9. NCNT-CM ja NCNT-DCDA materjalide Ramani spektrid.

3.2.3 Hapniku redutseerumine lammastikuga dopeeritud susiniknanotorudel leeliselises
keskkonnas

Mdlema N-dopeeritud slsiniknanotorudel pdhineva katallisaatori  elektrokataltidtilist
aktiivsust uuriti péorleva ketaselektroodi meetodil hapnikuga killastatud 0,1 M KOH lahuses
potentsiaali laotuskiirusel 10 mV s™. Joonistel 10a ja 10b on toodud NCNT-CM ja NCNT-
DCDA O: redutseerumise polarisatsioonikdverad vahemikus -1,2 kuni O V. Laine
alguspotentsiaal NCNT-CM korral oli u -0,08 V ja NCNT-DCDA korral u -0,05 V, mis on
vorreldes kommertsiaalse Pt/C katalUsaatoriga vaid veidi negatiivsem. Véiksem
lammastikusisaldus NCNT-CM katalisaatoris vOib vahendada elektrokatalutilist aktiivsust,
mida on néha ka polarisatsioonikdvera kujust. NCNT-DCDA materjali korral moodustuvad
selged vooluplatood, kuid NCNT-CM korral kasvavad redutseerumisvoolud jark-jargult ning
difusioonlimiteeritud vooluplatood esinevad vaid negatiivsematel potentsiaalidel. NCNT-CM
madalama aktiivsuse Uheks pdhjuseks vdib olla ka juhtivuse probleemid, kuna purolisil
tekib sdsiniknitriid [79]. Ka SEM fotolt oli ndha, et NCNT-CM pinnal on rohkem lisandeid,
milleks vdib olla grafiitne susiniknitriid. O redutseerumise aktiivsuse erinevust kahe NCNT
katallisaatori vahel vdib p&hjendada ka lammastikusisaldusega, kuna kérgem N-sisaldus (XPS
andmed) vOib tagada parema aktiivsuse. Lisaks suuremale N sisaldusele on NCNT-DCDA
katallisaatoris rohkem paridiinset ja kvaternaarset ning véhem purroolset lammastikku. Seega
on oluline, millist ldmmastikku sisaldavat Ghendit N-dopeerimisel kasutada. NCNT-DCDA

kataltisaatori piirilise difusioonivoolu vadartused potentsiaalidel E < -0,5 V (letavad
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kommertsiaalse Pt/C katallisaatori omasid, mis nditab, et NCNT on potentsiaalne

katoodimaterjal leeliselistes kiituseelementides.
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Joonis 10. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad hapnikuga killastatud 0,1 M KOH lahuses GC
elektroodidel, mis modifitseeriti jargnevate kataliisaatoritega: (a) NCNT-CM ja (b) NCNT-DCDA.v=10mV s
1, = (1) 360, (2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100 ja (6) 4600 p min‘L,

Uuritud katalusaatorite O redutseerumise korgeid vooluvdartusi voib pdhjustada NCNT-de
elektroonsed omadused, kus omavahel on konjugeeritud lammastiku vaba elektronpaar ja
CNT-de stsinikmaatriksi m elektron stisteem [80]. Ld&mmastik annab enda elektronid stsiniku
konjugeeritud m orbitaalile, mis suurendab selle vGimet anda elektrone O molekuli m*
orbitaalile [70]. Kuigi N-dopeeritud stisinikmaterjale on uuritud védga laialdaselt, vaieldakse
endiselt, milline lammastikrihm tapselt on elektrokataltutiliselt aktiivne. Antud t66s saadud
XPS ja RDE tulemused viitavad sellele, et NCNT aktiivsus paraneb tanu puridiinsele ja
kvaternaarsele lammastikule. Lisaks N-rihmadele on oluline roll ka NCNT-de struktuuris
esinevatel defektidel, mis mdjutavad nii flusikalisi kui ka keemilisi omadusi [18].

