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Infoleht

Hapniku elektrokeemiline redutseerumine
elektrokeemiliselt sadestatud Ag nanoosakestel
Kéesolevas  t00s  uuriti, kuidas erinevad  eksperimendi  tingimused mdjutavad
klaasstiisinikelektroodile elektrokeemiliselt sadestatud hobeda nanoosakeste pinna morfoloogiat,
ja kuidas saadud Ag nanoosakeste pinna morfoloogia mdjutab hapniku elektrokeemilist
redutseerumist. Eksperimentaalse uuringu kdigus tehti arvukalt katseid, kus hobedat sadestati
elektrokeemiliselt kahest erinevast sadestamislahusest viie erineva sadestamisajaga. Pinna
morfoloogiat uuriti skaneeriva elektronmikroskoobi abil. Elektrokeemilised uuringud teostati
poorleva ketaselektroodi meetodiga ja saadud tulemusi analiiiisiti kasutades Koutecky-Levichi
vorrandit. Jouti jareldusele, et elektrosadestamine vesikeskkonnas annab vorreldavaid tulemusi

atsetonitriilis sadestamisega.

Mirksonad: elektrokataliiis, hapniku elektrokeemiline redutseerumine, elektrosadestamine,

hdbeda nanoosakesed
CERCS: P401 Elektrokeemia
Oxygen electroreduction on electrodeposited silver nanoparticles

The aim of this work was to study how various experimental conditions influenced the
electrodeposited silver nanoparticle morphology on glassy carbon and how surface morphology
affected the oxygen reduction reaction. Several experiments were carried out, where silver was
deposited in two diverse environments with five different deposition times. The surface
morphology was studied by scanning electron microscopy. The electrochemical measurements
were carried out using the rotating disc electrode method and the Koutecky-Levich equation was
used to analyse the obtained data. This study clearly showed that electrodeposition works equally

well in both water and acetonitrile solutions.
Keywords: electrocatalysis, oxygen reduction reaction, electrodeposition, silver nanoparticles

CERCS: P401 Electrochemistry
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Sissejuhatus

Uheks tihtsamaks elektrokataliiiitiliseks reaktsiooniks elektrokeemiateaduses peetakse hapniku
redutseerumist. Hapniku redutseerumisreaktsiooni kasutatakse energiamuundamissiisteemides ja
mitmetes muudes to0stuslikes protsessides. See on keeruline reaktsioon, mida veel téielikult ei
moisteta. Arvatakse, et sellistes tehnoloogiates nagu kiituseelemendid ja metall-Ohk patareid on

hapniku redutseerumine peamiseks limiteerivaks reaktsiooniks [1-3].

Hapniku redutseerumisreaktsioon toimub enamasti korge iilepinge juures, mistdttu on hapniku
redutseerumisel vaja kasutada kataliisaatoreid, mis on elektrokataliilitiliselt piisavalt aktiivsed.
Selleks sobib hésti védrismetall plaatina, aga korge hinna ja vdhese leviku tottu otsitakse

plaatinale odavamaid alternatiive [4, 5].

Uheks sobivaks valikuks peetakse hdbedat [6], mille elektrokataliiiitilised omadused aluselises
keskkonnas on vdrreldavad plaatinaga. Hobe on maakoores levinum ja seega ka odavam

vaarismetall.

Hobeda puhul on rohku pandud erineva suurusega nanoosakeste valmistamisele ja sellele, et
osakesed jaguneksid voimalikult {ihtlaselt iile kogu slisinikmaterjali pinna. Piiiitakse vélja to6tada
hdobedal baseeruvaid kataliisaatoreid, mis omaksid plaatinaga vorreldavat elektrokataliiiitilist
aktiivsust. Kuna hobeda puhul on samuti tegemist vadrismetalliga, tuleb tdhelepanu poorata selle
hinnale. Seetdttu on nanoosakeste suuruse ja aluspinna osakestega kattuvuse uurimise eesmérgiks
saada hiid tulemusi voimalikult viikeste hobeda kogustega. Seega soovitakse saada aktiivseid ja

odavaid kataliisaatormaterjale, et neid saaks laialdasemalt kasutada kiituseelemendi katoodina.

Selles bakalaureusetods uuriti, kuidas erinevad eksperimendi tingimused mdjutavad
klaassiisinikelektroodile elektrokeemiliselt sadestatud hobeda nanoosakeste pinna morfoloogiat ja
kuidas saadud Ag nanoosakeste pinna morfoloogia mdjutab hapniku elektrokeemilist
redutseerumist. Elektrosadestamised toimusid vees ja veevabas atsetonitriilis erinevatel
sadestamisaegadel. Hapniku redutseerumisreaktsiooni uurimiseks kataliisaatormaterjalidel

kasutati podrleva ketaselektroodi meetodit ja eksperimendid viidi 1dbi aluselises keskkonnas.



1 Kirjanduse iilevaade

1.1 Hapniku redutseerumisreaktsioon
Hapniku redutseerumisreaktsioon on mitme-elektroniline reaktsioon, millel on keeruline
mehhanism ja mis toimub piisava kiirusega ainult korge iilepinge juures. Seetdttu on vaja

hapniku redutseerumisel kasutada kalleid kataliisaatoreid nagu niiteks plaatina [4, 5].

