TARTU ULIKOOL
Loodus- ja tehnoloogiateaduskond

Keemia instituut

Vahur Steinberg

HAPNIKU REDUTSEERUMISE UURIMINE VOLFRAMKARBIIDIST SUNTEESITUD
ALUSMATERJALILE SADESTATUD RUTEENIUMI JA PLAATINA/RUTEENIUMI
KATALUSAATORITEL

Bakalaureusetso

Juhendaja: Ph.D Eneli Hirk

Tartu 2013



Sisukord

SESSEIURALUS ... v veeeeveseseecemeseseeeesesbe ettt e bbb bbb 3
1. Kirjanduse GleVAAde ..ottt 4
1.1  Poliimeerelektroliilitmembraan-kiituseelement ..........coccvvvviirniininninic e, 4
1.2 Elektrilise kaksikkihi @hitusi..isisissmsissasissississsssssmissnssvivsnsssiansessansussssessnmsnssssesssanors 6
1.3 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS) meetod.......ooovvvvvciivinniiinnnn. 8
1.4  Poorleva ketaselektroodi meetod.........cocveveriiiiiiiiniiii 9
1.5  Tstuklilise voltamperomeetria MEetod ..........coiiiiiiemiiimienenniniicii e 10
1.6  Skaneeriva elektronmikroskoopia (SEM) meetod........cocoeirieciiinicnnninnninninnin 12
1.7  Transmissioon-elektronmikroskoopia (TEM) meetod .........ccomviviinenicinnninninnns 13
2.  Eksperimendi MEt0OIKa ........covuvimrmrmiiiiniininrieceis s 15
2.1 C(WC) 1100°C SUNLEES ...cucvviereriurierisnseseiesssesisssssssesi st e 15
2.2 RUC(WC) 1100°C SUNLEES...c.eueveviurerrenirmesiessssessssetisisies st 15
23 PHC(WIO) T100°C SHINIEES ssusissmmmmssmascsevesssomssassmanssssasssasssaisassssassassansssrasssnsassanstis 16
2.4 PtC ja RuC segu valmiStamine .........cooveeeenimsnnnnscniniesenninsniets s 16
25  Elektroodi VAliiStANIING. . ..oomssscsessssss onsssimsimss s s mssisnmsemssimssiasssomssamms o 16
2.6  Elektrokeemiliste madtmiste Metoodika .......c.ccveirvivvmriiniiiinnniiecnrenesnssnoiene, 17
3. Tulemused ja rULBIL......eeesissisasiicssssios s ivsssnsnmmsmssasesssmssvsisnssasssnsissistamsisnsistossarsanarassssnses 19
3.1  Materjalide fiilisikaline karakteriSEErimine ........coeovvvrereeiencemnsniinsees 19

3.2 Hapniku elektrokeemilise redutseerumise seaduspdrasuste analiiiis ja kineetiliste

PArAMEEtrite MAATAIINE ...euevireveeeirireeesesss st r e 21
3.3 Impedantsspektroskoopia tulemused. ..o 24
KOV «ovvvssasssummensnnermersmmnsssssnsapnsssessnsssansansssss FEAREERH AN A RE RS R AR RN VRO ST e PR cnsi 26
SUITIITIATY .v.viueerevieseseseseseeeeeeseasessaessasassseessssssas o884 E e E bt e a bbb 27
Kasutatud KITANAUS ......eveveveueieieriiintisseses e 28
TASBL.. cxomssporsrmcsssonsmrrnsensmmsnsonnnasnsns snsse s 448 SRHEH A THMH H T AR Y YT RIT S0 AR P wos vV RN PSR Hs A A 31



Sissejuhatus

Viimasel ajal on intensiivistunud kiituseelementide arendamine seoses suurenenud vajadusega
leida energiatdhusamaid kiituse muundamise seadmeid. Akusid, patareisid, piikesepaneele,
tuulegeneraatoreid, korgtemperatuurseid  kiituseelemente ja  madalatemperatuuseid
poliimeerelektroliititmembraan kiituseelemente (PEMFC)  peetakse potentsiaalseteks
energiamuunduriteks tulevikus. PEMFCl on teiste eelpool nimetatud muundurite ees
mirgatavaid eeliseid: korge kasutegur, reostab keskkonda viga vihe ja todtab madalatel
temperatuuridel. Kdik eelpool toodu muudab PEMFC paljutdotavaks energia muundamise
seadmeks portatiivsetes ja statsionaarsetes masinates [1-3]. PEMFC efektiivsust ja secga
rakendatavust piirab aga enim hapniku redutseerumisreaktsiooni kiiruse (ORR) aeglus. Sellest
tulenevalt otsitakse hetkel PEMFC katoodides kasutatavatele materjalidele sobivaid
alternatiive. Taiustatud katoodimaterjalidel oleks oluline mdju kiituseelementide energia
muundamise efektiivsusele [4-7]. Uuritud on erinevaid poorseid ja ka mikromesopoorseid
karbiidset péritolu stisinikke [8-19], millel on suur eripind ja kontrollitud poorijaotus [10, 11,
14, 16-18, 20]. Hea kataliisaatori saamiseks on vaja siisinikkandjaid modifitseerida plaatina,
plaatina-ruteeniumi sulami v&i muude sulamitega, vihendamaks hapniku redutseerumise

iilepinget [2, 4, 5, 8, 9, 13, 14, 19, 21].

Eelnevate uuringute kiigus on vilja selgitatud, et a-volframkarbiidist (a-WC) valmistatud
siisinik, mis on saadud a-WC todtlemisel klooriga korgel temperatuuril, on huvipakkuvaks ja
sobivaks stisiniksubstraadiks PEMFCs kasutatavatele kataliisaatoritele [11, 20]. Antud
siisiniku modifitseerimine erinevate metallide ja metallide binaarsete nanostruktuursete
klastritega alandab hapniku redutseerumise  iilepinget ja seega tdstab oluliselt

kiituseelementide efektiivsust. [2, 11, 19, 20, 21]

Kiesoleva t66 eesmirgiks oli uurida a-WC pulbrist siinteesitud (kloreerimise temperatuuril
1100°C) siisinikule [11, 20] sadestatud ruteeniumi nanoosakeste mdju ORR kineetikale 0,5 M
védvelhappe vesilahuses. Tulemusi vorreldi samadel tingimustel moodetud alusmaterjalina
kasutatud  stsinikkandjast ~ valmistatud elektroodi  andmetega.  Samuti  uuriti
elektroodimaterjali, mis moodustus nimetatud siisinikmaterjali eraldiseisval plaatina ja
ruteeniumiga aktiveerimisel ja nende omavahelisel segamisel, ning tulemusi vOrreldi

kirjanduse andmetega [2, 11, 21].