Joonistel 11a ja 11b on toodud NCNT-CM ja NCNT-DCDA K-L sirged, mis on saadud RDE
andmetest erinevatel elektroodi poorlemiskiirustel 0,1 M KOH lahuses. K-L sirgete
ekstrapoleerimisel tekkivad telgldigud on lahedal nullile, mis néitab, et O redutseerumine
toimub peaaegu taielikult difusiooni poolt kontrollitud reziimis. Sisemised joonised (joonistel
11a ja 11b) néitavad, et n véartus ei sOltu potentsiaalist ning on kogu uuritud potentsiaali
vahemikus l&hedal neljale. Seega saaks uuritud NCNT materjale potentsiaalselt kasutada

leeliselistes kiituseelementides.
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Joonis 11. Koutecky-Levichi sdltuvused hapniku redutseerumisel (a) NCNT-CM/GC ja (b) NCNT-DCDA/GC
elektroodidel 0,1 M KOH lahuses. E = (%) -0,4; (@ ) -0,5; (») -0,6; («) -0,7; (#) -0,8; (¥) -0,9; (4) -1,0; (o)

-1,1 ja (m) -1,2 V. Sisemised joonised nditavad ileminevate elektronide arvu n sdltuvust potentsiaalist.

Joonisel 12 on vdrreldud poorleva ketaselektroodi meetodil saadud O» redutseerumise
tulemusi erinevate kataltisaatoritega kaetud GC elektroodidel. VVordlusena on lisatud ka GC,
dopeerimata MWCNT ja 20%-lise Pt/C redutseerumiskdverad. On ndha, et NCNT
katallisaatorite laine alguspotentsiaal on tunduvalt positiivsem kui dopeerimata MWCNT-de
korral. Seega paraneb MWCNT-de Kkatalutiline aktiivsus tunduvalt, kui katallisaatori pinnal
on ka ldammastikrihmad. K®oige suurema redutseerumisvooluga on NCNT-DCDA
katallisaator. Madalatel Ulepingetel on Pt/C katallisaatori redutseerumisvoolud kdrgemad,
kuid suurematel lepingetel on nii NCNT-CM kui ka NCNT-DCDA voolud suuremad Kui
Pt/C katalusaatoril. Kuigi NCNT-CM materjalil on kdrged redutseerumisvoolud, on selle
poollainepotentsiaal vorreldes NCNT-DCDA-ga 0,05 V ja Pt/C kataliisaatoriga 0,07 V

negatiivsem.
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Joonis 12. Hapniku redutseerumise tulemuste vérdlus puhta GC, MWCNT, NCNT-CM, NCNT-DCDA ja Pt/C
katalUsaatorite korral hapnikuga kullastatud 0,1 M KOH lahuses. v =10 mV s, o = 1900 p min‘.
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NCNT Kkatallsaatorite O, redutseerumise uurimiseks viidi 0,1 M KOH lahuses labi ka
lineaarlaotusega voltamperomeetria eksperimendid (potentsiaali laotuskiirus 10-200 mV s™2).
Tulemused on toodud joonisel 13. Sisemistel joonistel on toodud piigi voolu (lp) sdltuvus
potentsiaali laotuskiiruse ruutjuurest (v¥2). NCNT-CM ja NCNT-DCDA piigivoolud on
vorreldes MWCNT/GC-ga (andmed pole esitatud) suuremad, kuna NCNT materjalide korral
on uleminevate elektronide arv kdrgem. NCNT-DCDA piigi potentsiaali (Ep) vaartused
vorreldes NCNT-CM kataltisaatoriga on u 30 mV positiivsemad. On selge, et nanotorude
jareltootlemine lammastikihenditega, nt CM vdi DCDA-ga parandab O redutseerumise
aktiivsust. Mdlemal materjalil on véga head elektrokatalultilised omadused, kuid NCNT-
DCDA on parema aktiivsusega kui NCNT-CM. NCNT-CM madalam aktiivsus nditab, et

oluline on nii lammastiku tldsisaldus kui ka lammastikkusisaldav lahteaine.
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Joonis 13. (a) NCNT-CM ja (b) NCNT-DCDA kataliisaatorite hapniku redutseerumise LSV kéverad hapnikuga

killastatud 0,1 M KOH lahuses. v = 10-200 mV s, Sisemised joonised naitavad I, ja v* vahelist sGltuvust.