Hapniku redutseerumisreaktsioon toimub enamasti modda kahte iildist reaktsiooniteed (skeem 1).
Esimesel juhul toimub reaktsioon summaarselt nelja elektroni iilemineku teel (kiiruskonstant k).
Teisel juhul toimub reaktsioon kahe elektroni lilemineku teel kahes astmes (2e” + 2¢), kusjuures
kahe esimese elektroni {ilekandel tekib aluselises keskkonnas vesinikperoksiidioon
(kiiruskonstant k,) ja kahe jdrgneva elektroni {iilekandmisel redutseeritakse peroksiid OH”
1oonideks (kiiruskonstant k3). Samas voib peroksiid lahusesse difundeeruda (kiiruskonstant £s) ja
disproportsioneeruda (kiiruskonstant k4) [1]. Kuna peroksiidi kui vaheiihendi tekkimisega
viheneb kiituseelemendi efektiivsus ja peroksiid voib ka elektroodi materjali korrodeerida,
eclistatakse otsest nelja elektroni iileminekuga reaktsiooniteed [3]. Pinnale tugevalt
adsorbeerunud OH,y vdhendab O, adsorbeerumist aktiivsetele tsentritele, mis suurendab kahe-

elektronilise reaktsioonitee osakaalu [7].
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Skeem 1. Hapniku redutseerumise iildskeem. Indeksid (1) ja (a) tdhistavad vastavalt lahuses

olevaid ja adsorbeerunud vorme. k; téhistab kiiruskonstante.

Neljaelektronilist reaktsiooniteed kataliitisivad plaatinakataliisaatorid, mida
prootonvahetusmembraaniga kiituseelementides (happeline keskkond) eelistatakse tdnu

aktiivsusele ja stabiilsusele [5]. Kuid anioonvahetusmembraaniga siisteemides (aluseline



keskkond) on hapniku nelja-elektronilise redutseerumise tarvis voimalik valida palju rohkemate
kataliisaatorite seast [3]. Kuna mittevdirismetallid ja erinevad siisinikmaterjalid on aluselises
keskkonnas stabiilsemad, avaneb rohkem vd&imalusi kasutada hapniku elektrokeemiliseks

redutseerimiseks odavamaid, plaatinavabu kataliisaatoreid.

Uheks alternatiiviks plaatinale on hdbe [5], mille muudab atraktiivseks madalam hind, parem
kittesaadavus ja kasutatavus aluselises keskkonnas [3, 8-10]. Materjali kokkuhoidmiseks on
otstarbekas kasutada vaid selliseid hdobeda koguseid, millest piisab elektroodi {ihtlaseks
katmiseks. Viikeste hobeda koguste kasutamine koos odava alusmaterjaliga (mitmesugused

stisinikmaterjalid) on andnud hiid tulemusi [11-13].

Elektrokeemiline sadestamine on suurepdrane meetod elektrokataliisaatorite valmistamiseks, sest
see voimaldab Faraday seadusi kasutades kontrollida sadestatava metalli kogust [14-18]. Hobedat
saab sadestada keemiliselt, aga Ohukeste nanostruktuursete kihtide saamiseks on hobeda
elektrokeemiline sadestamine otstarbekam [14-17]. See meetod voimaldab varieerida sadestatava
metalli pinnamorfoloogiat, muutes elektrosadestamise tingimusi (elektroliitidi koostis, keskkond
ja elektrokeemilised parameetrid), todtades toatemperatuuril, ning kasutades suhteliselt odavat
aparatuuri [ 14, 15]. Kataliisaatorite puhul on véga téhtsal kohal pinna morfoloogia ja kataliiiitilise

aktiivsuse vaheline seos, mis omab fundamentaalset ja tehnoloogilist tihtsust [18].

On teada, et nanomaterjalide pinnamorfoloogiast sdltub nende kataliiiitiline aktiivsus [19, 20].
Dendriitse struktuuriga materjalid on &ratanud palju tidhelepanu nende huvitava hierarhilise
struktuuri, kataliiiitiliste omaduste ja tehnoloogiliste voimaluste tdttu [20-23]. Elektroodide
modifitseerimiseks dendriitse struktuuriga materjalidega on eeliseks suur eripind ning suurel

arvul aktiivsete reaktsioonitsentrite teke, mis on téhtsad heterogeenses kataliiiisis [20, 24].

Metalli nanoosakestega kaetud elektroodide kataliiiitilised omadused erinevad kompaktse
metallelektroodi omadest [4, 25-28]. Metalli nanoosakesi kasutavatele siisteemidele pooratakse
palju tdhelepanu, kuna neid saab rakendada mitmetes valdkondades, nagu néiteks kataliiiisis [28-
30], elektroanaliilisis [28, 31], pindvdoimendatud Raman spektroskoopias [28, 32, 33] ning
optiliste ja bioloogiliste nanosensorite arendamisel [28, 34-36]. Metalli nanoosakestega
modifitseeritud elektroodid leiavad kasutust kiituseelementides toimuvates elektrokataliiiitilistes

protsessides. Enamasti kasutatakse kulla, plaatina ja pallaadiumi nanoosakesi, samuti nende
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sulameid vdhem véirtuslike metallidega elektrokataliisaatoritena hapniku redutseerimisel,
vesiniku eraldumise reaktsioonides ning siisinikmonooksiidi ja vidikeste orgaaniliste tihendite
nagu nditeks metanooli oksiideerimisel. Viimasel ajal on ka hobedat kasutatud nendel

eesmarkidel [27, 28, 37-44].

Samas peetakse hobeelektroodi aktiivseks kataliisaatoriks aluselises keskkonnas toimuvas
hapniku redutseerumisreaktsioonis [45, 46]. Blizanac jt uurisid hapniku elektroredutseerumist
Ag(hkl) pindadel aluselises keskkonnas ja leidsid, et hapniku redutseerumisreaktsioon on
struktuuritundlik [46, 47]. Nad tdheldasid erinevate monokristalse Ag tahkude varieeruvaid
aktiivsusi hapniku redutseerumisreaktsioonl. Ag(110) oli kdige aktiivsem ja Ag(100) kdige
vihem aktiivne pohitahk, kuigi aktiivsused erinesid omavahel vihe. Struktuuritundlikkus tuleneb
muutuvast OH™ ja O, adsorptsiooni tugevusest erinevatel Ag monokristalli tahkudel.
Peroksiidiooni produktsioon oli Ag(kkl) pindadel pigem véike, mis nditab, et hapniku

redutseerumisreaktsioon toimub 4-elektronilise reaktsioonitee kaudu [46].

