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INFOLEHT

Hapniku elektroredutseerumine 5-mettulresortsinoolist valmistatud lammastikuga
dopeeritud susiniknanomaterjalidel

Antud t60 eesmaérgiks oli uurida erineva struktuuriga lammastikku ja siirdemetalle sisaldavate
stsiniknanomaterjalide elektrokatalttilisi omadusi hapniku redutseerumisreaktsioonis aluselises
ja happelises keskkonnas. Sféérilise ja ebakorrapérase struktuuriga stsinikmaterjalid valmistati
puroltusil  l&htudes  5-metldlresortsinool-formaldehdiidvaigu  nanosfaaridest.  Hapniku
redutseerumisreaktsiooni mehhanismi ja aktiivsuse uurimiseks kasutati poorleva ketaselektroodi
meetodit. Selgus, et sisiniknanomaterjalide elektrokataltdtilised omadused paranesid
lammastikuga dopeerides ning koige aktiivsemad katalusaatorid olid dopeeritud Iammastiku ja
koobaltiga. Materjalide elektrokataltttilist aktiivsust seostati nende pinna morfoloogia ja
koostisega.
Marksdnad: 5-metidlresortsinool-formaldehliudvaik, nanosfaarid, hapniku redutseerumine,
elektrokataltisaator.
CERCS: P401, elektrokeemia.

Oxygen reduction on nitrogen-doped carbon nanomaterials prepared from
5-methylresorcinol

The purpose of this work was to determine the electrocatalytic properties of nitrogen-doped carbon
nanomaterials containing transition metals for the oxygen reduction reaction in both alkaline and
acidic media. The nanospheres of 5-methylresorcinol-formaldehyde resin were synthesised and
further pyroysed to obtain carbon nanospheres. Porous nanomaterials with irregular structure were
obtained by the pyrolysis of the 5-methylresorcinol-formaldehyde precursor in the presence of a
nitrogen and transition metal sources. Rotating disc electrode method was used to study the oxygen
reduction reaction. The electrocatalytic properties of the carbon nanomaterials were improved by
nitrogen doping. The cobalt-containing nitrogen-doped material showed the highest
electrocatalytic activity. The morphology and surface composition of the materials were associated
with their electrocatalytic activity.

Keywords:  5-methylresorcinol-formaldehyde resin, nanospheres, oxygen reduction,
electrocatalyst.

CERCS: P401, electrochemistry.
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SISSEJUHATUS

Susiniknanomaterjale on laialdaselt uuritud nende suurepéraste elektrokeemiliste omaduste pérast.
Rakendust leiavad need materjalid muuhulgas kutuseelementides, kus neid kasutatakse
katallisaatoritena hapniku redutseerumisreaktsioonis. Kuituseelement vdimaldab muuta keemilise
energia elektrienergiaks. See seade vaib tulevikus asendada fossiilsed kiitused, mille kasutamisega
kaasnevad mitmed keskkonda saastavad probleemid. Kutuseelement kasutab kiitusena vesinikku
vOi metanooli ja seega ei teki seadme t00 kaigus soovimatud korvalprodukte. Kui kitusena
kasutada vesinikku, siis kiituseelemendi t66 kdigus vabaneb ainult vesi ja natuke soojust. Lisaks

on kltuseelemendi kasutegur oluliselt suurem vérreldes sisepGlemismootoriga.

Hapniku redutseerumisreaktsioon on Usna aeglaselt toimuv reaktsioon ja seepérast kasutatakse
selle  kiirendamiseks  katallsaatoreid.  Traditsiooniliselt ~on  madalatemperatuursetes
kituseelementides nendeks olnud vaarismetallidel, néiteks plaatinal pb&hinevad katallisaatorid,
mille miinuseks on nende korge hind ja suhteliselt halb vastupidavus. Probleemiks on ka nende
katalusaatorite tundlikkus metanoolile, mis vahendab nende efektiivsust, kuna metanooli
molekulid v6ivad tungida labi membraani katoodile ja oksudeeruda. Selleks, et leida aktiivsed ja
stabiilseid asendusi vaarismetallidel pdhinevate katallisaatoritele on uuritud mitmeid dopeeritud
stsiniknanomaterjale. Nendeks vdivad olla nditeks sisiniknanosfaérid, grafeen voOi

stisiniknanotorud, mis on dopeeritud l&mmastiku ja siirdemetallidega.

Antud uurimustdds uuriti  5-metidlresortsinooli  baasil valmistatud stsiniknanomaterjale.
Lammastikuga voi siirdemetalliga dopeerimiseks purolusiti dopeeritavat materjali 800 °C juures.
Lammastikuallikana kasutati ditstiaandiamiidi ja siirdemetalli allikateks olid raua ja koobalti sool.
Susiniknanomaterjalide pinna morfoloogia ja koostise uurimiseks kasutati skaneerivat
elektronmikroskoopi ja rontgenfotoelektronspektroskoopiat. Hapniku redutseerumise uurimiseks

kasutati poorleva ketaselektroodi meetodit aluselises ja happelises keskkonnas.

To66 eesmérgiks oli valmistada heade elektrokataltttiliste omadustega susiniknanomaterjale ja
uurida, kuidas muudab lammastikuga ja siirdemetallidega dopeerimine materjali

elektrokataltiutilist aktiivsust ja struktuuri.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE
1.1 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine

Hapniku redutseerimisreaktsioon ei toimu kergesti, sest hapniku aatomite vaheline side on niivord
tugev (498 kJ/mol). Sellest tulenevalt on reaktsiooni aktivatsioonienergia suhteliselt kdrge [1].
Hapniku redutseerumisreaktsiooni kulgemine oleneb elektroodi materjalist ja elektroldidi
lahusest. Reaktsioon toimub kas nelja- vOi kahelektronilise protsessina [2]. Esimesel juhul
redutseerub hapnik otse veeks, selle reaktsiooni kadigus kandub Ule neli elektroni. Teisel juhul
redutseerub hapnik vesinikperoksiidiks. Vesinikperoksiid voib edasi redutseeruda veeks voi
disproportsioneeruda. Elektrokatallisaatoreid kasutatakse selleks, et toimuks summaarselt just
neljaelektroniline reaktsioon, sest siis on elektrienergia, mis kituselemendi poolt toodetakse,
maksimaalne. Lisaks on neljaelektroniline reaktsioon eelistatud ka seeparast, et kaheelektronilise
protsessi kaigus tekkiv peroksiid pohjustab kituseelemendi erinevate komponentide korrosiooni
[3-6].

Neljaelektroniline protsess aluselises keskkonnas kulgeb vastavalt vorrandile
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H~ ; E®=0,401V,

kus E° on elektroodi standardpotentsiaal.

Neljaelektroniline protsess happelises keskkonnas:

0, + 4H' +4e~ - 2H,0 ;E%=1,229V

Kaheelektroniline protsess aluselises keskkonnas:

0, + H,0 +2e~ - OH™ + HO; ; E%=-0,065V

millele jargneb kas edasine redutseerumine vdi disproportsioneerumisreaktsioon.
HO; + H,0 + 2e~ —» 30H~ ;E®=0,867 V

2HO; - 20H™ + 0,

Kaheelektroniline protsess happelises keskkonnas:

0, +2H" +2e~ - H,0, ;E°=0,67V



millele jargneb kas edasine redutseerumine vdi disproportsioneerumine:
H,0, +2H" + 2e~ - 2H,0 ;E’=1,77V
2H,0, - 2H,0 + 0,

Kdik potentsiaalid on toodud standardvesinikelektroodi suhtes temperatuuril 25°C [7].