1. Kirjanduse iilevaade

1.1 Poliimeerelektroliiiitmembraan-Kkiituseelement
Poliimeerelektroliiiitmembraan-kiituseelement on vesinikul ja hapnikul té6tav energiaallikas,

mida eristab teistest kiituseelementidest prootonjuhtmembraani kasutamine ning madal

tootemperatuur (kuni 100°C [4]). Elektroliiidi
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hapniku redutseerumise  korral, Joonis 1. PEMFC ehituse skeem. [22]

25°C juures) [12], kuid praktikas jddvad potentsiaali maksimaalsed vésrtused enamasti
vahemikku 0,5 kuni 1,0 V. See on tingitud peamiselt hapniku redutseerumise tilepingest kuid
ka vesiniku oksiideerumise iilepingest ja oomilisest pingelangusest poliimeerelektroliitidis.
Eelpoolnimetatud iilepinged ja oomiline pingelangus vihendavad elemendi efektiivsust ning

reaalsete PEMFCde kasutegur on 35-60% [12].

PEMFC suurimad eelised on kompaktsus, mis vdimaldab seda kasutada pea igal pool
(mobiiltelefonid, sdidukid, raskesti ligipdisetavatel aladel elektriallikana), ja véhene
keskkonna saastamine, kuna 15pp-produktideks ei ole CO, CO, ega ka SO,. PEMFC eelisteks
on ka vaiksus, tookindlus (puuduvad liikuvad osad) ja teda on lihtne kéivitada. Kuid PEMFCd
pole laialdasse kasutusse jdudnud kdrge maksumuse tottu, kuna koostisosadena kasutatakse

kalleid materjale.



PEMFC suurimaks probleemiks on hapniku reduseerimisprotsessi aeglus katoodil [4-9].
Summaarselt toimub hapniku redutseerumine vesilahustes kahe vdi nelja elektroonse

reaktsioonitee kaudu [2, 11, 12] (Ey- elektroodi standardpotentsiaal):
0, +4H" +4e’< 2H,0 Ep=1,229V (1)

Kahe elektroonse ehk peroksiidi reaktsiooni mehhanismil tekib happelises keskkonnas

vesinikperoksiid:

0, +2H  +2¢' < H,0,[12]  E=0,67V, )
mis vdib edasi redutseeruda

H,0, + 2H" + 2¢” < 2H,0 Ey=1,77V 3
voi kataliiiitiliselt disproportsioneeruda:

2H,0, < 2H,0 + O,. (4)

ORRi uurides on leitud, et Vulcan XC-72R-il, klaassiisinikul, piiroliiiitiliselt to¢deldud
grafiidil, booriga dopeeritud teemandil ja teistel siisinikkandjatel kulgeb ORR valdavalt kahe
elektroonse protsessi teel nii happelises kui ka aluselises vesikeskkonnas [8, 9, 12, 13].
Soltuvalt  elektroodi materjalist, elektroliitidi lahuse kontsentratsioonist, —elektroodi
potentsiaalist ja teistest tingimustest kulgeb hapniku redutseerumine erineva

reaktsioonimehhanismi teel (reaktsioonimehhanismid 1-4).

Madtmised Vulcan XC-72R-1, C(VC)-1l, C(Mo,C)-1, C(TiC)-l ja teistel karbiidest péritolu
stisinikmaterjalidel niitavad, et hapniku redutseerumise iilepinge ja reaktsiooni mehhanism
séltub oluliselt alusmaterjali valikust [2, 11, 12, 18, 19, 21]. ORR Kkataliiiitilise efektiivsuse
tdstmiseks modifitseeritakse alusmaterjale erinevate vdirismetallide ja nende sulamitega [23,
24, 25]. Viga laialt on levinud Ru-l, Pt-] ja Pt-Ru sulamil pdhinevate kataliisaatorite
kasutamine ning senised uuringud on ndidanud, et nende kasutamine tdstab kiill oluliselt
alusmaterjalide kataliditilist aktiivsust ning on mdjutatud moningal mééral alusmaterjali
omadustest. Neljaelektroonne hapniku redutseerumine toimub peamiselt plaatina-metallidel

ning on eelistatud katoodi materjali koostisosana.

Kirjanduses on vilja pakutud, et hapniku redutseerumine ruteeniumiga modifitseeritud

materjalide korral vdiks toimuda ruteeniumi nanoklastritel mehhanismide 5, 6 alusel



RuO,+ 4H™+ 4e'< |Ru+ 2H,0 (%)
2Ru0,+ 2H < Ry O3+ H,0 + 2¢ [19]. (6)

Ru, Pt ja Pt-Ru sulamid on kallimad enamikust muudest materjalidest [1, 4-9, 19] ning lisaks
tundlikud ka erinevate kataliisaatorimiirkide suhtes (nagu niiteks CO, aldehiiiidid) [7, 19, 26].
Korget hinda on piiiitud vihendada suurendades kataliisaatori eripinda, libi selle on vdimalik
saavutada sama efektiivsus vidiksema ainekuluga. Lisaks otsitakse aktiivselt uusi efektiivseid
vastupidavamaid ja odavamaid kataliisaatori materjale [1, 4-9]. Samuti on probleemiks see, et
prootonjuhtmembraan laseb ldbi hapnikku ja seega vihendab kiituseelemendi efektiivsust,
kuna hapnik reageerib prootoniga membraanis ning see véhendab omakorda voolutugevust

vilises vooluahelas.

1.2 Elektrilise kaksikkihi ehitus
Elektroodi ja elektroliitidi lahuse piirpinnal ja selle ldheduses tekib laetud osakeste ja solvendi
molekulide dipoolmomentide kindel orientatsioon ja jaotus. Elektroodildhedase kihi
omadused erinevad iilejddnud lahuse omadustest ja seetdttu nimetatakse seda kihti
elekiriliseks kaksikkihiks (ekk, joonis 2). Heterogeensete siisteemide korral sdltub
laenguiilekandekiirus oluliselt faasidevahelisel piirpinnal moodustunud elektrilise kaksikkihi
ehitusest [27]. Ekk ehitus on esimeses lihenduses sarnane tavalise kondensaatori ehitusega ja
omab teatud mahtuvust. Erinevalt tavalise kondensaatori mahtuvusest on ekk mahtuvus ja

ehitus sdltuv elektroodi potentsiaalist [27, 28].

Elektroodil tekib elektriline laengujaotus ning sdltuvalt sellest koguneb laeng
(laengutihedusega ") elektroodi pinna lihedale viga Shukesse kihti (<0.1 A). Elektroliiiidis
on aga laengujaotus palju keerulisema {ilesehitusega. Elektroodile koige ldhemal,
niinimetatud sisemises kihis, on spetsiifiliselt adsorbeerunud molekulid v&i ioonid, mille
laengutsentrid on elektroodist kaugusel X1 ja seda tasandit nimetatakse sisemiseks Helmholtzi
tasandiks (joonis 2). Selle tasandi laengutiheduseks on o' ja see soltub lisaks potentsiaalile
veel tugevalt lahustunud ioonidest ning nende kontsentratsioonist, elektroodi materjalist ning
selle kristallograafilisest orientatsioonist. Solvateeritud ioonid saavad elektroodile 1dheneda
vaid teatud kaugusele ja ei saavuta kontakti elektroodi pinnaga oma solvaatkatte t5ttu. Néilist
tasandit, mille moodustavad elektroodile ldhenenud solvateeritud ioonid, nimetatakse

vilimiseks Helmholtzi tasandiks (kaugusel X2 joonisel 2). Neid ioone nimetatakse ka



mittespetsiifiliselt adsorbeerunuteks, sest nad on elektroodiga seotud ainult kulooniliste
tombejdududega. Soojusliikumise tottu lahuses on solvaatkattega ioonid ruumis jaotunud ning
moodustavad niinimetatud difuusse kihi, mis ulatub vilimisest Helmholtzi tasandist lahuse

sisemusse. Difuusse kihi laengutiheduseks on o ja seega ekk kogulaeng on ¢°, mis avaldub:
o5 =c' +0%=—aM. [28] (7)