Compton ja ta kolleegid on tuvastanud, et hapniku redutseerumisrektsioon hdbeda nanoosakestel
toimub aeglasemalt kui kompaktsel hobedal, mida vodivad podhjustada iilekandekoefitsiendi
muutus ning hapniku molekuli ja selle redutseerumise vaheilihendite erinevad
adsorptsioonitugevused [48]. On leitud, et kui siisinikmaterjalile kantud Ag osakesi on piisavalt
palju ja nad katavad siisiniku pinda iihtlaselt, siis saadud kataliisaator on sobiv hapniku

redutseerumisrektsiooniks aluselises keskkonnas [49].

1.2 Elektrosadestamine

Elektrosadestamine on lahuses lahustunud metalli katioonide sadestamisviis, kus redutseerijana
kasutatakse elektrone (elektrivoolu), mille tulemusena moodustub elektroodile iihtlane metalli
kiht. Elektrosadestamist kasutatakse kiituseelementide kataliisaatormaterjalide valmistamiseks
[50]. Elektrosadestamist mdjutavad sadestamisaeg, keskkond ja elektroodi potentsiaal, mille
juures toimub sadestamine. Mida véiksemad on osakesed, ja mida tihedamini need elektroodi
pinda katavad, seda aktiivsem on kataliisaator [28]. On leitud, et sadestatud hdbeda mass, osakese
suurus ja elektroodi pinna kattuvus hobeda osakestega sOltub sadestamisaja pikkusest.
Kristallisatsioon pinnale toimub kahte moodi, kas progressiivselt voi koheselt [50]. Progressiivne
pinnale kristallisatsioon toimub kiire osakeste arvu kasvuga mitmel aktiivsel tsentril, mis on
aktiveeritud elektrosadestamise protsessi kaudu, ja mille tulemusel tditub elektroodi pind
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viiksemate metalli klastritega. Kohese kristallisatsiooni puhul on mirgatud aeglast pinnale
tekkinud kristallikeste kasvu véhestel aktiivtsentritel. Sel viisil moodustuvad suuremad osakesed,
mis katavad pinda hdoredamalt [50-53]. On leitud, et modifitseeritud Ag/C elektroodidele on
tiilipiline progressiivse kristallisatsiooni (nukleatsiooni) mehhanism [50]. Téheldatud on pinna
kattuvuse suurenemist hdbeda nanoosakestega uute kristalisatsioonitsentrite tekkimise tottu

hdobeda lahustumisel ja taassadenemisel suurepinnalisele siisinikkandjale [50].

Kataliisaatorimaterjaliga kaetud elektroodi katvus soltub rakendatud sadestamispotentsiaalist ja
elektrosadestatud nanoosakeste suurus sadestamisajast [28]. Sadestamisaja kasvades
moodustuvad aglomerisatsiooni tdttu suuremad metalli nanoosakesed. Sadestamiseks tuleb valida

ka sobiv potentsiaalivahemik, mis iiletab metalli osakeste sadestamist takistava iilepinge véértuse.

Pind, millele sadestatakse, peaks sisaldama voimalikult palju ja vdimalikult tihedalt aktiivseid
reaktsioonitsentreid. Nendele tsentritele saaksid seonduda metalli nanoosakesed, et véltida liigset

aglomeerumist ja selleks, et materjali pind oleks vdimalikult tihedalt osakestega kaetud.



2 Eksperimentaalne osa

2.1 Klaassiisinikelektroodide puhastamine

Enne iga katset puhastati klaassiisinikelektroodi (ingl k glassy carbon, GC, d = 5 mm) pinda,
poleerides seda kahe erineva Al,O3 (Buehler) poleerimispastaga (tera suurused 1 um ja 0,3 um).
GC elektroode poleeriti mérgadel poleerimiskangastel, mis olid vastavate pulbritega kaetud.
Eesmargiks oli saavutada pinna {iihtlane poleeritus ja peeglitaoline ldige. Seejérel loputati
elektroode Milli-Q veega ja toéodeldi neid tdiendavalt ultrahelivannis Milli-Q vees, seejirel 2-
propanoolis (Honeywell, puris. p.a. > 99,8%) ja veelkord Milli-Q vees (igas lahustis kolm
minutit). Sellisel viisil vabaneti elektroodi ja selle teflonhoidja pinnal olevatest poleerimispulbri
jadkidest, mis oleksid &dra reostanud nii sadestuslahuse kui ka mdodtelahuse mida kasutati

kataliisaatori aktiivsuse mootmiseks hapniku redutseerumisreaktsioonil.

2.2 Sadestamislahuste  valmistamine vesikeskkonnas  ja mittevesikeskkonnas
sadestamiseks
Vesikeskkonnas sadestamislahuse valmistamisel kasutati AgNOj3 (Sigma-Aldrich, > 99,0%) ja
KNO; (Lachema, 99,0%) analiiiitilise puhtusega soolasid ja mittevesikeskonnas sadestamiseks
kasutati AgClO4 (Sigma-Aldrich, 97%) ja LiClO4 (Alfa Aesar, 99%) analiiiitilise puhtusega
veevabasid soolasid. Lahuste kontsentratsioonid olid 1 mM AgNO; 0,1 M KNOj; vesilahuses ja
0,1 mM AgClO4 0,1 M LiClOy atsetonitriilis (Sigma-Aldrich, 99,8%, veevaba). Sadestamised nii
iihes kui ka teises keskkonnas tehti sarnastel tingimustel (ithesugused sadestamispotentsiaalid ja
sadestusajad). Elektrokeemiliseks sadestamiseks tdideti mdoterakk vastava sadestamislahusega
ning kiillastati argooniga (99,999%, AGA), mis tOrjus lahusest hapniku vilja.