1.2 Susiniknanomaterjalide kasutamine hapniku redutseerumise elektrokatallisaatorites

On kolm pdhilist lahenemist, kuidas oleks vdimalik toota odavamaid elektrokatalisaatoreid.
Esiteks uuritakse kuidas saaks vdhendada plaatina kogust katallisaatoris, nditeks kombineerides
plaatina mdne teise metalliga. Teiseks arendatakse erinevaid katallisaatoreid, mis ei sisalda
vadrismetalle. Kolmandaks uuritakse erinevaid mittemetallkatallisaatoreid. Just dopeeritud
stsiniknanomaterjalidel pd6hinevad katallisaatorid néitavad paljulubavaid omadusi hapniku
redutseerumisreaktsiooni  kataltiisimisel. ~ Need  katalusaatorid  koosnevad  enamasti
stsinikmaterjalidest, mis v@ivad olla dopeeritud erinevate elementidega, naiteks lammastiku,
fosfori, boori, vaavli voi seleeniga [3]. Ulatuslikult on uuritud just ldammastikuga dopeeritud
materjale, sest neil on Uldiselt hea elektri- ja soojusjuhtivus [8]. Susiniknanomaterjalidel on ka

parem stabiilsus ja vastupidavus metanoolile ning CO-le kui Pt-pdhistel katalsaatoritel [3].

Juba tilkk aega on teatud, et stsinik v6ib esineda paljudes vormides, nimelt grafiit, amorfne stsinik
ja teemant. Erinevate stsiniku vormide omaduste erinevus tuleneb aatomite korraldusest. Néaiteks
grafiit on pehme ja stabiilne materjal, kus aatomid on omavahel Ghukese kihina tugevalt
kovalentsete sidemetega seotud. Kihid on omavahel seotud palju nérgemate Van der Waalsi
joududega. Nobeli preemia voitnud fullereenide (Ceo) avastus avas taiesti uue haru sisiniku
keemias. Sellele jargnenud susiniknanotorude, grafeeni ja teiste susinikstruktuuride leid on
palvinud suurt huvi nii mdneski teadusharus, kaasaarvatud elektrokeemias nende unikaalsete
omaduste pérast. Susiniknanomaterjale on uuritud nii katallsaatoritena kui katallisaatori
kandjatena, kuigi mitte kdik eelnevalt nimetatud materjalid ei ole ndidanud hdid omadusi hapniku
redutseerumisreaktsioonis [9-11]. Nende materjalide hulgast on stisiniknanosféaaridel nii ménedki
head omadused. Materjalis olevate pooride tottu on aktiivtsentrid kergesti ligipaasetavad.
Osakestevaheliste tihimike kaudu saavad reagendid ja produktid katalUsaatorilt Kiiresti
difundeeruda. Susiniknanosféare saab stinteesida mitmel viisil, nditeks modifitseeritud Stoberi

meetodil, keemilisel sadestamisel aurufaasist voi pulroliusides orgaanilisi nanosfadre [12-14].
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Siiski on puhtad stisiniknanosfaarid hapniku redutseerumisreaktsiooni katallisaatoritena suhteliselt
vaheaktiivsed. Seepdrast kasutatakse neid kas katalUsaatori, tavaliselt plaatina, kandjana voi
dopeeritakse neid l&mmastiku ja siirdemetallidega [15, 16]. Mitmed uurimused on néidanud, et
raua voi koobaltiga dopeeritud N-dopeeritud stsiniknanosfaérid on palju aktiivsemad kui metallita
ekvivalendid [14]. Nagu ka teiste nanokatallisaatorite puhul, oleneb nanosfaaride aktiivsus

plrolulsi temperatuurist ja pooride suurusest [17, 18].

1.3 Hapniku redutseerumine lammastikuga dopeeritud susiniknanomaterjalidel

Kdige tavalisem mittemetall, mida kasutatakse sisinikmaterjalide dopeerimiseks, on lammastik.
On leitud, et haid omadusi néitavad ka mdned teised elemendid, naiteks boor ja fosfor, aga neid
pole vorreldes lammastikuga nii palju uuritud. On avastanud, et l&mmastikuga dopeeritud
susinikmaterjalid néitavad véaga korget elektrokatalttilist aktiivsust aluselises elektroltitidis [19].
Samas on nende elektrokataltutilised omadused happelises keskkonnas v@rreldes traditsiooniliste

Pt/C katallisaatoritega siiamaani halvemad [4, 10, 20].

Lammastikuga dopeeritud materjalide valmistamiseks on kaks pohilist metoodikat. Otsesel
dopeerimisel (in situ) lahtutakse lammastikkusisaldavatest lahteainetest ja materjali dopeerimine
toimub selle suinteesi kéigus. Teine vBimalus on lahtuda olemasolevatest susiniknanomaterjalidest,
mille paroludsil lammastikuallika juuresolekul dopeeritakse ainult materjali pealispind. Otsest
dopeerimist kasutades jaguneb lammastik materjalis homogeensemalt [3, 11]. L&mmastikuga
dopeerimiseks on olemas mitmeid meetodeid, naiteks keemiline sadestamine aurufaasist voi
laserablatsioonmeetod. Nende meetodite jaoks on aga vaja keerulist aparatuuri ja sellega kaasneb
kdrge hind. Eriti sobimatuks osutuvad need meetodid, kui mdelda kommertsiaalsele kasutusele ja
masstoodangule [20, 21]. Suhteliselt lihtsaks sunteesi viisiks on algmaterjali puroluds
lammastikuallika juuresolekul, milleks vdib olla néiteks ditsiaandiamiid, NHz v6i uurea. Samas
tekivad paroltdsil mitmed erinevad funktsionaalriihmad ja seetbttu on keeruline vélja selgitada,
millised neist on kataltsaatori aktiivtsentriteks [22]. Kasutades keemilist sadestamist aurufaasist,
on vdimalik disainida tdpseid struktuure, naiteks nanotorusid, grafiiti jne. Uldiselt on
madalatemperatuuriliste meetodite kasutamisel eeliseks paremini ennustatav struktuur [23].
Materjali omaduste seisukohast on temperatuuri vahemiku valik siinteesi kéigus véga tahtis.
Avastati, et vdga head aktiivsust Ules ndidanud polGaniliinil baseeruva katallisaatori

valmistamiseks on optimaalne purolulsi temperatuur 900 °C. Tdstes temperatuuri 100 °C vorra
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langes saadud materjali aktiivsus margatavalt. Seda on téheldatud ka teiste materjalide
valmistamise kdigus. Avastati, et ka lammastiku kogus ja tema esinemisvormid materjalis olenesid
suuresti slinteesitemperatuurist. Leiti, et suurim lammastikusisaldus oli umbes 500 °C juures
valmistatud materjalis. L&mmastikusisaldus purolttsitemperatuuri kasvades 600-900 °C kahaneb,
aga Oz redutseerumise aktiivsus mitte. Seega ei olene aktiivsus ainult lammastikusisaldusest, vaid

ilmselt ka selle positsioonist ja esinemisvormist [19, 23].