Kui ekk-s puuduvad spetsiifiliselt adsorbeerunud ioonid, siis on ekk mahtuvus avaldatav nagu

kahe jadamisi iihendatud kondensaatori mahtuvus:

=t ®)

Cekk Cy  Cp

kus C.u on ekk kogumahtuvus, Cy- vélimise Helmholtzi kihi (tiheda kihi) mahtuvus ja Cp-
difuusse kihi mahtuvus.

X1- sisemine Helmholtzi tasand

X2- viline Helmbholtzi tasand

1- sisemine Helmholtzi kiht

2- vilimine Helmholtzi kiht

3- difuusne kiht

4- solvaatkattega ioonid

5- spetsiifiliselt adsorbeerunud anioon

6- lahusti molekul

|
Xl X2

Joonis 2. Elektrilise kaksikkihi ehitus, kui anioonid on spetsiifiliselt adsorbeerinud

negatiivselt lactud pinnal [28].

Ekk ehitus ja mahtuvus omavad olulist mdju elektrokeemilisele kineetikale ja seega peab seda
arvesse votma. Niiteks v&ib ekk laadumise vool olla suurem kui laenguiilekande
(niinimetatud Faraday) protsessidest pdhjustatud vool, mis tekib elektroodidel redutseerumis-

vOi oksiideerumisprotsessidel. [28]



1.3 Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS) meetod
Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia on viimastel aastakiimnetel muutunud {iha
populaarsemaks elektroodiprotsesside ja elektrilise kaksikkihi mahtuvuse uurimise meetodiks.
EIS vdimaldab eksperimentaalselt mddta siisteemi komplekstakistust laias vahelduvvoolu
sageduste vahemikus, tinu millele saab rakendatud potentsiaalil lahutada ja eristada
fuiisikalisi ning keemilisi protsesse. EIS-i kasutatakse erinevate pinnakatete, patareide,
kiituseelementide ja korrosiooni uurimisel. EIS uurib siisteemi kiitumist perioodilise
viikeseamplituudse vahelduvvoolu rakendamisel. Mdodtmised viiakse ldbi erinevatel

vahelduvvoolu sagedustel. [28, 29]

Joonisel 3 toodud elektrokeemilise siisteemi impedants Z(f) esitatakse kujul:

Z() =2 (N+12"(N =R+ =R—j7 ©)

kus impedantsi reaal- ja imaginaarosa on vastavalt Z' =R ja Z" = — _— (R- aktiivtakistus,

j- imaginaartihik, /- vahelduvvoolu sagedus, C- siisteemi mahtuvus). Impedantsi moodul on

seega:

2] = @V + @V = R+ (o) (10)

- || -

CVH'
Joonis 3. Ekvivalentskeem, mis kirjeldab protsesse piirpinnal elektrood|elektroliitit. [30]

Siisteemi, mille ekvivalentsskeem on esitatud joonisel 3, impedants on arvutatav valemiga:

Z(f) = Ry + ——— (11)

1 , ]
—+j2mfC
Ret ] ekk

kus R;- elektroliitidi takistus ja R~ laenguiilekande takistus.



Impedantsi modtmisel sageduste domeenis kasutatakse eri sagedustel mdddetud signaali
analtisaatorit (FRA). Vastavad instrumendid registreerivad siisteemi vastuse rakendatud
potentsiaalil ja sagedusel. Saadav signaal korrutatakse vordlussignaali (sama sagedusega)

siinus- v&i koosinusfunktsiooniga ning integreeritakse iile tihe v6i enama lainepikkuse:

Re(E) = f " Esin(2nft + 6) sin(2nft) dt = = cos(6) (12)
ja
Im(E) = f ["7 E sin(2nft + 6) sin(2nft) dt = Zsin(8). (13)

Re(E) ja Im(E)- vastavalt potentsiaali reaal- ja imaginaarosa, - faasinurk, r-acg [29].

Vastavad integraalid annavad tulemuseks moddetud signaali reaal- ja imaginaarosa.
Suurendades perioodi, iile mille integreeritakse, vdheneb ka miira olulisus. Saadud
tulemustest on vdimalik leida siisteemi iseloomustavad impedantsi reaal- ja imaginaarosa, mis
annavad teavet siisteemis toimuvate protsesside kohta: elektroliitidi takistus, ekk mahtuvus.

[11,18,29]

1.4 Piorleva ketaselektroodi meetod
Poorleva ketaselektroodi meetod on kujunenud iheks sagedasti kasutatavaks meetodiks
elektrokeemiliste reaktsioonide mehhanismi ja kineetika uurimisel [27]. Ketaselektrood
kujutab endast isolatsioonimaterjaliga (nditeks tefloniga) timbritsetud kettakujulist elektroodi,
mille po&rlemiskiirust timber oma telje on vdimalik rotaatoriga muuta. Selle meetodi eeliseks
on vdimalus eristada mdddetud voolu kineetilist ja difusioonilist komponenti- see pdhineb
Koutecky-Levich’i vorrandil [27]:
11,1
-=—=+— 14
I Jk Ja (5
kus j on m&ddetud voolutihedus, ji- voolutiheduse kineetiline komponent, j4- voolutiheduse

difusiooniline komponent.

Elektroodi podrlemisel paisatakse vedelik, mis puutub kokku elektroodi té6tava otspinnaga,
tsentrifugaaljdudude toimel elektroodi #ddrtele ning asendatakse elektroodi keskelt tuleva uue

lahusega.



Hiidrodiinaamikast tuleneb, et sellistes tingimustes moodustub laminaarse voolureziimi korral
elektroodilihedases kihis konstantse paksusega difusioonikiht, kus toimub sujuv vedeliku
liilkumiskiiruse kahanemine kuni nullini elektroodi pinnal. Seega, mida ldhemale elektroodi
pinnale, seda suurem on difusiooni roll reageeriva aine iilekandes. See téhendab, et osakeste
kontsentratsioonijaotuse elektroodilihedases kihis méédrab difusioon liikuvas lahuses.
Kontsentratsioonijaotust elektroodilihedases kihis kauguse x muutumisel Kkitjeldab
matemaatiliselt kiiresti sumbuva rea vorrand. Kui diferentseerida seda funktsiooni ja saadud

osatuletise avaldis asetada difusioonikineetika vorrandisse

j = —nF(ja)x=0 = NFD (D=0, (15)
saame Levich’i vrrandi:

ja = 0,62nFD?3w/29~1/6¢. [27] (16)

Valemites 15, 16 on » reaktsioonis {ileminevate elektronide arv, D- aine difusioonikoefitsent
(hapniku korral 2,2(2) -10° cm?/s), ¢~ aine kontsentratsioon lahuses (O, korral
1,3-10'6 mol/em® 0,5M H,SO, lahuses 25°C juures), w- elektroodi p&orlemiskiiruse
nurksagedus, ¥- lahuse kinemaatiline viskoossus (0,01 cm?s) ja F- Faraday arv
(96 4853 C/mol) [2, 11, 18, 19, 21, 23]. On leitud, et segamine ei muuda
polarisatsioonikdvera kuju, kuid suurendab tunduvalt piirilise difusioonvoolu vértust ja

vihendab statsionaarse seisundi saavutamiseks kuluvat aega [27].