Elektrosadestamsele jargnesid hapniku redutseerumisreaktsiooni uuringud 0,1 M KOH lahuses.

2.3 Hapniku redutseerumisereaktsiooni eksperimentide liibiviimine
Hapniku redutseerumise mdotmised viidi 1dbi vérskelt valmistatud 0,1 M KOH lahuses, mis
valmistatt KOH graanulitest (Sigma-Aldrich, puriss. p.a. 85%), lahustades need pooleliitrises

modtkolvis Milli-Q vees. Modterakk tdideti lahusega, mis kiillastati argooniga. Seejdrel viidi lébi



tsiiklilise voltamperomeetria eksperimendid. Tooelektroodile rakendati ajas lineaarselt muutuv
potentsiaal, mis algul kasvas kindlaks méddratud potentsiaali vdirtuseni, siis langes, kuni joudis
algpotentsiaalini tagasi. Seejdrel moddeti foonivoolu. (Foonivool sdltub elektroliiiidilahusest,
elektroodi pinna puhtusest ja pinna karedusest.) Koike seda tuli andmete analiilisimisel arvesse
votta. Jairgmise sammuna kiillastati mdotelahus hapnikuga (99,999%, AGA), mis tdrjus argooni
lahusest vélja. Seejdrel viidi ldbi hapniku redutseerumisuuringud pdorleva ketaselektroodi
meetodil kuuel erineval elektroodi podrlemiskiirusel, milleks olid 360, 610, 960, 1900, 3100 ja
4600 p min'. (Po6rlemiskiiruse muutmine muudab hapniku massiiilekande kiirust.)
Poorlemiskiiruse suurenedes tdusis redutseerumisvool. Vordluseks kasutati ka kompaktset
hébeelektroodi (99,95%, Alfa Aesar) pindalaga 0,2 cm?, mille pind puhastati samamoodi kui

klaassiisinikelektroodidel.

2.4 Elektrokeemiliselt Kklaassiisinikelektroodile sadestatud Ag pindala ja massi
méiiramine
Elektrosadestatud Ag nanoosakeste pindala médramiseks elektroodil viidi ldbi Pb
alampotentsiaalilise sadestamise eksperiment, kus plii sadestus hobeda pinnale ning lahustus
seejarel maha. Seda eksperimenti tehti 0,1 M KOH lahuses, mis sisaldas 0,5 mM Pb(NOj3),
(Sigma-Aldrich, > 99,0%). Plii alampotentsiaalilise sadestamise ja lahustamise piigid sdltusid
elektroodi pinnal olnud hobeda pindalast. Seejirel lahustati anoodselt hdbedakiht todelektroodilt,
kasutades 0,1 M NaClO4 (Merck) vesilahust. Mahalahustamisel saadi teada elektroodile

sadestatud hobeda mass.
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3 Tulemused ja arutelu

3.1 Pinnamikroskoopia

Joonis 1 nditab SEMi pilte koigist vesikeskkonnas elektrosadestatud Ag katetest. On néha, et
alguses tekivad suurema labimdoduga aglomeraadid (kuni 200 nm suurused); samuti voib néha
ka vdiksemaid (umbes 15 nm) osakesi. Peale 0,1 sekundilist sadestamist (joonis 1a) on enamik
GC pinnast veel katmata (viidates suhteliselt puhtale alusmaterjalile). Peale 10 sekundilist
sadestamist (joonis 1b) selgub, et vdiksemate osakeste arv on kasvanud ja suuremate osakeste
osakaal on jddnud samaks. 10 sekundi jooksul on osakeste suurused sisuliselt samasugused kui
0,1 s sadestatud hdobeda nanoosakesed. Aga kui suurendada sadestamisaega 60-le sekundile
kasvab nii védiksemate osakeste arv kui ka nende suurus (umbes 23 nm-le). Eelduste kohaselt
kasvavad osakesed sadestamisaja suurendamisel 180 sekundi peale edasi umbes 30 nm-teks ja
300 sekundilise sadestamisaja puhul on osakesed umbes 45 nm suurused. Samas on nédha ka alla
10 nm osakesi, mis tdhendab, et sadenemine toimub niiliselt suvalistes piirkondades.
Tihelepanek, et suured aglomeraadid tekkivad esimese 0,1 sekundi jooksul tiheldab Ag"
katioonide gradiendi muutumatust ja hobedaioonide koguste piisavust pinna ldheduses, mis
soodustab aglomeraatide teket. Peale algset sadenemist tekkib Ag’ ioonide gradient ja edasine
sadenemine toimub piirkondades, kus Ag' piddseb juurde elektroodi pinnale. Selles tods
sadestatud Ag osakeste suurused on véiksemad kui erialakirjanduses toodud. Seega vdib
varasemale arutelule viidates Gelda, et klaassiisiniku pinnal mingib hoolikas elektrosadestamise
parameetrite valimine tdhtsat rolli soovitud pinna kattuvustiheduse ja hobeda nanoosakeste
suuruste saamisel. See nditab, et elektrosadestamise aja kasvades hobedaga kaetud pinna pindala

suureneb ja iildine aktiivsus hapniku redutseerumisreaktsiooni suhtes peaks ka kasvama.