Lammastik vGib esineda mitmes erinevas konfiguratsioonis: grafiitne, kvaternaarne, puridiinne,
plrroolne ja metalli aatomiga koordineeritud lammastik (joonis 1) [24, 25]. Puridiinne ja prroolne
lammastik asub grafiidi servatahkude voi struktuuridefektide juures. Grafiitne lammastik tdstab
mérkimisvéarselt difusioonlimiteeritud voolutihedust ja arvatakse, et piridiinse vormi esinemine
vOib muuta O redutseerumisreaktsiooni mehhanismi kaheelektronilisest neljaelektronilise
protsessi suunas [4, 26]. Samas vaidetakse, et materjali O redutseerumise aktiivsuse pdhjustavad
just kvaternaarsed voi puridiinsed rihmad [27-29]. On taheldatud, et lammastikuga dopeerimine
parandab materjali elektrondonoorseid omadusi ja seeldbi tOstab materjali aktiivsust O>
redutseerumisel [3]. L&mmastiku kdrge elektronafiinsus pdhjustab korval oleva stsiniku aatomil
positiivse osalaengu, tanu sellele adsorbeerub hapniku molekul kergemini ja tema O=0 side
ndrgeneb [26, 30]. Lammastiku aatomid saavad anda oma elektronid stsiniku konjugeeritud
orbitaalile, polariseerides susiniku aatomid. See parandab oluliselt slsinikmaterjali
elektrokataliiitilisi omadusi. Mida rohkem on pi-elektrone sisteemis, seda suurem on O
redutseerumise aktiivsus [3, 20]. Siiamaani pole veel selgusele joutud, millised aktiivtsentrid
lammastikuga dopeeritud materjalides hapniku redutseerumisel osalevad. Md@ningate uurimuste
jargi on puridiinne lammastik pdhiliseks aktiivsust mdjutavaks rihmaks, teiste sonul on selleks
aga grafiitne vorm [3, 10].



Grafiitne

Fe-N: Fe-Ns
Pdridiinne N
o H
Purroolne Fe-N,

Kvaternaarne

Joonis 1. L&mmastikuvormid N-dopeeritud stsinikmaterjalides [24].

1.4 Hapniku redutseerumine siirdemetallidega dopeeritud stisiniknanomaterjalidel

Kuigi metallivabad katallisaatorid on ndidanud haid omadusi aluselises keskkonnas, siis happelises
keskkonnas ei ole nende materjalide aktiivsus uldiselt hea. Uurimused on ndidanud, et lisades
materjali rauda voi koobaltit on tema omadused happelises keskkonnas oluliselt paranenud. On
leitud, et siirdemetall v@ib koordineeruda paridiinse lammastikuga ja moodustada uue
aktiivtsentri. Samas pole kindel, kas metalli aatom on oluliseks keskmeks aktiivtsentris voi ainult
katallitisib selle moodustamist [4, 19, 25]. Tosiseks takistuseks asjas selgusele jdudmisele on see,
et paroludsi k&igus moodustuva stisinikmaterjali struktuur ja koostis on Gpriski keerulised ja neid
on raske karakteriseerida [23]. Siirdemetallidest kdige paremaid tulemusi on nédidanud raud ja
koobalt. Uurimuse kohaselt naitab rauda sisaldav materjal paremat aktiivsust happelises
keskkonnas ja koobaltit sisaldav katallisaator on parema aktiivsusega kui kasutada aluselist
elektroludti [19]. Seepérast vOib arvata, et optimaalsed aktiivtsentrid olenevad sellest, millist
elektrolliti kasutada. Susinikmaterjali struktuur voib sdltuda ka metallist, mida dopeerimisel
kasutatakse. Raua lisamisel moodustusid paljusid defekte sisaldavad nanotorud, samas
mangaaniga dopeerides moodustusid véga korraparased struktruurid [19]. Rauaga dopeeritud
materjali O, redutseerumise aktiivsus oli mangaaniga dopeeritud materjalist palju parem, mis

tdhendab, et defektide puudumine materjalis vOib oluliselt alandada aktiivsust [31].



Arvatakse, et aktiivtsentrid tekivad purolulsi kéigus ja olenevad sunteesi temperatuurist.
Uurimuse kohaselt nditas 400 °C juures valminud materjal tavalise dopeerimata stisinikmaterjaliga
vOrreldavat aktiivsust, tdestades, et aktiivtsentrid hakkavad tekkima alles 600 °C juures [25]. Mida
kdrgem on purolidsi temperatuur, seda suurem on Idppmaterjali metalli sisaldus [31-33]. Leiti, et
raua sisalduse kasvades kuni 0,2 protsendini materjali aktiivsus tdusis, edasisel kasvul aktiivsus
eriti ei muutunud [19, 23]. On leitud, et raua juuresolekul esinevad lammastiku aatomid eelistatult
grafiitses vormis. Mida suurem on raua sisaldus, seda vahem on lammastikku puridiinses vormis.

Vastupidiselt rauale on tdheldatud, et koobalti juuresolekul tekib ronkem piridiinset vormi [25].
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2. EKSPERIMENDI METOODIKA
2.1 Susiniknanosfaaride stintees

Selles t60s kasutatud susiniknanomaterjalide saamiseks valmistati  kOigepealt 5-
metlulresortsinool-formaldehiidvaigu (5-MR/FA) osakeste suspensioon. Esmalt segati omavahel
kokku 5-metadlresortsinool (5-MR, 99,9%, VKG Oil AS, Eesti), formaldehulid (FA, 35%
vesilahus, mis sisaldas ~10% metanooli stabiliseerimiseks), Na,CO3 (99,8 %) ja Milli-Q vesi.
Ainete moolsuhted olid jargmised 5SMR/FA=0,5; 5-MR/Na>,C03=240; H.O/5-MR=90. Segu segati
madalal kiirusel magnetsegajal umbes 48h, mille kéigus toimub polimerisatsioon. Formaldehdidi
ulesandeks on aromaatsete molekulide vahel ristseoste moodustamine [34]. Parast seda kuivatati
moodustunud suspensioon Petri tassil 60 °C juures (le06. Seejarel asetati materjal
kvartslaevukesse ja seda purolulsiti kvartsist toruahjus 800 °C juures 2 tundi inertgaasi voolus.
Parast kuumutamist jahutati ahi toatemperatuurile, saadud slsiniknanosfaarid (CNS) koguti ja

jahvatati madalal kiirusel kuulveskis.

2.2 Lammastikuga dopeeritud susinikmaterjalide stintees

Lammastikuga dopeerimiseks kasutati lammastikuallikana ditsiiaandiamiidi (DCDA). Kdigepealt
segati stsiniknanosfaarid ja polivintulpurrolidoon massisuhtega 10:1 etanoolis ning segu toodeldi
ultrahelivannis 30 minutit. Seejarel lisati DCDA, mida oli stisinikmaterjalist massi jargi 20 korda
rohkem. Segu t66deldi ultrahelivannis vdhemalt 3 h ning see kuivatati Gle66 60 °C juures ahjus.
Kuivanud materjal asetati kvartslaevukesse ja seda puroltdsiti kvartsist toruahjus 800 °C juures 2
tundi lammastiku voolus. Padrast kuumutamist jahutati ahi toatemperatuurile ja saadud N-

dopeeritud susiniknanosfaarid (NCNS) koguti.