Difusioonlimitatsiooni korral on iy lineaarselt sdltuv @">-st. Kui limiteerivaks staadiumiks on
laenguiilekanne, siis ig ei tohiks sOltuda nurksagedusest [27]. Samuti on vOimalik leida
heterogeense reaktsiooni kiiruskonstanti (k) ning jérku, laenguiilekandekoefitsenti () ja muid
reaktsiooni ning teisi siisteemi elektrokeemilisi parameetreid [27]. Seega saab pdorleva

ketaselektroodi meetodit kasutada protsessi limiteeriva staadiumi viljaselgitamiseks.

1.5 Tsiiklilise voltamperomeetria meetod
Tsiikliline voltamperomeetria (CV) on iiks kasutatavam modtmistehnika elektrokeemias [31].
Selle meetodi korral muudetakse elektroodipotentsiaali (£) ajas lineaarselt (joonis 4) ning £
muutusest tingitud vool on muutujaks. Selline mddteviis on eriti sobilik vdrdlemaks katood-

ja anoodsuunalisi protsesse ning nende kineetikat.

10
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Joonis 4. Elektroodi potentsiaali sdltuvus ajast tsiiklilises voltamperomeetrias.

CV tehnikat esitlesid esmakordselt 1938. aastal L. A. Matheson ja N. Nichols ning
teoreetiline kisitlus anti 10 aastat hiljem J. E. B. Randelsi ja A. Sevicki poolt. CV tehnika
arendati esialgu vilja elavhobeda tilkelektroodil toimuvate difusioon-limiteeritud protsesside
jaoks. Pinnaprotsesside (limiteerib elektroodiprotsessi kiirus ja difusioon on ebaoluline)
analiitisimiseks tahketel elektroodidel hakkasid CV meetodit kasutama Will ja Knorr, kes
uurisid vesiniku ja hapniku adsorptsiooni véirismetallidel. Nende toodel pShinebki CV
meetodi kasutamine kiituseelementide elektroodmaterjalide hapniku redutseerumise ning ka

teiste pinnaga seotud nahtuste uurimisel. [31]

Eksperimentaalse modtmise kdigus muudetakse potentsiaali vordlus- ja toelektroodi vahel
ning voolutugevust modddetakse abi- ja toGelektroodi vahel. Joonistele kantakse enamasti
voolutugevuse sdltuvus potentsiaalist, millel on néha, kuidas voolutugevus kasvab analiitidi
redutseerumispotentsiaalile lihenedes ning selleni joudes kahaneb jdrsult, sest okstdeerija
kontsentratsioon difuusses kihis langeb oluliselt. Kui redutseerumisreaktsioon on pdérduv,
siis potentsiaali laotuskiiruse muutmisel vastupidiseks toimub sarnane voolu kasv
oksiideerumispotentsiaalini jdudmisel, kuid vool on vastupidise suunaga. Redutseerumis- ja
oksiideerumisvoolu maksimumid on sarnase kujuga, kui ei esine ldhteainete v3i produktide

adsorptsiooni. [28]

Isegi pdorduvad redokspaarid omavad teatud oksiideerumise/redutseerumise polarisatsiooni
iilepinget ja  omavad seega  teatud  erinevust  redutseerumis-  (Ep) Ja
okstideerumispotentsiaalide (E,,) vahel (AE,), mille pohjustavad analiiiidi difusioonikiiruste
erinevused ja laenguiilekande aktivatsioonibarjddr. Kuigi reaalsetes siisteemides on AE,
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mdningal médral sdltuv uuritavast potentsiaalivahemikust, on ta alati ligildhedaselt kirjeldatav

valemiga:

2,3+R«T 59 e
AE, = |Epq — Epe| = = ==mV (25°Cjuures), (17)

kus R- universaalne gaasikonstant (8,314 J/Kxmol) ja 7- absoluutne temperatuur [24]. Samuti
on ideaalselt poorduvate reaktsioonide korral redutseerumise ja okslideerumise maksimumide
suhe 1. Kui katseandmed erinevad teoreetilistest viirtustest, siis see annab siisteemi kohta
lisainfot. Kahjuks on maksimumide voolutugevuste mddtmine CV meetodil ebatépne, sest
sageli ei saa arvesse votta ekk laadumisvoolu, mida selle meetodiga ei saa tdpselt hinnata
[24]. Seega ei saa selle meetodiga saadud okstideerumise ja redutseerumise maksimumide
vidrtusi kasutada kvantitatiivseks analiiiisiks iseseisvalt. Seega tuleb CV meetodil saadud
tulemusi kombineerida teiste meetoditega nagu EIS, mis v@imaldab korrigeerida CV

meetodiga saadud voolutugevusi [28].

1.6 Skaneeriva elektronmikroskoopia (SEM) meetod
Skaneeriva elektronmikroskoobiga on véimalik iseloomustada uuritava objekti pinna
topograafiat. Kujutise saamiseks skaneeritakse pinda kiirendatud elektronide kimbuga, mida
nihutatakse tile terve pinna, ning registreeritakse signaalid, mis tekivad aine ja kiire
interaktsioonil (sekundaarelektronid, tagasipeegeldunud elektronid, réntgenkiirgus). Joonisel

5 on toodud SEM seadme tilesehituse skeem.

Pinna topograafiast annavad tipsemat infot sekundaarelektronid, millel on madalam energia
kui primaarkiire elektronidel. Madala energia tottu périnevad sellised elektronid
pinnaldhedastelt aatomitelt (enamasti kuni 5 nm) ja nende hulk sdltub tugevalt objekti
pinnatopograafiast antud punktis. Sekundaarelektronide kimp on tugevalt hajunud, kuid
clektronid kogutakse kokku positiivselt pingestatud Faraday vOrguga, mis juhib nad
detektorisse. Sekundaarelektronide saagis sdltub vihe uuritava aine koostisest, jéddes 0,1

{imber (erandiks on siisinik C (0,05) ja kuld Au (2.0)) [10, 32, 33].