Joonisel 2 on toodud SEM mikrofotod mittevesikeskkonnas sadestatud Ag katete kohta. Nendelt
selgub, et mittevesikeskkonnas sadestatud osakesed on saranase suurusega vesikeskonnas
sadestatutega. Sama pikalt sadestatud katteid vorreldes on néha, et hobeda osakeste arvtihedus
pinnal on atsetonitriilis suurem kui vesikeskkonnas. Hdobeda nanoosakeste 1abimdot 10-
sekundilise sadestamisaja puhul on ca 45 nm. Labimodt kasvab pidevalt ja 300-sekundilise

sadestamisaja puhul jddb umbes 85 nm juurde.
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Joonis 1. SEM mikrofotod (a) puhtast klaassiisinikelektroodist ning vesikeskkonnas sadestatud

(b) Ago.1, (c) Agio, (d) Ageo, (€) Agigo ja (f) Agsoo proovidest.
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Joonis 2. SEM mikrofotod atsetonitriilis sadestatud hobedast: (a) Agio, (b) Ageo, (¢) Agiso ja (d)

Agzo0.

3.2 Tsiikliline voltamperomeetria

Atsetonitriilis sadestatud Ag elektroodidega uuriti hdbeda oksiideerumist, tsiikleerides vastavaid
elektroode laias potentsiaalide vahemikus -1,3-0,4 V. Saadud tsiiklilised voltammogrammid
erinevate Ag kihtidega on esitatud joonisel 3. Potentsiaalivahemikus -1,3 kuni -0,1 V ei ole

hobedal iseloomulikke tunnuseid. 0 V positiivsematel potentsiaalidel toimub Ag oksiideerumine
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ja suur redutseerumisvoolu piik ca 0 V juures vastab pindoksiidide redutseerumisele. Viike
anoodne piik 0,16 V juures vastab hobeda lahustumisele ja Ag,O monokihi tekkele, suurem piik
0,32 V koosneb kahest piigist, mis vastavad AgOH ja Ag,O poliikihi tekkele [54]. On niha, et
eelduste kohaselt kasvavad piigid sadestusaja pikenedes. Kirjanduse andmetel on ka oksiidi
redutseerimispiigi jargi midratud Ag elektroaktiivset pindala [55], kuid kuna tekib poliikiht, siis

pole see tdpne.

T T ) ' l
4 ' g
o 2 P
e _ A
(&) 0 ,._‘"3\-»'4
—eS P e e A S A P LR R TS et y
< ?:‘;f:"”".“...-....--‘ ‘‘‘‘ .}‘"'\"'\"/g'*
& ER I,:
I 2 \ ]
™~ Ago,1 ,‘, .:
— = Ag,, i
4 == Ay i
""" A g0
-6 i A9300 il
L . L . L . ' ' :
1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

Evs.SCE/V

Joonis 3. Atsetonitriilis sadestatud Ag tsiiklilised voltamperogrammid Ar-kiillastatud 0,1 M
KOH lahuses.
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3.3 Hapniku redutseerumise uuringud

Hapniku redutseerumisreaktsiooni polarisatsioonikoverate vordlus elektrosadestatud hobeda
osakestel O,-ga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses on ndidatud joonisel 4a ja 4b. On nidha, et
koikidel Ag/GC elektroodidel on palju kdrgem hapniku redutseerumisreaktsiooni aktiivsus kui
puhtal klaassiisinikul, kusjuures elektrosadestusaja kasvades hapniku redutseerumise
algpotentsiaal ja poollainepotentsiaal (£),2) nihkuvad positiivsemate véértuste poole. Lisaks voib
tdheldada, et nendel elektroodidel nii vesikeskkonnas kui ka atsetonitriilis on voolu miinimum -
0,9 V vs SCE juures, mis viheneb elektrosadestamise aja kasvades. See voib olla seotud
muutusega reaktsioonimehhanismis ja ka algsel sadestamise staadiumis ebapiisava hobeda
kogusega GC pinnal, mis muudab tdheldatud voolu miinimumi veelgi silmapaistvamaks. Seda
miinimumi on tidheldatud mitmetes téddes ja Yang jt on tdheldanud seda uurides kahest kuni
viiest hobeda aatomist koosnevaid Ag nanoklastreid [56]. Hoolimata sellest miinimumist leiti, et
peroksiidi saagis jdi alla 15%. Kasutades siisiniknanotorudele kantud Ag kataliisaatorit see
minimum vidhenes [46] ja saab eeldada, et hdbeda koguse kasvamisel see hobedale tunnuslik
isedrasus kaob. See isedrasus vOib olla seotud mdne spetsiifilise kristallograafilise
orientatsiooniga. Blizanac jt tdheldasid, et seda isedrasust oli ndha ainult Ag(111) puhul kui selles

redutseerumisvoolu miinimumi piirkonnas kasvas peroksiidi saagis [47].

O, redutseerumise edasiste podrleva ketaselektroodi andmete analiiiisi jaoks koostati Tafeli
soltuvusgraafikud (joonised 4c ja 4d) ja tehti kindlaks vastavad tdusu véartused. Tafeli tGusu
vadrtused koigi hobeda nanoosakestega kaetud vesikeskkonnas sadestatud elektroodidel olid
sarnased olles vahemikus -70 kuni -80 mV, kuid atseetotnitriilis sadestatutel olid natukene
korgemad jaades vahemikku —80 ja —90 mV. Need Tafeli tdusu vdirtused langevad hésti kokku
varem  kirjanduses  avaldatud  védrtustega  mitmeseinalistele  siisiniknanotorudele
magnetrontolmustamisega kantud Ag nanoosakeste [46] ja impulsslaenguga sadestamisel saadud

hobeda nanoosakeste omadega [57].