Teine materjal valmistati Uhes etapis, kasutades lahteainena 5-MR/FA osakesi. Need segati
pollvindudlpurrolidooniga massisuhtega 20:1 etanoolis ning segu tdéodeldi ultrahelivannis 1 tund.
Seejérel lisati lammastikuallikana DCDA, mida oli orgaanilisest materjalist massi jargi 10 korda
rohkem. Segu t66deldi ultrahelivannis vdhemalt 3 h ning see kuivatati Gle66 60 °C juures ahjus.
Kuivanud materjal asetati kvartslaevukesse ja seda purollusiti kvartsist toruahjus 800 °C juures 2
tundi lammastiku voolus. Pdrast kuumutamist jahutati ahi toatemperatuurile ja saadud N-

dopeeritud susinikmaterjal (NC) koguti.
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Sarnaselt valmistati raua ja koobaltiga dopeeritud materjalid, lisades suspensioonide valmistamisel
koos DCDA lisamisega vastavalt kas raudkloriidi (FeCls) vdi koobaltkloriidi (CoCly) lahust. Fe:C
vOi Co:C masside suhe oli esimese meetodi puhul 1:40 ja teise meetodi korral metalli ja 5-MR/FA
masside suhe 1:80. Esimesel meetodil valmistatud materjalid on edaspidi tahistatud FENCNS ja
CoNCNS, teisel meetodil FeNC ja CoNC.

Siirdemetalle sisaldavaid materjale to60deldi péarast sinteesi hapete segus, et eemaldada
ebastabiilsed metalliosakesed. Materjale suspendeeriti ultrahelivannis 0,5 M H2SO4 ja 0,5 M
HNOs segus, mida seejarel kuumutati 50 °C juures umbes 8 h ja lasti (iled6 jahtuda. Happest
puhastamiseks viidi segu tsentrifuugi tuubi ja lisati Milli-Q vett. Segu loksutati ja tsentrifuugiti
kiirusel 7197 p min 10 minutit. Kontrolliti segu pH-d ja vedelik valati ara. Protseduuri korrati
kuni pH muutus neutraalseks. Happes to6deldud materjal kuivatati ning asetati kvartslaevukesse

ja seda purollusiti kvartsist toruahjus 800 °C juures 2 tundi N2 voolus.

2.3 Elektroodide valmistamine ja modifitseerimine.

Ma6tmisteks kasutati klaassusinikelektroode (GC-20SS, Tokai Carbon) mille pindala oli 0,2 cm?
ja mis olid pressitud teflonhoidjatesse. Klaassusinikelektroodide pinda lihviti peene liivapaberiga
ja seejérel neid poleeriti. Poleerimiseks kasutati 1 um ja 0,3 um ldbimddduga alumiiniumoksiidi
pulbrist (Buehler) ja wveest valmistatud pastat. Pdrast poleerimist puhastati elektroodid
ultrahelivannis Milli-Q vees umbes 10 min. Elektroodide modifitseerimiseks valmistati
suisinikmaterjalist suspensioon isopropanoolis kontsentratsiooniga 4 mg ml?, kuhu lisati ka
ionomeeri Nafion kontsentratsiooniga 0,2 % (Sigma-Aldrich). Suspensioone tdoodeldi
ultrahelivannis véhemalt 30 minutit, kuni need olid homogeensed ja ndha polnud suuremaid tiikke.
Seejarel pipeteeriti Kklaassisinikelektroodide pinnale 10 pl suspensiooni Uhtlase Kkihina.
Kataliisaatori kogus elektroodil oli 0,2 mg cm™. V&rdluseks valmistati samal viisil kommertsiaalse

plaatinakataltsaatoriga (20 massi% Pt Vulcan stsinikpulbril, E-TEK) kaetud elektroodid.

2.4 Elektrokeemilised mddtmised

Polarisatsioonikdverate modtmiseks kasutati Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie B.V.)
potentsiostaati ning selle t660 juhtimiseks General Purpose Electrochemical System (GPES)
tarkvara. Elektrokeemiliste md6tmise jaoks kasutati klaasist modterakku. Vordluselektroodiks oli

killastatud kalomelelektrood ( ingl. k. saturated calomel electrode, SCE), koik selles t66s toodud
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potentsiaalid on antud SCE suhtes. Abielektroodiks oli médtelahusest klaasfiltriga eraldatud Pt-
traat. ToOelektroodina kasutati teflonimbrisega klaassusinikelektroode, mis Kkinnitati poérleva
ketaselektroodi seadmele EDI101. Seadme poorlemiskiirust muudeti regulaatori CTV101 abil.
Elektrokeemilisteks mdotmisteks kasutati poorleva ketaselektroodi meetodit (ingl. k. rotating disk
electrode, RDE). Kasutati elektroodi pdorlemiskiirusi 360; 610; 960; 1900 ja 3100 p min™.
Hapniku elektrokeeemilise redutseerumise modtmised viidi labi potentsiaali laotuskiirusel 10 mV
s’ Stabiilsustestide labiviimiseks tsikleeriti elektroode 1000 korda, kasutades potentsiaali
laotuskiirust 100 mV s™. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad mdddeti 100, 200, 400,
600 ja 1000 tsiikli jarel poorlemiskiirusega 1900 p min. Elektrokeemilised md6tmised aluselises
keskkonnas viidi labi toatemperatuuril 0,1 M KOH (Sigma-Aldrich) lahuses ja happelises
keskkonnas 0,5 M H2SO4 (Suprapur® 96%, Merck) lahuses. Hapniku redutseerumise uurimiseks
killastati lahus hapnikuga (99,999%, AGA) ja foonivoolu mddtmiseks argooniga (99,999%,
AGA). Mdotmise kaigus séilitati gaasivool lahuse kohal. Materjalide metanoolitaluvust uuriti 0,1
M KOH lahuses, mis oli hapnikuga kullastatud ja milles metanooli kontsentratsioon oli 3 M.
Tslaniidioonide efekti md6ddeti hapnikuga killastatud 0,1 M KOH lahuses, kus NaCN

kontsentratsioon oli 10 mM.

2.5 Materjalide koostise ja struktuuri uuringud

Susiniknanomaterjalide pinna morfoloogia uurimiseks kasutati skaneerivat elektronmikroskoopi
(SEM) Helios™ NanoLab 600 (FEI). SEM proovide valmistamiseks tehti uuritavast materjalist

suspensioon isopropanoolis ja see pipeteeriti poleeritud klaassusinikkettale.