Tagasipeegeldunud elektronid on primaarkiire elektronid, mis on proovis mitmeid kordi
elastselt pdrkunud ja wviljuvad ainest suhteliselt vdhe hajunult primaarkiire sihis.
Tagasipeegeldunud elektronidel on kdrge energia ja nad vdivad périneda siigavamalt objektist

kui sekundaarelektronid. Signaali tugevus soltub aatomnumbrist: mida suurem on
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aatomnumber, seda rohkem elektrone tagasi peegeldatakse, mis omakorda pdhjustab koostise

kontrasti. Signaali tugevust ja elektronide hajumist mdjutavad ka materjali terade suurus ja

Elektronkahur

] Anood

X

Kondensorldéts 1

Apertuur

Kondensorldits 2

Dl Skaneeriv pool
o] B Objektiivi 144ts
' Stigmaator
| iE"wﬂ‘“: Apertuur
SE detektor — BSE detektor
U_U Proov ja
proovialus

Joonis 5. SEM seadme iilesehituse

skeem. [33]

kristallide orientatsioon. [10, 32, 33]

SEMi kombineerimisel energiadispersiivse

rontgenkiirte spektromeetriga (EDS) saab

teostada  mitteiihtlase ~ elementjaotusega
objektide kvalitatiivset ja kvantitatiivset
analiitisi.  Ainest luiliakse elektronidega

pommitades vélja sisekihi elektrone ja
ergastatakse aatom. P&hioleku taastamiseks
langeb kdrgemast kihist mdni elektron vabale
kohale ja aatom kiirgab rontgenkvandi.
Selliste siirete spekter on igale elemendile
médrata

ainuomane ja vdimaldab  nii

elementide  jaotust  proovis.  Kiirguse
intensiivsus vdimaldab hinnata ka elementide
kontsentratsiooni pinnal, kuid selle tdpsust
halvendavad tugevalt pinna topograafilised

ebaiihtlused. [10, 32, 33]

Skaneeriva elektronmikroskoobina kasutati

Zeiss EVO 15MA instrumenti, millele oli

lisatud Oxfordi EDS analiisaator ning EDS spektreid analiiisiti Aztec 1.0 tarkvaraga.

Maotmised tehti kdrgvaakumis.

1.7 Transmissioon-elektronmikroskoopia (TEM) meetod

Transmissioon-elektronmikroskoop on {iks vdimsamaid materjalide uurimise vahendeid

mikro- ja nanoskaalas. TEM vdimaldab Ohukesi materjale ldbivate elektronide abil

hinnata/médrata materjali struktuuri, koostist ja teisi fiilisikalis-keemilisi omadusi lokaalselt,

voimaldades ka aatomlahutust (kdrglahutus transmissioon-elektronmikroskoop (HRTEM)).

Kujutise resolutsiooni ja maksimaalset

suurendust mdjutab enim objektiivi ladtse

kromaatilised ja sfifrilised aberatsioonid. Proovi ldbimiseks peab proov olema viga Shuke ja
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stisinikmaterjalide korral tasub jilgida, et see ei iiletaks 100 nm [10, 32]. TEM analiiiisis

kasutatakse elastselt hajunud difrageerunud elektrone ja kujutise vaatlemiseks kasutatavad 2

Joonis 6. HRTEM Tecnai 12 instrument.

peamist viisi on amplituudi- ja
difraktsioonireziimid [10, 32].

Korglahutus transmissioon-
elektronmikroskoobina  kasutati Tecnai 12

instrumenti 120 kV

(joonisel 6).

kiirenduspotentsiaalil
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2. Eksperimendi metoodika

2.1 C(WC) 1100°C siintees
Kataliisaatori alusmaterjalina kasutati 1. Tallo ja T. Thombergi poolt siinteesitud karbiidset
piritolu mikromesopoorset stisinikku [14, 17-19, 31, 32]. Alljargnevalt on liihidalt kirjeldatud
selle saamismeetodit. C(WC) 1100°C (edaspidi C) siinteesiks asetati a-volframkarbiid (a-WC,
99%, osakese suurus <10um, Aldrich) kvartsist kandjasse, mis omakorda asetati toruahjus
olevasse kvartstorru. Reaktsioonikeskkonda kiillastati tund aega enne reaktsiooni algust
argooniga voolukiirusel 500 ml/min, et eemaldada kdik ohu ja#igid keskkonnast. Reaktsiooni
temperatuurini (1100°C) jdudmise jdrel juhiti torust 14bi kloori (AGA, 99,99%) voolukiirusega
50 ml/min. Jdrgnevalt on esitatud a-volframkarbiidist périneva siisinikmaterjali stinteesi

lihtsustatud reaktsioonivorrand:

1100°
WC+ 3Cl, —WCl; +C (18)

Kérvalproduktina tekkinud WClg juhiti minema koos iileliigse klooriga. Pérast reaktsiooni
kiillastati reaktsioonikeskkonda argooniga, et juhtida minema iileliigne kloor ja gaasiliste
stisiniku kérvalproduktide jasgid. Taiendavalt t6odeldi saadud stisinikku kahe tunni jooksul
800°C juures Hy/Ar (1:4) seguga, et eemaldada poorsest stsinikmaterjalist (WC-CDC) ja
pinnalt kloori ja kloriidide jddgid ning hapnikku sisaldavad funktsionaalsed rithmad.
Stinteesitud materjali  karakteriseeriti  rontgendifraktsiooni, Raman spektroskoopia,
limmastiku sorbtsiooni/desorptsiooni analiiiisi Brunauer-Emmett-Teller’i (BET) meetodil ja

TEM ning HRTEM meetoditega. [20]

2.2 RuC(WC) 1100°C siintees
RuC(WC) 1100°C (edaspidi RuC) siinteesiks kasutati punktis 2.1 kirjeldatud meetodil saadud
karbiidset pdritolu mikromesopoorset siisinikku, mida modifitseeriti ruteeniumiga
naatriumboorhiidriidiga redutseerimise meetodil [9]. Selleks lahustati 82,4 mg
ruteenium(IIDkloriidi (Alfa Aesar, 99,9%) 200 ml-s Milli-Q" vees, et valmistada lahus, milles
metalli ioonide kontsentratsioon oleks ~2,0 mM. Saadi mustjas tumeroheline lahus. Seejérel
segati saadud lahust magnetsegajal toatemperatuuril 1 tund. Saadud lahusele lisati 0,5 ml 20%

NaOH lahust (Sigma Aldrich) lahuse pH~8 saavutamiseks. Vajalik kogus stisiniksubstraati
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segati Milli-Q" (18,2 MQ cm) vees ning saadud siisiniku suspensioon lisati eelnevalt
valmistatud ruteenium(Ill)kloriidi lahusele. NaBH; (Aldrich) lahus valmistati 375,4 mg
NaBH; lahustamisel 10 ml Milli-Q" vees ning seejérel lisati kiiresti valades ruteeniumsoola
lahusele. Saadud RuC reaktsioonisegu segati magnetsegajal 2 h jooksul, mille kdigus lahus
muutus ldbipaistvaks, kuid sisaldas stisinikuhelbeid. Seejérel jéeti tile66 settima. Jargmisel
pdeval kataliisaator filtreeriti kasutades vaakumpumpa, loputati mitu korda pdhjalikult Milli-

Q" veega ja kuivatati seejirel kuivatusahjus 80°C juures.