15



T T T T T T T T T T T T T T T T T T
@ [ (b) _
1t 1t 4
o~ o~
g I g 7 1
o o
< 3r < 3r 71
£ £
SN X4 1
5} 5} 4
6+ -6} g
Tk Tk —— kompaktne Ag_|
1 1 3 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
14 12 10 -08 -06 -04 -02 00 0,2 14 12 10 08 -06 -04 -02 00 0,2
Evs.SCE/V Evs.SCE/V
(c) . : : : (d) : : . :
-0,1+ 4 -0,1+ -
kompaktne Ag kompaktne Ag
AgJOO Ag300
2 0,2+ 23180 i 2 0,2+ 22150 i
m 60 m 60
Q A, 3] Agy
D o3} Ay, , D o3t Agy, 1
[’ [’
> >
it W .
0,4} >, E -0,4 ’,& .
<
% ”5'4‘ XI s,
.. P» 4‘< ’$
05} A L) 05} % -
1 1 1 1 1 1 1 1
-2 -1 0 1 -2 -1 0 1
log (/1 ;- /) log (/1 ;- /)

Joonis 4. Hapniku redutseerumisreaktsiooni polarisatsioonikdverate vordlus (a) vesikeskkonnas
ja (b) atsetonitriilis sadestatud hobeda nanoosakestel. Hapniku redutseerumisreaktsiooni Tafeli
soltuvuse graafikud vastavalt (c) vees ja (d) atsetonitriilis sadestatud Ag-l, mis on saadud
joonistel 4a ja 4b toodud andmetest. T8lahus: O,-kiillastatud 0,1 M KOH. ® = 1900 p min™', v =
10mVs .

Lisaks on hobeda puhul tdheldatud sujuvat Tafeli tdusu véértuste muutust, mis tdhendab seda, et
madalatel voolutihedustel on tdusu vairtuseks -80 mV ja see kasvab korgete voolutiheduste

juures -130 mV-ni [47]. Blizanac jt pohjendasid Tafeli tdusu védrtuste muutumist pinnale
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adsorbeerunud OH -ioonide koguse soltuvusega potentsiaalist ja Frumkini parameetri muutusega.
Lisaks on tdheldatud Tafeli tdusu véirtust -90 mV kompaktsel hobedal ja -120 mV hobeda
nanoosakestel [58, 59]. Innocenti jt tdheldasid Tafeli tousu muutust véiksematelt metalli
kogustelt suurematele liikudes [18]. Madalamate hdobedakoguste juures Tafeli tousu védrtus
muutus pidevalt, aga alates kogusest 14,2 pg cm™ niitas materjal lineaarseid Tafeli tdusu
piirkondi. Teisalt Novikova jt, kes uurisid hapniku redutseerumist véikestel hdbedakogustel,
tdheldasid lineaarseid Tafeli sdltuvusi, mille tdusude vaartused langesid vahemikku -112 kuni
-138 mV, mis vastab aeglasele esimese elektroni iilekandele adsorbeerunud O, molekulile

laengu-iilekande staadiumis [50].

Peale hapniku redutseerumisreaktsiooni modtmisi viidi elektroodid argooniga kiillastatud 0,1 M
KOH lahusesse, mis sisaldas Pb®" katioone saamaks hinnangut hdbeda elektroaktiivse pindala
kohta [60]. Kirowa-Eisner jt leidsid oma t60s, et Pb alampotentsiaalilisel sadestamisel monokihi
laengutihedus hdbedal vastab viirtusele 0,26 mC cm™ [60]. Eeldustele vastavalt sadenemisaja
suurendamisel suurenesid ka elektroaktiivsed pindalad, kus viikseimad olid Agg -1 (0,015 cm? ja
0,005 cm” vastavalt vees ja atsetonitriilis sadestamisel) ja suurimad Agsoo-1 (0,278 cm? ja 0,315
cm’ vastavalt vees ja atsetonitriilis sadestamisel). Kasutades neid véirtuseid koos kineetilise

vooluga (/y), arvutati O, redutseerumise eriaktiivsus (ingl k specific activity, SA):
SA = I/ A; (M

Selgus, et SA véartus ei soltunud sadestamisajast, kuna -0,25 V juures olid need 0,81, 0,79, 0,82,
0,83 ja 0,79 mA cm”? vastavalt vesilahusest sadestatud Ago1, Agio, Ageo, Agiso Ja Agsoo-le.
Sarnaselt vesikeskkonnas valmistatule ei sdoltunud eriaktiivsus ka atsetonitriilis sadestatud hdobeda
sadestusajast ja SA védrtused olid vorreldavad vesilahusest sadestatutega. Selle jédrgi voib
jareldada, et 5-85 nm osakeste puhul ei esine selget osakeste suurusest tulenevat efekti. Huvitaval
kombel on demonstreeritud osakeste suuruse efekti 100 nm skaalas, kus viaiksematel osakestel oli
korgem aktiivsus [61]. Wang jt tdheldasid hapniku redutseerumisreaktsiooni aktiivsuse kasvu Ag
osakeste vihenemisel 12-15 nm suurusest 3-5 nm peale, mis pakuti vélja optimaalse osakeste
suurusena hapniku redutseerumisreaktsiooni  jaoks [62]. On leitud, et hapniku
redutseerumisreaktsiooni aktiivsus kasvas veelgi osakeste suuruse vihenemisel 3,3-st kuni 0,7
nm-ni [63], mis vOib tuleneda iiheaegselt nii mittekiillastunud koordinatsiooniga hobeda
aatomitest kui ka kvantmdotmete efektist [7]. Selles t66s saadud tulemused on Ohyama jt poolt
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ette kantud tulemustega kooskolas, mis nditasid, et Ag osakeste, mis on suuremad kui 10 nm,

moju SA véirtusele on tithine [7].