Susiniknanomaterjalide rontgenfotoelektronspektroskoopiliseks (ingl. k. X-ray Photoelectron
Spectroscopy, XPS) uurimiseks, valmistati suspensioonid isopropanoolis ja kanti poleeritud
klaassusinikust plaatidele, mis kuivatati ahjus 70 °C juures. Ergastava kiirguse allikas oli
kaheanoodiline (Al ja Mg) mittemonokromatiseeritud rontgentoru (Thermo XR3E2), kus kasutati
anoodi karakteristliku energiaga 1253,6 eV (Mg Ka) ja rontgenkiirgusallika voimsus oli 300 W.
Rohk analiitisikambris oli alla  107° torri. Detektoriks oli poolsfaériline elektronanaliisaator
(SCIENTA SES-100). Ulevaatespektri mddtmiseks kasutati jargnevaid —parameetreid:
seoseenergia vahemik 800 kuni 0 eV, l&bilaske energia 200 eV, samm 0,5 eV ja sammu kestvus 1
sekund. Kdrglahutusega spektri parameetriteks oli seoseenergia vahemik 408-392 eV, léabilaske

energia 200 eV, samm 0,1 eV ja sammu kestvus 1 sekund.
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Materjalide eripinna madramiseks kasutati N adsorptsiooni mddtmisi. Lammastiku
adsorbtsiooni/desorptsiooni isotermid stisiniknanomaterjali proovidest registreeriti lammastiku
keemistemperatuuril, kasutades NovaTouch LX2 Analyserit (Quantachrome). Proovid degaseeriti
vaakumis 300 °C juures. Eripind arvutati Brunauer-Emmett-Telleri (BET) teooria jargi
lammastiku suhtelisel rohul P/Po = 0,2 ja pooride koguruumala (Vp) arvutati lammastiku suhtelisel
rohul P/Po = 0,97, kus P on gaasi r6hk ning Po on gaasi veeldumise rdhk isotermi

mdootmistemperatuuril.

Nanoosakeste suurust moddeti nende vesisuspensioonis Nanosight LM10 mikroskoobiga. See
vOimaldab uurida ja visualiseerida nanoosakesi vedelikus. Laseriga valgustatakse proovi ning
osakestelt hajutatud valgus registreeritakse kaamera poolt. Seejarel arvutatakse nende suurus,
analliisides osakeste Browni liikumise trajektoore vastava tarkvara (Nanoparticle tracking
analysis, NTA) abil [34].
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3. TULEMUSED JA ARUTELU
3.1 Susinikmaterjalide struktuur ning koostis

Susiniknanomaterjalide morfoloogia uurimiseks kasutati skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM).
Saadud kujutised on toodud joonisel 2. Joonistelt 1a-c on naha, et purolidsi kaigus tekivad 5-
metlulresortsinool-formaldehlidvaigu nanosfééridest slsiniknanosfadrid. Dopeerimine ja
happega t66tlemine ei muuda oluliselt nanomaterjali struktuuri, kuigi rauda sisaldavas materjalis
on tekkinud vahesel hulgal susiniknanotorusid, nagu on ndha jooniselt 2b. Raua juuresolekul

puroliisi kéigus on tadheldatud sisiniknanotorude teket [19].

D D) O o OO 1 ¥ 500 4§
) s ) )N (FR oS g~ *) L ' § Q. ) o ™ 5
: AND) ¥ Q B % (b()«’ g ca®®

Joonis 2. Sutsinikmaterjalide SEM fotod. (a) CONCNS; (b) FENCNS; (c) NCNS; (d) CoNC; (e)
FeNC; (f) NC

Joonistelt 2d-f on néha, et Uheetapilise slinteesi kaigus kaovad nanosfaarid ja I6ppmaterjal on
ebaregulaarse, poorse struktuuriga. Sfaarilise struktuuri lagunemise pohjuseks voib olla, et
suspendeerimise kaigus eraldub nanoosakestest vaba formaldehiiudi ja selle kaudu moodustab
ditstiaandiamiid ristsidemeid poliimeeriosakeste vahele [35]. Uuringud on ndidanud, et poliimeeri
nanosfadride struktuur laguneb ka nende pdroludsil melamiini juuresolekul ja pakutud, et
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pdhjuseks vdib olla gaaside eraldumine materjali pooridesse tunginud ldmmastikuallika
lagunemisel, mis 18hub prekursori poorset struktuuri [18]. On ka taheldatud, et resooli
nanosfaaridest on voimalik saada slisiniknanosfadre ainult siis, kui lammastikuallikana kasutatava
DCDA sisaldus on madal [20]. SEM joonistelt ei ole ndha metallirikkaid nanoosakesi, aga
kirjanduses on mérgitud, et need vdivad paikneda nanosfaéride sees [14]. SEM piltidelt maaratud

nanosfaaride keskmine 1abimdot oli 128+37 nm..

Kataliisaatorite pinna koostist uuriti XPS abil. Ulevaatespektrite pdhjal leitud elementide
suhtelised koostised katalusaatorite pindmises kihis on toodud tabelis 1. Lammastikuga dopeeritud
nanosfaarilistel materjalidel oli lammastikusisaldus madalam kui nanosféérideta materjalidel.
Seega vOib vaita, et lammastikuga dopeerimine on efektiivsem, kui see toimub samaaegselt
prekursori  karboniseerimisega ja vahem efektiivne, kui l&mmastikuga dopeeritakse
stsiniknanosféaare. Metallisisaldus on mélemal materjalil sarnane. Koobaltisisaldus on natukene
kdrgem vorreldes rauaga. Samuti tuleks markida, et lammastikusisaldus on suurem mittemetall
katallisaatorites. Selleks, et uurida, millised lammastikuvormid materjalides esinesid, jagati
kdrglahutusega N1s spekter viieks komponendiks erinevate seosenergiatega (joonis 3). Nendeks
olid piridiinne (398,8 eV), metall-koordineeritud (399,8 eV), purroolne (400,7 eV), kvaternaarne
(401,8 eV) ja grafiitne N (403,3 eV). Metalli sisaldavates materjalides leidub kdige rohkem
plridiinset vormi ja metallivabad materjalid sisaldavad k&ige rohkem purroolset vormi (tabel 1).
Siiamaani pole selgusele joutud, milline lammastikuvorm pdhjustab O> redutseerumise aktiivsuse
tdusu. Mitmete uurimuste jargi on selleks just paridiinne vorm, mis vastab ka antud t66s leitud
tulemustele [3, 10].

Tabel 1. XPS andmete pdhjal saadud katallisaatorite pindkihi koostis.

Materjal Pinna elementkoostis Lammastiku vormide suhteline sisaldus (%)
(aatom%)
C |Fe/lCo| N O | M-Nx | grafiitne | plridiinne | plrroolne | kvaternaarne

NC 83.7 0 119 | 4,4 0 0,9 49,1 50 0
NCNS 83,1 0 7,7 192 0 6,2 42,3 51,5 0
CoNCNS | 92,1 | 19 24 |36 12,6 12,1 43,6 26 5,7
FeENCNS | 926 | 0,8 24 141 20,8 9,4 42,5 21,6 5,7
CoNC 853 | 1,6 8,7 |43 ] 12,6 8,4 41,8 31,8 55
FeNC 86,8 1 82 | 4 | 143 7,6 43 30,3 4,6
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Joonis 3. XPS meetodil mdddetud N1s kdrglahutusspektrid.