2.3 PtC(WC) 1100°C siintees
Peatiikis 2.1 kirjeldatult saadud karbiidset pdritolu mikromesopoorset siisinikku modifitseeriti
plaatinaga naatriumboorhiidriidiga redutseerimise meetodil [9] analoogselt punktis 2.3
tooduga. Selleks lahustati 207,16 mg H,PtClgx6H,0 (Alfa Aesar, 99,9%) 200 ml-s Milli-Q*
vees, et valmistada lahus, milles metalli ioonide kontsentratsioon oleks ~2,0 mM. Saadi
helekollast vérvi lahus. Seejérel segati lahust magnetsegajal toatemperatuuril 1 tund. Saadud
lahusele lisati 0,5 ml 20% NaOH lahust lahuse pH~8 saavutamiseks. Vajalik kogus
stisiniksubstraati segati Milli-Q" vees ning saadud siisiniku suspensioon lisati eelnevalt
valmistatud H,PtClg lahusele. Seejidrel talitati samamoodi nagu on kirjeldatud peatiikis 2.2.

Edaspidi viidatakse sellele materjalile kui PtC.

2.4 PtC ja RuC segu valmistamine
PtC ja RuC segu valmistamiseks kasutati punktides 2.2 ja 2.3 valmistatud materjale, mis
kaaluti viaali tindi (sama retsept, mis punktis 2.5) valmistamise eel vahekorras 1:1 ning
seejérel segati tihtlaseks seguks tindi valmistamise kdigus ultrahelivannis. Segatud materjalis
oli arvutuslikult Pt:Ru aatomite suhe 3:5 (40at%: 60at%). Saadud suhe saadi, kuna segatud
materjalide massid (alusmaterjal koos metalliga) olid vordsed. Edaspidi viidatakse sellele

materjalile kui PtC+RuC.

2.5 Elektroodi valmistamine
Klaassiisinikelektrood (t6delektrood) poleeriti enne uuritava katallisaatori pealekandmist

dispergeeritud alumiiniumoksiidi pulbriga (osakese suurus ~0,05 pm, Buehler), seejdrel
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loputati Milli-Q" veega ja t66deldi ultrahelivannis. Seejdrel kanti elektroodile tint, mis

sisaldas uuritavat kataliisaatorit ja lasti sellel kuivada toatemperatuuril 22+1°C.

Kataliisaatori tint valmistati nii, et elektroodile kantava kogu materjali pindkontsentratsioon
oleks 0,1 mg/cm® ja peale kantava tilga kogus 5 pl. Modifitseeritud siisinikmaterjalile lisati
isopropanool (Sigma-Aldrich, >99%), Milli-Q" vesi ja Nafion® 117 lahus (Sigma-Aldrich,
Aldrich Chemistry, ~5%). Nafion® 117 lisati 5% vorreldes siisinikmaterjali massiga (5%
Nafion® 117 lahus). Tindis kasutati vedela faasina isopropanooli lahust Milli-Q" vees (40%
isopropanooli massi jérgi). Vee ja isopropanooli lisamise jérel té6deldi proovi ultrahelivannis
30 minutit, lisati Nafion® 117 ja toodeldi uuesti 2 tundi ultrahelivannis, et saada thtlane

suspensioon.

Modifitseerimata siisinikust tindi valmistamisel kasutati sama eeskirja.

2.6 Elektrokeemiliste mddtmiste metoodika
Elektrokeemilised mootmised viidi libi 150 cm® modterakus. Mddtmisteks kasutati

kolmeelektroodset siisteemi, mis koosnes t6o-, abi- ja vordluselektroodist (joonis 7).

Rotaator

Abielektrood (plaatinavdrk)
Katserakk uuritava todelektroodiga
Vesilukk

Kiillastava gaasi sissejuhtimissiisteem

Luggini kapillaar vdrdluselektroodiga

(MSE)

Maandus
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Tooelektroodiks oli teflonisse pressitud klaassiisiniksilinder (diameeter Smm, pindala
0,196 cm®,  Pine  Instrumental Company), mis oli kataliisaatori  aluspinnaks.
Vordluselektroodina kasutati Hg|Hg,SO4 elektroodi kiillastatud K;SO4 lahuses (MSE) ja selle
suhtes on kidesolevas t66s ndidatud kéik potentsiaalid. [2 ,6 ,7, 11, 19, 21, 22, 27]

Joonis 7. Foto madtesiisteemist.

Abielektroodina kasutati suure pindalaga plaatinavorku. Vdrdluselektrood oli rakuga
tihendatud Luggini kapillaari kaudu, milles oli 0,5 M H>SO, vesilahus. Luggini kapillaari ots

asus todelektroodist ~1 em kaugusel.

Noude pesemiseks kasutati kontsentreeritud védvelhappe (Sigma-Aldrich, 95,0-97,0%) ja
vesinikperoksiidi (Sigma-Aldrich; puriss. p.a., ACS reagent, 30%) segu, mida kuumutati
temperatuurini 80°C. Eelnevalt kuumutatud segu valati klaasndudesse ning lasti jahtuda
ligikaudu toatemperatuurini. Nousid loputati esmalt demineraliseeritud veega ning seejérel

Milli-Q" veega ning kuivatati kuivatuskapis.

0,5 M foonelektroliitidi lahus valmistati kontsentreeritud vidvelhappe (Fluka, >95%) lahusest.
Foonelektroliitidi kontsentratsiooni kontrolliti tiitrimise teel. Valmistatud foonilahust kasutati
ka Luggini kapillaari tditmiseks. K&ik lahused valmistati Milli-Q+ veega. Enne mddtmiste
alustamist kiillastati rakus olevat lahust argooniga (AGA, 99,9999%) ligikaudu pool tundi
kuni voolude stabiliseerumiseni, mille kontrollimiseks moddeti tsiikliline voltammogramm
viis korda. Tsiikleerimise kdigus CV voolud stabiliseerusid. Foonivoolude mddtmise ajal
juhiti lahusest ldbi argooni, et véltida hapniku lahustumist lahuses. Hapniku redutseerumise
kineetika uurimiseks kiillastati lahust hapnikuga (AGA, puhtus 5.0) pool tundi kuni voolude

stabiliseerumiseni ja korrati elektrokeemilisi mdotmisi.

Tsiiklilisi voltamperogramme mdddeti erinevatel todelektroodi pdorlemiskiirustel O - 3000
pdoret minutis elektroodi potentsiaalide vahemikus -0,71 V <E vs MSE < 0,41 V elektroodi
potentsiaali laotuskiirusel 10 mV/s ning kiillastavat gaasi 1d4bi lahuse juhtides. Tsiikliliste
voltamperogrammide laotuskiirustest sdltuvusi mdodeti potentsiaalide vahemikus -0,71 V <E
vs MSE<041V ning laotuskiirustel 2- 130 mV/s elektroodi poorlemiskiirusel
0 pooret/minutis ehk siis seisval elektroodil, juhtides kiillastavat gaasi iile lahuse pinna, et

viltida osakeste migratsiooni, konvektsiooni ja difusiooni.