Lisaks RDE ja LSV mdo6tmistele viidi l&bi ka stabiilsustestid. M&lema kataltisaatori korral
kasutati samasuguseid tingimusi: tsiikleerimisvahemik -1,2 kuni 0 V; potentsiaali laotuskiirus
100 mV st hapnikuga killastatud 0,1 M KOH lahus; 1000 potentsiaali tsiiklit.
Stabiilsustestide tulemused on toodud joonisel 14. Lineaarse laotusega voltamperogrammid
salvestati iga 100 tstkli jarel (jooniste 14a ja 14b sisemised joonised) ning on néha, et
esimesel ja viimasel LSV koveral on vaid véike erinevus. NCNT-CM piigi potentsiaali (Ep)
vaartus on u 0,3 V ning NCNT-DCDA korral u 0,25 V. Ep nihe 1000 potentsiaali tstkli jarel
on minimaalne, mis nditab, et materjalid on pikaajaliselt stabiilsed. Lisaks salvestati iga 100
tsiikli jarel ka RDE polarisatsioonikdverad: potentsiaali laotuskiirus 10 mV s*; 960 p min™.

Tulemused on esitatud joonisel 14 ning on naha, et redutseerumisvool vaheneb vaid veidi.
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Lisaks sellele on laine alguspotentsiaal peaaegu muutumatu, millest vdib jareldada, et

mdlemad kataliisaatorid on kiillaltki stabiilsed.
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Joonis 14. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad hapnikuga killastatud 0,1 M KOH lahuses 1000
tsuikli jooksul, v = 10 mV s ning w = 960 p min™. () NCNT-CM ja (b) NCNT-DCDA. Sisemistel joonistel on
LSV kdverad 1000 tstikli jooksul, v = 100 mV s,
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KOKKUVOTE

Selles t60s uuriti hapniku redutseerumist dopeerimata ja N-dopeeritud susinikmaterjalidel.
Mo6otmised teostati puroltdsitud grafeenoksiidi  (GO), N-dopeeritud grafeeni (NG),
mitmeseinaliste stisiniknanotorude (MWCNT) ja N-dopeeritud susiniknanotorudega (NCNT)
hapnikuga kullastatud 0,1 M KOH lahuses. N-dopeerimine viidi l1&bi 800 °C juures argooni
keskkonnas. Rontgenfotoelektronspektroskoopia (XPS) tulemusest oli néha, et lammastikuga
dopeerimine dnnestus, kusjuures NG korral saadi N sisalduseks kuni 5% ning NCNT Kkorral
kuni 3,7%. Koikidest katalUsaatoritest valmistati suspensioonid etanoolis, kuhu lisati ka
ionomeeri AS-04. Saadud suspensioonid kanti klaassusinikelektroodile. Elektrokeemilised
maddtmised viidi 1&bi poorleva ketaselektroodi (RDE) meetodil ja saadud andmed nditasid, et
lammastikkusisaldavatel  katalsaatoritel ~on  hapniku  redutseerumisel  k&rgem
elektrokataltiitiline aktiivsus kui puhtal dopeerimata materjalil. GO, GO-melamiini ja GO-
uurea purolisil saadud katalusaatoritel toimus hapniku redutseerumine madalatel tlepingetel
2-elektronilisel reaktsiooniteel, kuid kdrgematel lepingetel esines 4-elektroniline protsess.
GO-ditstiaandiamiidi (DCDA) piroltdsil saadud materjali  korral domineeris laias
potentsiaalivahemikus ~ 4-elektroniline  reaktsioonitee  ning  O2  redutseerumise
poollainepotentsiaal oli lahedane Pt/C Katalisaatori omale. Uhtlasi oli see parima

elektrokataltidtilise aktiivsusega NG materjal.