Lammastiku flusikalist adsorbtsiooni uuriti selleks, et saaks Kirjeldada katallisaatorite poorsust.
Saadud isotermide (joonis 4a) pBhjal arvutati katallisaatorite eripind (Sget) ja summaarne poori
ruumala (Vp). Uldiselt olid ebakorraparase struktuuriga materjalid vorreldes nanosfaarilistega nii
suurema eripinna kui ka summaarse poori ruumalaga. Materjalil FeNC oli suurim Sget 237 m? g2,
sellele jargnes CoNC eripinnaga 214 m? g*. Nanosfaaridest koosnevate materjalide CONCNS ja
FeNCNS Sget oli umbes kaks korda véiksem, vastavalt 132 ja 112 m?g?. V, oli FeNC ja CoNC
korral sama, 0,60 cm? g™t. CONCNSil oli summaarne poori ruumala 0,34 cm® gt ja FeNCNS puhul
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0,30 cm® gL, Poori suuruse jaotus (joonis 4b) naitab nendel materjalidel kahte maksimumi, tiks
neist asub umbes 3 nm juures ja teine 12 nm juures. Arvatavasti vastab esimene neist vaikestele
pooridele nanosfaari struktuuris ja viimane osakestevahelisetele tihimikele. FeNC ja CoNC on

iseloomulikud véikesed mesopoorid umbes 4 nm suurused ning erineva suurusega suuremad

mesopoorid.
(a) (b)
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Joonis 4. (a) N2 adsorptsiooni/desorptsiooni isotermid stisinikmaterjalidel; (b) Pooride suuruste
jaotus susinikmaterjalides.

Nanoosakeste suuruse ligikaudseks hindamiseks kasutati Nanosight LM10 mikroskoopi. Tabelis
2 on toodud osakeste keskmised suurused. On naha, et osakeste suurus varieerub koikidel
materjalidel Gsna laiades piirides. Puhta stisinikmaterjali osakeste suurus lammastikuga dopeerides
maérkimisvaarselt ei muutunud, kull aga tbusis keskmine suurus metalliga dopeerides. Piroliisi
kéigus osakeste suurus mdnevdrra vahenes. Uuritud materjalid ei olnud happes té6deldud, seega
vOis suurenenud keskmise pohjustada metallijadkide olemasolu. Vorreldes SEM mikrofotodelt
leitud osakeste keskmise suuruse véartusega saadi antud meetodil ménevdrra suuremad osakeste
suurused. Selle pdhjuseks voib olla, et antud seade ei suuda tuvastada nanoosakesi, mille suurus
on alla 50-60 nm, seega v0ib eeldada, et tegelik keskmine osakeste suurus oli ménevdrra vaiksem.

Samuti voib leitud osakeste suuruse véaartust mojutada aglomeraatide teke suspensioonis.
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Tabel 2. Nanosight LM10 mikroskoobiga mdddetud osakeste keskmised suurused nanomeetrites

ja standardhalbed.
Osakeste
l&bimaot
Materjal (nm)
5-MR/FA 177+37
CNS 165450
NCNS 167467
COoNCNS 213+72
FeNCNS 192463

3.2 Hapniku redutseerumine

Selles t60s wuuriti erinevate 5-metidlresortsinoolil  pdhinevate susiniknanomaterjalide
elektrokataltdtilist aktiivsust hapniku redutseerumisel. Elektrokeemilised m6dtmised viidi l&bi
poorleva ketaselektroodi meetodil. Hapniku redutseerumist uuriti hapnikuga kullastatud aluselises
keskkonnas. Joonisel 5 on toodud hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad 0,1 M KOH
lahuses erinevatel elektroodi podrlemiskiirustel. Poorlemiskiiruste  kasvamisel suurenes
voolutihedus. Hapniku redutseerimislaine alguspotentsiaal (Eonset) Oli nanosfadre sisaldavatel
materjalidel (joonis 5a ja b) natukene negatiivsem, kui ebakorrapérase struktuuriga materjalidel
(joonis 5c¢ ja d). Sama kehtib ka poollaine potentsiaalide (E12) korral. Kdikide katalisaatorite
korral moodustuvad ka kdrgematel poorlemiskiirustel difusioonlimiteeritud vooluplatood. See
naitab, et laengutllekande protsessi kineetika on kiire ja tegu on suhteliselt aktiivsete materjalidega
O redutseerumisel. Uldiselt on naha, et koobaltiga dopeeritud materjalid (joonis 5b ja d) on
natukene aktiivsemad vorreldes rauda sisaldavate materjalidega. Nende Eonset On positiivsem
vorreldes rauaga dopeeritud materjalidega. Hapniku redutseerumisvoolud on suuremad FeNC ja
CoNC korral (joonis 5c ja d).
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Joonis 5. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad erinevatel poorlemiskiirustel 0,1 M
KOH lahuses. (a) FeNCNS; (b) CONCNS; (c) FeNC; (d) CoNC.v=10mV s

Jooniselt 6 on naha, et stsiniknanomaterjalide elektrokatalGutiline aktiivsust oleneb nii pinna
morfoloogiast kui ka koostisest. Dopeerimata stisiniknanosfaarid on kdige madalama aktiivsusega,
nende O redutseerumise Eonset 0N -0,24 V. See muutub positiivsemaks lammastikuga dopeeritud
mittemetall katallisaatorite puhul, kus Eonset Vadrtused on NCNS ja NC korral vastavalt -0,17 V
ja -0,20 V.. Metalle sisaldavates materjalides on O redutseerumise aktiivsus markimisvaarselt
kasvanud. Koige aktiivsema, koobaltiga dopeeritud materjali Eonset 0N -0,11 VV Samuti on néha, et
ebakorrapérase struktuuriga materjal on elektrokataltdtiliselt aktiivsem vorreldes nanosfaare
sisaldava kataltisaatoriga, kuna neil katallisaatoritel on Eonset ja E1/2 vadrtused positiivsemad. CONC
poollainepotentsiaal on ainult 30 mV negatiivsem kui 20% Pt/C kataltsaatoril. FeNC ja CoNC
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katalUisaatorite kdrgem O> redutseerumise aktiivsus voib tuleneda materjali suuremast eripinnast,
mis tdhendab, et materjalis on suurem arv aktiivtsentreid. Samuti on ebakorrapéarastel materjalidel
suurem lammastikusisaldus vorreldes nanosfadre sisaldava materjaliga. Seega v0ib oletada, et

materjalis on rohkem aktiivtsentreid, mis katalutsivad O> redutseerumist.

(a) T v T T T T T T T T (b) T T T T T T T T T T T T T
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Joonis 6. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad erinevate materjalidega modifitseeritud
klaasstisinikelektroodidel hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v =10 mV s%, » = 1900 p
mint. (a) ebakorrapirase struktuuriga materjalid NC, FeCN, CoCN ja vordluseks Pt/C, 40 mg Pt
cm?; (b) nanosfadridega materjalid CNS, NCNS, FeCNS, CoCNS ja vordluseks Pt/C.

Selleks, et O2 redutseerumise mehhanismi pdhjalikumalt uurida, méddeti polarisatsioonikdverad
erinevatel elektroodi pdorlemiskiirustel ja need analitisiti Koutecky-Levichi (K-L) vorrandi abil
[36].