Impedantsspektroskoopia viidi 1dbi elektroodi potentsiaalidel -0,65 V <E vs MSE< 0,40 V ja
sageduste vahemikus 100 kHz - 10 mHz.
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Mdotmised teostati Autolab PGSTAT 302 abil, Eco Chemie B.V. potentsiostaadiga ja
eksperimente kontrolliti General Purpose Electrochemical System (poorlev keatselektrood ja

CV meetodid) ning Frequency Response Analyzer (EIS) tarkvaradega.

Koik t86s labi viidud elektrokeemilised mddtmised teostati labori temperatuuril 22+1°C.

3. Tulemused ja arutelu

3.1 Materjalide fiiiisikaline karakteriseerimine
Optilise mikroskoobi {ilesvdtted (joonis 8) nditavad, et elektroodi pinnal leidub
kataliisaatoriga vihem kaetud piirkondi ning ka suuri PtC materjalist moodustunud saarekesi,
mis jaotuvad pinnal ebaiihtlaselt. Kéesoleva t66 eesmirgiks ei olnud katallisaatori jaotumise
iihtlustamine, kuid seda oleks ilmselt vOimalik teha tindi valmistamise eeskirja,

pindkontsentratsiooni v&i katmise metoodikat muutes.

Tapsemaks pinna topograafia karakteriseerimiseks kasutati SEM-EDS meetodit. SEM pildid
niitavad, et materjal on avatud pooridega ning osakesed on suhteliselt iihtlaste suurustega
(joonised 9-11). RuC EDS analiiiisist jreldub, et elektroodimaterjal pole saastunud jagkkloori
v&i teiste klooriiihenditega, samuti pole siinteesi kdigus alusmaterjali jddnud lihtematerjali
WCd (joonis 10, tabel 1). Kuigi Ru klastritega modifitseerimine on toimunud iile kogu
siisiniku pinna (28,18 wt% Ru-i RuC-s), siis esineb teatud varieeruvus erinevate elementide
jaotuses erinevatel pinnaaladel (joonis 10B). Elektroodi pinnale kantud kataltisaatori
materjalis detekteeriti sideainet Nafion® 117 (analiiiisitabelis olev F, maksimaalselt 3,6 wt%)
ning hapnikku (maksimaalselt 18,94 wt%), mis périneb tdendoliselt siisiniku pinnal olevatest
hapnikku sisaldavatest funktsionaalrithmadest, Nafion® 117-e ja RuO.i koostisest

(joonis 10B, tabel 1).

Materjalide morfoloogia uurimiseks kasutatud TEM ja HRTEM analiitisi tulemused néitavad,
et Pt ja Ru-ga modifitseeritud C korral moodustavad eelpoolnimetatud véadrismetallide
nanoosakesed suuri aglomeraate (joonised 12-14), mida on iiksteisest raske eraldada ja ei
vdimalda mé#drata nanoosakeste tipset suurust. Samuti pole Pt ja Ru iihtlaselt sadenenud kogu
alusmaterjali pinnale- see v&ib olla tingitud kasutatud siinteesi metoodikast. Kirjanduse
andmetel on teada [11, 20], et alusmaterjalina kasutatavas C-s esineb nii amorfseid kui ka
osaliselt grafitiseerunud piirkondi. Grafitiseerunud piirkonnad suurendavad alusmaterjali
elektrijuhtivust [2, 11, 14, 17-21].
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Tabel 1. RuC EDS elementanaliiiisi tulemused joonisel 10B ndidatud pinnaaladelt.

Spekter L O F Ru Kokku
Spekter 1 49,20 18,94 3,67 28,18 100,00
Spekter 2 58,31 17,61 2,09 21,99 100,00
Spekter 3 40,23 17,85 2,66 39,26 100,00
Spekter 4 55,62 16,50 2,26 25,62 100,00
Keskmine 50,84 1773 2,67 28,76 100,00

Standardhilve 8,04 1,00 0,71 7,45
Maksimaalne 58,31 18,94 3,67 39,26
Minimaalne 40,23 16,50 2,09 21,99

K&ik tulemused massiprotsentides (wt%).

Materjalide eripinda ja poorsust uuriti ning vorreldi limmastiku sorptsiooni/desorptsiooni
meetodil N; keemistemperatuuril (-195,8°C). Saadud tulemused on esitatud tabelis 2.

Maodtmisteks kasutati ASAP 2020 mddtesiisteemi (Micromeritics).

Tabel 2. Lammastiku sorptsiooni/desorptsiooni analiilisii BET meetodiga saadud andmed
erinevate katallisaatormaterjalide korral (Sger- eripind BET meetodil, Smikro- mikropooride
pindala, Syeso- mesopooride pindala, arvutatud kasutades f-plot meetodit, Vpikeo- mikropooride

ruumala, arvutatud kasutades #-plot meetodit, Vigeu- kogu pooriruumala).

. SBET Smikru Smeso Vmikro Vkogu Vmikrt)/
Mater-]al 2 -1 2 -1 2 -1 3 -1 3 -1

(m°g") (m°g") (m°g") (emg™) (em’g™) Vikogu

C [17,20] 1580 1550 30 0,83 0,89 0,933

RuC 740 612 128 0,31 0,54 0,573

PtC 443 428 15 0,215 0,226 0,954

Limmastiku sorptsiooni/desorptsiooni analiiiisil BET meetodiga saadud alusmaterjali eripind
oli 1580 m%*g [17, 20], ruteeniumiga modifitseeritud materjalil 740 m%/g ja plaatinaga
modifitseeritul 443 m%/g. Sellest jareldub, et modifitseerimisel blokeerivad sadenenud
metalliklastrid paljud alusmaterjali mikropoorid ning seega toimub td6tava elektroodi pindala
mitmekordne vihenemine. Mérkimisviédrne on aga RuC 4 korda suurem mesopooride eripind
vorreldes modifitseerimata siisinikuga, mis niitab, et Ru vdib moodustada alusmaterjali
pinnale amorfseid struktuure, tdstes niimoodi mesopoorset eripinda (tabel 2), kuid see vajab
edaspidi tdpsemat uurimist. Plaatinaga modifitseerimisel on mesopooride eripind vahenenud
(nagu ka mikropooride), kuna Pt ei moodusta alusmaterjali pinnal poorseid struktuure, olles

homogeensem, ja blokeerides peale mikropooride ka olemasolevaid alusmaterjali mesopoore.

20




Samuti nditavad limmastiku sorptsiooni/desorptsiooni analiiiisi tulemused, et kirjanduses [19]
toodud plaatina ja ruteeniumi sulamiga modifitseeritud alusmaterjalide mesopooride eripinna
kasv voib olla tingitud pigem ruteeniumist kui plaatinast, kuid see vajab ldhemalt uurimist.
Lammastiku sorptsiooni/desorptsiooni, TEM ja HRTEM meetoditega saadud andmete pdhjal
on alust jireldada, et eripind ja kataliisaatori aktiivsus tden#oliselt vihenevad ruteeniumi ja
plaatina nanoosakeste aglomeerumise tGttu (joonised 12-14, tabel 2). Aglomeriseerumise
viltimiseks/vihendamiseks tuleks muuta siinteesi eeskirja alusmaterjali védrismetallidega

modifitseerimiseks, mida ka edaspidi teha plaanitakse.