Mitmeseinalisi susiniknanotorusid parolldsiti tstaanamiidi (CM) vdi DCDA juuresolekul
ning saadud katallsaatoritel toimus O redutseerumine 4-elektronilise reaktsioonitee kaudu.
Leeliselises keskkonnas on need materjalid katalttiliselt aktiivsed ning neid saaks kasutada
alternatiivse katoodina kallihinnalise plaatinakatalisaatori asemel, kusjuures NCNT-DCDA
on aktiivsem kui NCNT-CM. Mdlema materjaliga viidi 1&bi ka stabiilsustestid ning oli néha,
et katallisaatorid on ajas stabiilsed. Need on olulised tulemused arendamaks leeliselisi

kituseelemente, kus katoodimaterjal oleks Pt-vaba.

Hapniku  redutseerumise  elektrokataltitisi  flisikokeemilised alused  N-dopeeritud
stsinikmaterjalidel ei ole veel paris tépselt seletatavad. On teada, et lisaks
lammastikusisaldusele on olulised ka katalUsaatoris esinevad N-rilhmad ja defektid. Selles
t06s saadud XPS ja RDE tulemuste pdhjal voib vdita, et elektrokatalultilise aktiivsuse
parandamisel mangivad NG korral olulist rolli piridiinne N ning NCNT-de korral nii
paridiinne kui ka kvaternaarne N, kuna aktiivsemates materjalides oli just nende riihmade
sisaldus ulekaalus.
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SUMMARY

Electrocatalytic oxygen reduction on nitrogen doped graphene and nitrogen doped

carbon nanotubes in alkaline media

Main catalysts employed in low-temperature fuel cell cathodes are Pt and Pt-based materials.
Pt is expensive and scarce, therefore a lot of work has been done to develop new catalysts for
oxygen reduction reaction (ORR) in alkaline and acidic media. Different carbon-based
materials that have lower price, better availability and stability have been studied.

In this work nitrogen-doped graphene was prepared from nitrogen precursor and graphene
oxide (GO), the latter was prepared by a modified Hummers’ method. Melamine, urea and
dicyandiamide were used as nitrogen precursors. For N-doping of multi-walled carbon
nanotubes dicyandiamide and cyanamide were used. Nitrogen doping was achieved by
pyrolysis of nitrogen precursor and carbon nanomaterial in an inert atmosphere at 800 °C.
Surface morphology and elemental composition of N-doped nanocarbon catalysts were
studied by scanning electron microscopy (SEM) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).
The ORR was examined on modified glassy carbon electrodes in alkaline media using the
rotating disk electrode (RDE) method. The aim of this work was to prepare N-doped carbon-
based materials. The purpose was to find out if incorporation of nitrogen is possible and to
compare N-doped catalysts with undoped materials and Pt/C catalyst.

XPS results revealed successful nitrogen doping and for NG materials up to 5% and for
NCNT catalysts up to 3.7% nitrogen content was reported. The electrochemical measurements
showed that N-doped catalysts possess higher activity than undoped materials. GO, GO-
melamine and GO-urea were pyrolyzed and on these catalysts a 2-electron oxygen reduction
pathway occurred at low overpotentials, but at higher cathodic potential a 4-electron pathway
occurred. For NG catalyst prepared from GO-DCDA and for both NCNT catalysts a 4-
electron pathway predominated in a wide range of potentials.

The physico-chemical origin of the ORR activity on N-doped carbon nanomaterials is still not
exactly understood, but it is known that in addition to nitrogen content, the type of nitrogen
groups and defects are important. According to XPS and RDE results obtained in this work it
can be said that the electrocatalytically active group for NG materials is pyridinic N and for

NCNT catalysts pyridinic N and quaternary N.
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