1 1 1 1 1

j " Jc Ja Jk 0.62nFDYPu1sCh w2
kus j on eksperimentaalne voolutihedus, jk on kineetiline voolutihedus, jg on difusioon-limiteeritud
voolutihedus, n on Gleminevate elektronide arv iga hapniku molekuli kohta, F on Faraday konstant
(96485 C mol ™, Doz on hapniku difusiooni koefitsent 0,1 M KOH lahuses (1,9x107° cm? s71), v
on kinemaatiline viskoosus(0,01 cm?s™*), €4, on hapniku kontsentratsioon lahuses (1,2x10°° mol
cm3) ja  on elektroodi poérlemiskiirus (rad s™) [27, 28].
Joonis 7 nditab Koutecky-Levichi sdltuvusi. Nende tdusude vadrtustest arvutati Uleminevate

elektronide arv erinevatel potentsiaalidel (joonis 7 sissepaigutatud joonistel). Koobaltiga
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dopeeritud materjali puhul on madalamatel Glepingetel n vaartus 3,2 ja see tBuseb kuni 3,6
potentsiaalil -1,2 V. Kuna tleminevate elektronide arv on alla nelja, siis toimub O redutseerumine
vahemalt osaliselt 1&abi kaheelektronilise protsessi. Sarnased véartused leiti ka teiste metalli
sisaldavate materjalide puhul. Rauaga dopeeritud katallisaatorid olid reeglina natuke kdrgema n
vadrtusega, vorreldes koobaltit sisaldavate materjalidega. Eriti kdrge n vaartusega oli materjal
FeNC (joonis 7c), kus ka juba positiivsetel potentsiaalidel oli Gleminevate elektronide arv nelja
ldhedal, seega toimub Oz redutseerumine peaaegu tdielikult I&bi neljaelektronilise protsessi.
Mittemetallkataltisaatorite jaoks oli Gleminevate elektronide arv mérkimisvaarselt madalam, kahe

ja kolme vahel (tabel 3). See tahendab, et domineerib kaheelektroniline protsess.
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Joonis 7. Koutecky-Levichi sdltuvused siisinikmaterjalidel (a) FeNCNS; (b) CoONCNS; (c)
FeNC; (d) CoNC. Sisemistel joonistel on toodud tleminevate elektronide arv n sdltuvus

potentsiaalist.

22



Massaktiivsus (MA) arvutati kdigile katallisaatoritele potentsiaalil -0,2 V (tabel 3). Arvutamiseks
kasutati valemit MA = %‘ , kus Ik on kineetiline vool ja m katallisaatori mass elektroodil. VVorreldes

katallisaatorite poollainepotentsiaali ja massaktiivsuse vaartusi voib véita, et koobaltit sisaldavad
katalusaatorid on natuke aktiivsemad kui rauga dopeeritud materjalid. Kirjanduse kohaselt on
sama ka leitud melamiini baasil valmistatud aerogeelide puhul [37]. Samuti on melamiini baasil
stinteesitud katalUsaatorite MA véartused sarnased antud t60s saadutega ning ka O, redutseerumise

polarisatsioonikdverad on sarnaste kujudega [37].

Tabel 3. Oz redutseerumise kineetilised parameetrid stisinikmaterjalidel.

Materjal | Eonset (V) Ewz (V) | MA(AQY n
CNS -0,235 -0,428 22-28
NCNS -0,171 -0,372 0,4 2,5
NC -0,200 -0,385 0,2 2,1-30
CoNCNS -0,111 -0,240 5,6 3,2-3,3
FeNCNS -0,114 -0,318 2,7 3,6-3,8
CoNC -0,110 -0,218 14,4 3,2-3,6
FeNC -0,084 -0,250 9,6 3,8-4,0
Pt/C -0,025 -0,188 37 39-40

Neid tulemusi vaadates on ilmselge, et siirdemetallidel on suur mdju katallisaatorite omaduste
parandamisel. Metalli sisaldavatel materjalidel on suurem massaktiivsus ja Uleminevate
elektronide arv. Kirjanduse kohaselt on lammastikuga koordineeritud metalli tsentritel suur méju
materjali O. redutseerumise aktiivsusele, samas on ka vélja pakutud, et metallidel on roll ainult
stinteesi kaigus, kus nad aitavad kaasa aktiivtsentrite tekkele [19, 25]. Selleks, et pulida selgitada
raua ja koobalti rolli katalisaatormaterjalides tehti RDE mddtmised NaCN sisaldavas lahuses.
CN- ioonidel on omadus seonduda tugevalt metalli tsentridega, need seeldbi blokeerides.
Vahenenud aktiivtsentrite arv inhibeerib tugevalt hapniku redutseerumisreaktsiooni [3, 10].
Jooniselt 8 on selgelt ndha, et O redutseerumise aktiivsus metalli sisaldavatel materjalidel vaheneb
markimisvéarselt CN- ioonide olemasolul lahuses. Nii ebakorrapérase struktuuriga materjalide
(joonis 8a) kui ka nanosfaéridega materjalide (joonis 8b) O redutseerumise lainealguspotentsiaal
muutus palju negatiivsemaks CN™ioonide juuresolekul. Samamoodi vdhenes markimisvaarselt ka

hapniku redutseerumisvool.
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Otsemetanool-kutuseelementides kasutatavad katallisaatorid peavad olema resistentsed
metanoolile, st. materjalidel peab olema korge selektiivsus hapniku redutseerimisreaktsioonile,
toimuda ei tohiks metanooli okslideerimine. Metanool vGib difundeeruda labi membraani
anoodiruumist katoodiruumi ja seel@bi negatiivselt mdjutada kituselemendis toimuvaid protsesse.
Lammastikuga ja siirdemetallidega dopeeritud materjalide eeliseks on parem vastupidavus
metanoolile vorreldes plaatinapdhiste katalUsaatoritega [3]. Selle testimiseks viidi labi RDE
mdotmised kdrge metanooli kontsentratsiooniga elektrolutdi lahuses. Jooniselt 8 on néha, et
metanoolil ei olnud suurt mdju materjalide aktiivsusele ja pOhjustas ainult vaikese
difusioonlimiteeritud voolu platoo languse. Kineetilise voolu osa polarisatsioonikdveratel jai
peaaegu muutumatuks. Sellest vdib jareldada, et need katalisaatorid on metanoolile hasti

vastupidavad ja neid oleks vdimalik kasutada otsemetanool-kituseelementides.
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Joonis 8. O redutseerumise polarisatsioonikdverad suisinikmaterjalidel hapnikuga killastatud 0,1
M KOH lahuses, 3 M metanooli ja 10 mM NaCN juuresolekul. v =10 mV s, @ = 1900 p min™.
(a) Polarisatsioonikdverad ebakorrapérase struktuuriga materjalidel; (b) polarisatsioonikdverad

stisiniknanosfadridel pdhinevatel materjalidel.

Materjalide stabiilsuse kontrolliks viidi l&bi lthiajaline stabiilsustest. Joonistelt 9 on naha, et eriti
stabiilne oli koobaltit sisaldav materjal, poollainepotentsiaal muutus pérast 1000 tsiiklit vaid 6 mV
vOrra. Rauaga dopeeritud materjal oli veidi vahem stabiilne, E1/> oli pérast tsiikleerimist umbes 16

mV vorra madalam. Hapniku redutseerumisvool véheneb m6lema materjali korral minimaalselt,
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millest vdib jareldada, et materjalid on kullaltki stabiilsed. Tulemus vastab ka kirjandusele, mille
kohaselt on lammastikuga dopeeritud susinikmaterjalide stabiilsus parem vorreldes plaatina

pohiste katallisaatoritega [15, 26].