Viimases etapis viidi elektroodid Ar-ga kiillastatud 0,1 M NaClO4 lahusesse, kus hobe lahustati
elektrokeemiliselt klaassiisinikult maha. Hobeda mass  arvutati (vorrand 2) kasutades
lahustamisel registreeritud laengut. Selle pdhjal leiti, et hobeda mass kasvab sadestamisaja
suurendamisel peaaegu lineaarselt ja ainult algne osakeste kasv on kohene, sest Ag’ katioonide
kogus GC pinna ldheduses on esimese elektrosadestamise staadiumi juures korgem. Mone
sekundi jooksul tekib teatud Ag’ katioonide gradient ja hdbeda massi kasv hakkab lineaarselt
suurenema metalli katioonide iilekandumisel elektroodile. Toetudes SEM mikrofotodel ilmnevale
on ndha, et alguses tekkinud Ag osakesed on monevdrra suuremad, mille pohjuseks vaib olla GC
pinnale vahetus liheduses olevate Ag" katioonide suur kontsentratsioon ja jirgmises sadestamise
staadiumis tekkinud osakesed on Ag" viiksemad katioonide gradiendi tttu.

M=xQ
nxF

m(g) = )

M (g mol™) on hobeda aatommass, Q (C) on laenguhulk, n on reaktsioonis osalevate elektronide

arvijaF on Faraday konstant (96485 C mol ).

Massaktiivsused (MA) O, redutseerumise kohta arvutati -0,25 V juures, kasutades lahustunud Ag

massi ja kineetilise voolu véértusi antud potentsiaalil:
MA = ]k / Mg (3)

Sarnaselt eriaktiivsustele ei sdltunud MA véértused oluliselt elektrosadestatud Ag massist ja olid

vahemikus 50-58 A g™

Selleks, et elektrosadestatud Ag kataliisaatoritel uurida hapniku redutseerumisreaktsiooni
kineetikat, viidi poorleva ketaselektroodi mdotmised 1dbi erinevatel elektroodi podrlemiskiirustel

ja saadud andmeid analiiiisiti kasutades Koutecky-Levichi (K-L) vorrandit:

11,1 _ 1 1

i ik Ja anng 0.62nF (2)/231/‘1/6C32w1/2

(4)
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kus j on eksperimentaalselt moddetud voolutihedus, ji ja j4 on kineetiline ja difusioonlimiteeritud
voolutihedus, 7 on iilekantud elektronide arv O, molekuli kohta ja k£ on hapniku elektrokeemilise
redutseerumise kiiruskonstant, @ on elektroodi poorlemiskiirus (rad s_l), Co2’ on hapniku
kontsentratsioon lahuses (1,2 x 10 mol cm™) [64], Doz hapniku difusioonikoefitsient (1,9 x 107
cm’ s™) [64] ja v on lahuse kinemaatiline viskoossus (0,01 cm? s™) [65]. Joonis 5a niitab valikut
tiitipilistest poorleva ketaselektroodi polarisatsioonikdveratest Aggo elektroodil ja vastavad K-L

soltuvused on néidatud joonisel 5b.
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Joonis 5. Hapniku redutseerumisreaktsiooni polarisatsioonikdverate seeria erinevatel elektroodi
poorlemiskiirustel vastavalt (a) vesikeskkonnast ja (b) atsetonitriilist sadestatud Agso
kataltisaatoril. (¢ ja d) vastavad Koutecky-Levichi sdltuvused erinevatel potentsiaalidel;
sisemised joonised nditavad lileminevate elektronide arvu sdltuvust potentsiaalist. T66lahus: O,-

kiillastatud 0,1 M KOH, v=10mV s .
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Enamiku elektrosadestatud Ag kataliisaatorite puhul oli n vidirtus neljast veidi véiksem, olles
umbes 3,5, kuid Agsgo ja kompaktse hobeda puhul oli n vdirtus ldhedane 4-le. Nende n viirtuste
pohjal saab oOelda, et koikidel Ag/GC elektroodidel tekib mingi kogus peroksiidi ja hapniku
redutseerumisreaktsioon toimub osaliselt 242 elektronilise reaktsioonitee kaudu. On niidatud, et
Ag nanoosakeste siinteesiga kaasnevad jadgid voivad kahandada iilekantud elektronide arvu [66].
Lu jt leidsid, et poliiviniiiilpiirrolidooniga kaitstud Ag nanovardad kataliilisivad mittetdielikku
kahe-elektronilist hapniku redutseerimist, samal ajal kui kaitsmata Ag nanovardad kataliitisivad
otsest nelja-elektronilist hapniku redutseerumisreaktsiooni, mille tulemusel tekib vesi. Samuti
hobeda nanoosakestega kaetud mitmeseinalised siisiniknanotorud, millel puuduvad muud

lisandid, kataliilisivad hapniku redutseerumisreaktsiooni, mille tulemusena tekib vesi [46].

Uuriti ka HO, elektroredutseerumist hobeda nanoosakestega kaetud klaasiisinikelektroodidel, et
saaks hinnata hobeda baasil valmistatud kataliisaatorite elektrokataliiiitilisi omadusi selle tihtsa
reaktsiooni korral. Vesilahusest sadestatud Ags, kataliisaatorit kasutati peroksiidi redutseerumise
testimiseks. Joonis 6a esitab H,O, redutseerumise polarisatsioonikoveraid Aggo-1 argooniga

kiillastatud 0,1 M KOH lahuses, mis sisaldas 1 mM HO,".

(@) 15[ . (b) 16 w3V a
® 11V
1,0 . 14F 4o o9v ¢
S| v 07V
o  osf E 12I ¢ osv i
£ = 1.0 < 04V R
©  00r < [ »-03v
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£ 0,5} = 0,8} A
= 360 > N |
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Joonis 6. (a) Vesinikperoksiidi redutseerumisreaktsiooni polarisatsioonikdverad vesilahusest
sadestatud Ag;so kataliisaatoril erinevatel elektroodi pdorlemiskiirustel ja (b) vastavad Koutecky-
Levichi sdltuvused erinevatel potentsiaalidel. To6lahus: Ar-kiillastatud 0.1 M KOH, mis sisaldas
I mMHO;.v=10mVs .
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On mirgata sama piiki -0,9 V juures nagu ka hapniku redutseerumsreaktsiooni puhulgi.
Tulemused said analiilisiti K-L vorrandiga (vorrand 1, joonis 6b) kasutades HO;
difusioonikoefitsienti 1,36x10” cm” s™' [67] ja iilekantud elektronide arvuks saadi ligikaudu 2.
Neumann jt mérkasid, et Ag nanoosakeste kontsentratsiooni kasvuga substraadil kasvab ka
peroksiidi redutseerumise kiirus. Selle pohjuseks on vesinikperoksiidioonide difusioon iile suure

pinna liksikute Ag nanoosakeste asemel [48].

Kuna selles to0s pole kasutatud iihtegi pindaktiivset ainet ega {ihtegi lisandit hobeda
elektrosadestamisel, siis saab n-i neljast vdiksemat véértust pohjendada mittepiisava hobeda
kogusega elektroodi pinnal. Stisinikule kantud Ag nanoosakeste puhul on vilja pakutud, et 10%
Ag ei ole piisav tdieliku 4-elektronilise hapniku redutseerumise kataliilisimiseks [68]. Nende
esitatud tulemuste jdrgi saab viita, et elektrosadestamine on sobiv meetod, et valmistada
etteantud  moOOtmetega Ag  naoosakesi  hapniku  redutseerumise ja  peroksiidi

redutseerumisreaktsiooni jaoks aluselises keskkonnas.
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Kokkuvote

Kiesolevas bakalaureusetdos uuriti klaassiisinikelektroodile elektrokeemiliselt sadestatud hobeda
nanoosakestel hapniku elektrokeemilist redutseerumist. Hobe sadestati klaassiisinikelektroodile

nii vesikeskkonnast kui ka veevabast atsetonitriili lahusest konstantsel potentsiaalil.

Pinna morfoloogiat uuriti kasutades skaneerivat elektronmikroskoopi, mille abil tuvastati, et
vesilahusest sadestatud elektroodil esineb nii suuri aglomeraate kui ka palju vidikeseid osakesi,
mille arvtihedus kasvas sadestusajaga. Vesikeskkonnast sadestatud vidikeste Ag nanoosakeste

modtmed olid kuni 45 nm ja atsetonitriilist sadestatud osakestel 45-85 nm.

Hobedaga kaetud elektroodide iildine hapniku redutseerumise aktiivsus kasvas koos sadestusaja
pikenemisega. Poorleva ketaselektroodiga modtmiste tulemused néitasid, et O, redutseerumise
eriaktiivsused ja massaktiivsused olid koigil sadestatud elektroodidel sarnased, seega ei sdltunud
sadestuslahusest ega sadestusajast. Vees ja atsetonitriilis sadestatud osakeste elektrokeemia
andmed erinesid lksteisest ainult vdhesel miéral. Koutecky-Levichi vorrandiga analiilisitud
tulemuste pohjal toimub hapniku neljaelektroniline redutseerumine veeks koige efektiivsemalt
pikema sadestusajaga (180 s ja 300 s) valmistatud Ag elektroodidel. Tafeli tdusu véartused jaid
koigi hobeda nanoosakestega kaetud elektroodidel vesikeskkonnas vahemikku -70 kuni -80 mV,
kuid atsetotnitriilis sadestatud hobedal olid veidi kdrgemad, jaddes vahemikku —80 kuni -90 mV.
Need Tafeli tousu viadrtused viitavad aeglasele esimese elektroni {ilekandele hapniku

redutseerumisel.

Kéesoleva bakalureusetod autor joudis jireldusele, et Ag elektrosadestamine vesikeskkonnas
omab vdrreldavaid tulemusi atsetonitriilis sadestamisega. Kuna esimene variant on

keskkonnasobralikum, siis soovitab autor kasutada pigem vesikeskkonda.
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Oxygen electroreduction on electrodeposited silver nanoparticles

Jonas Mart Linge

Summary
In this work the electrochemical reduction of oxygen was studied on electrodeposited silver
particles on glassy carbon electrodes. Ag nanoparticles were deposited at a constant potential
(-0.5 V vs SCE) at varying deposition times (0,1 s, 10 s, 60 s, 180 s and 300 s) either in aqueous
solution (containing AgNO; and KNO;) or in acetonitrile solution (containing AgClO4 and

LiC1Oy).

The surface morphology of the prepared electrodes was examined by scanning electron
microscopy. It was revealed that the average Ag particle size for coatings deposited from aqueous
solution was up to 45 nm and in addition there were some big agglomerates. The Ag particles

deposited from acetonitrile solution were up to 85 nm in diameter.

The oxygen reduction reaction measurements were carried out in O-saturated 0.1 M KOH
solution. The rotating disk electrode measurements showed that the overall O, reduction activity
of the electrodes increases with increasing the deposition time. After thorough analysis of those
results, it can be said that specific activity for O, reduction did not depend on the deposition time
also the deposition bath (water or acetonitrile) did not have a significant effect on the specific
activity. Similarly the mass activities did not depend on the mass of the electrodeposited Ag. The
data was further analysed with Koutecky-Levich equation and the number of electrons transferred
per O, molecule was determined. The n value was slightly lower than four for most of the
electrodeposited Ag catalysts, being around 3.5 but for Agsoo and for bulk Ag the value of n was

close to 4.

The author of this study came to an understanding that Ag electrodeposition works equally well
in both water and acetonitrile solutions. The author therefore suggests using aqueous solution

rather than acetonitrile solution as it is more environmentally friendly.
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