(a) (b)
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Joonis 9. (a) FeENCNS materjaliga modifitseeritud klaassusinikelektroodi polarisatsioonikdverad
hapnikuga killastatud 0,1 M KOH lahuses parast 100, 200, 400, 600 ja 1000 tsklit laotuskiirusega
100 mV st (b)) CONCNS materjaliga  modifitseeritud  klaassusinikelektroodi

polarisatsioonikdverad. v =10 mV s, o = 1900 p min™.

Kirjanduse kohaselt on suhteliselt head aktiivsust happelises keskkonnas ndidanud mitmed
siirdemetallidega dopeeritud susiniknanomaterjalid [19]. Selleks, et testida siirdemetallidega
dopeeritud materjalide aktiivsust happelises keskkonnas, viidi labi RDE mddtmised 0,5 M H2SO4
lahuses. Jooniselt 10 on n&ha, et tegu ei ole happelises keskkonnas just eriti aktiivsete
katallisaatoritega. Positiivseim Eonset = 0,55 V on katalisaatoril FeCN. CoCN korral on
lainealguspotentsiaal 0,52 V ja CoNCNS korral on see veidi negatiivsem, 0,51 V. Kdige
negatiivsem Eonset = 0,50 on materjalil FeNCNS. V&ib jéreldada, et raua ja koobaltiga dopeeritud
materjalide aktiivsus on dsna sarnane ning ebakorrapérase struktuuriga materjalid on natuke
aktiivsemad kui nanosfééridega materjalid. Koutecky-Levichi vorrandi abil leiti Gleminevate
elektronide arv Oz molekuli kohta, kasutades konstantide vaartusi Cp, = 1,13x10° mol cm™ ja
Do,= 1,8x10°° cm? st [38]. n vaartus oli kdikide materjalide korral positiivsematel potentsiaalidel

ligikaudu kaks. See tdhendab, et O redutseerumine toimub peaaegu téielikult Iabi

kaheelektronilise protsessi ja I0ppsaaduseks on H20.. Negatiivsematel potentsiaalidel tdusis n
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vaartus kuni kolmeni. Seega ei ole saadud slsinikmaterjalid sobivad O katallisaatorid

kasutamiseks kltuseelemendis happelises keskkonnas.
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Joonis 10. O, redutseerumise polarisatsioonikdverad hapnikuga killastatud 0,5 M H>SO4 lahuses.
v=10mV s, o =1900 p min™,
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KOKKUVOTE

Antud t60 eesmérgiks oli valmistada 5-metutlresortsinool-formaldehdtdvaigul pdhinevad
lammastikku ja siirdemetalle sisaldavad susinikmaterjalid ja uurida nende elektrokataludtilisi
omadusi hapniku redutseerumisel. 5-metidlresortsinooli polimerisatsioonil formaldehtddiga
stnteesiti  nanosfaarid, mille pdrolidsil 800 °C juures saadi susiniknanosfaarid.
Elektrokataluttiliste omaduste parandamiseks dopeeriti neid katalUsaatoreid jargmises etapis
lammastiku ja siirdemetallidega. Teise meetodi puhul toimus algmaterjali karboniseerimine ja
lammastikuga dopeerimine samaaegselt. Tekkinud materjal oli ebakorrapérase struktuuriga ja
nanosfadre ei sisaldanud. La&mmastikuallikana kasutati ditsuaandiamiidi ja siirdemetallide

allikateks olid raua ja koobalti soolad.

Elektrokeemilised m&dtmised viidi l1&bi kasutades pdorleva ketaselektroodi meetodit aluselises
keskkonnas 0,1 M KOH lahuses ja happelises keskkonnas 0,5 M H,SO4 lahuses. Uldiselt olid
ebakorrapérase struktuuriga materjalid elektrokataltittiliselt aktiivsemad kui nanosféaare
sisaldavad katallisaatorid. L&mmastikuga dopeerimine tostis katallisaatorite aktiivsust, mis tousis
veelgi siirdemetalliga dopeerimisel. Aluselisel keskkonnas kdige aktiivsemaks materjaliks osutus
lammastiku ja koobaltiga dopeeritud ebakorraparase struktuuriga materjal. Uleminevate
elektronide arv oli aktiivsemates materjalides kogu uuritud potentsiaalivahemikus nelja lahedal.
Happelises keskkonnas olid k&ik materjalid tsna vaheaktiivsed. Materjalide vastupidavust
potentsiaali tsiikleerimisele testiti lUhiajalistes stabiilsustestides. Metanoolitaluvuse uurimiseks
kasutati 3 M metanooli konstentratsiooniga elektrolutdi lahust. CN™ ioonide toime uurimiseks
kasutati 10 mM NaCN sisaldusega lahust. Materjalid olid vdga hea stabiilsuse ja
metanoolitaluvusega. CN" ioonid véhendasid mérkimisvaarselt metalli sisaldavate materjalide
elektrokatalitilist aktiivsust, mis annab tunnistust metall-lammastik tsentrite olulisest rollist O

redutseerumisel uuritud materjalides.

Nanomaterjalide pinnamorfoloogia uurimiseks kasutati skaneerivat elektronmikroskoopiat ja N2
adsorptsiooni modtmisi, pinna koostise uurimiseks kasutati rontgenfotoelektronspektroskoopiat.
Ebakorraparase struktuuriga materjalidel oli suurem eripind ja summaarne poori ruumala, samuti

suurem l&mmastikusisaldus pindkihis.
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SUMMARY

The purpose of this work was to synthesise N-doped carbon nanomaterials containing transition
metals and determine the electrocatalytic properties for the oxygen reduction reaction. The
nanospheres of 5-methylresorcinol-formaldehyde resin were synthesised and further pyroysed at
800 °C to obtain carbon nanospheres. The electrocatalytic properties of the nanospheres were
improved by doping with nitrogen and transition metals. Porous nanomaterials with irregular
structure were obtained by the pyrolysis of the 5-methylresorcinol-formaldehyde precursor in the
presence of nitrogen and transition metal sources. Dicyandiamide was used as the nitrogen source

and iron or cobalt salts were used as the transition metal source.

Rotating disc electrode method was employed to study the oxygen reduction reaction in both acidic
(0,5 M H2SOg4) and alkaline (0,1 M KOH) media. In general, the materials with irregular structure
were electrocatalytically more active than the materials based on the nanospheres. The activity
was increased by N-doping and increased even further with the addition of transiton metals. The
stability of the materials towards potential cycling was evaluated in short-time stability tests. In
order to test the methanol tolerance of the materials, a solution containing 3 M methanol was used.
To test the inhibition of the oxygen reduction reaction by cyanide ions, a solution containing 10
mM NaCN was used. The materials were with excellent stability and methanol tolerance. The
CN- ions decreased the electrocatalytic activity of metal doped materials considerably, indicating

the existence of N-coordinated metal centres in the materials

The scanning electron microscopy and N2 adsorption studies were used to characterise the
morphology of the materials and X-ray photoelectron spectroscopy was used describe their surface
composition. The materials with irregular structure had higher specific surface area and total pore
volume, as well as higher surface nitrogen content as compared to the materials based on the

nanospheres.
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