3.2 Hapniku elektrokeemilise redutseerumise seaduspirasuste analiiiis ja

Kkineetiliste parameetrite méairamine
Joonistel 15 ja 16 on toodud poorleva ketaselektroodi meetodil saadud analiitisi tulemused
erinevate kataliisaatorite materjalide korral, millelt on selgelt eristatavad laenguiilekande,
segakineetika ja difusiooni poolt limiteeritud kineetilised alad, eriti PtC+RuC kataliisaatori
korral (joonis 15), kus erinevatel elektroodi pdorlemiskiirustel moodustuvad difusioonivoolu
platood. Koikide mdddetud kataliisaatorite korral puudub voolutiheduse sdltuvus elektroodi
poodrlemiskiirusest potentsiaalide vahemikes vastavalt siisteemile: C korral -0,57 V < E vs
MSE < 0,41 V, RuC korral -0,27 V < E vs MSE < 0,41 V ja PtC+RuC korral 0,08 V < E vs
MSE < 0,41 V. Samuti on ndha, et erinevate materjalide korral langevad voolutiheduse
vi#rtused kokku elektroodipotentsiaalide vahemikus 0,41 V < E vs MSE < 0,17 V. Moddetud
voolutihedused on kdikide siisteemide korral {imber arvestatud mass-spetsiifiliseks
voolutiheduseks (i), arvestades reaalselt peale kantud materjali (alusmaterjal+ metall) masse
(tindi koostise jérgi arvutatud elektroodile kantud materjali massid jdid vahemikku
0,0198...0,0223 mg), mille suurusjirke kontrolliti teflonteibile kantud tindi kaalumise ja
statistilise to6tluse teel. Samuti on koik toos esitatud hapniku keskkonnas moddetud
voolutihedused parandatud argooni (Ar) keskkonnas kiillastatud foonelektroltitidi lahuses

moddetud voolutiheduste suhtes.

Joonistel 15, 16, 20 ja tabelis 3 toodud andmetest jdreldub, et ruteeniumi sadestamine
alusmaterjalile vihendab oluliselt hapniku redutseerumise iilepinget vorreldes C-ga, kuid see
jasb siiski suuremaks kui PtC+RuC segu iilepinge, mis omakorda on suurem nii PtRuC kui ka

PtC ORR iilepingest [2] (n(C) > n(RuC) > n(PtC+RuC) > n(PtRuC) > n(PtC) (tabel 3) .
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Tabel 3. Erinevate materjalide hapniku redutseerumise potentsiaalid.

Kataliisaatori materjal Potentsiaal £ vs MSE / V, i=-10 Ag”
C[11] -0,65
RuC -0,44
PtC+RuC -0,03
PtC [2] 0,20
PtRuC [2] 0,17

C korral voib RDE andmetest jdreldada, et elektroodi potentsiaalidel £ > -0,5 V vs MSE ei
sdltu voolutihedus oluliselt ei elektroodile rakendatavast potentsiaalist ega ka elektroodi
poodrlemiskiirusest ning on seega limiteeritud laenguiilekande poolt. Katoodsemate elektroodi
potentsiaalide suunas litkkudes hakkavad voolutihedused soltuma elektroodi poorlemiskiirusest
(0-3000 pédret/min), jarelikult hakkab protsesse mdjutama lisaks laenguiilekande kineetikale
ka regendi massiiilekande- ning konvektiivse difusiooni kiirus. Péris piirilise difusioonivoolu
platoo viljakujunemiseni mddtmisi ei teostatud elektroodile kantud materjali eraldumise ja
alanud viga intensiivse vesiniku eraldumise véltimiseks katoodsematel potentsiaalidel, seega
modtmised peatati vahetult piirilise difusioonivoolu ala alguses. Konstrueeritud sdltuvusest
leitud tileminevate elektronide arvu ja elektroodi potentsiaali vahel jdreldub, et lileminevate
elektronide arv liheneb potentsiaali vihenedes kahele (Koutecky-Levich’i meetodil arvutatu,
valem 15) ehk toimub vesinikperoksiidi moodustumine, mis on kooskdlas kirjanduse

andmetega [2, 11, 12].

RuC kataliisaatori korral hakkavad voolutihedused negatiivsematel elektroodi potentsiaalidel
sOltuma ka elektroodi poorlemiskiirusest, jérelikult hakkab protsesse méjutama
elektrokeemiliselt aktiivse aine massiiilekande kiirus lahusest elektroodi pinnale (joonis 15).
Antud siisteemi korral piirilise difusioonivooluplatoo piistitumiseni voolusi ei m&ddetud, kuna
negatiivsematel elektroodi potentsiaalide kui £ = -0,56 V vs MSE algab vidga intensiivne
vesiniku eraldumine, mis pShjustab elektroodile kantud kataltisaatori eraldumise pinnalt, mida
katse kédigus oli vdimalik ja vaja viltida. Seega on ka selle siisteemi mddtmised peatatud
vahetult piirilise difusioonivoolu ala alguses. Hapniku redutseerumine ruteeniumiga
modifitseeritud materjalide korral toimub ruteeniumi nanoklastritel ilmselt mehhanismide 5, 6
alusel ning algab elektroodi potentsiaalil £ = 0,06 V vs MSE. Koutecky-Levich’i (Koutecky-
Levich’i séltuvus joonisel 17) meetodil arvutatud iileminevate elektronide arv soltub

rakendatavast elektroodi potentsiaalist kasvades £ = -0,56 V vs MSE juures 2,58-ni, mis
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tdhendab, et lisaks valdavale kahe elektroonsele iileminekule (H,0, moodustumine), toimub

vihesel méiral ka neljaelektroonne redutseerumine.

PtC+RuC segu korral mdddetud poorleva ketaselektroodi meetodi andmetest voib jéreldada,
et elektroodi potentsiaalidel £ > 0,21 V vs MSE ei sdltu voolutugevus elektroodile
rakendatavast potentsiaalist ning on seega limiteeritud laenguiilekande poolt. Elektroodi
potentsiaalide vahemikus 0,21 V < E vs MSE < -0,4 V on voolu limiteerivateks teguriteks nii
laengu- kui ka massiiilekanne (joonised 16, 18). Negatiivsematel elektroodi potentsiaalidel
E< -04V vs MSE on protsessi limiteerivaks teguriks difusioon ja piistitub
difusioonivooluplatoo. Elektroodi potentsiaalide vahemikus -0,61 V < E vs MSE < -0,31 V
konstrueeriti Levichi sdltuvused, mis on toodud joonisel 19. Jooniselt selgub, et voolutihedus
sOltub lineaarselt elektroodi podrlemiskiirusest. Hapniku redutseerumine algab £ = 0,26 V vs
MSE juures ja tileminevate eclektronide arv kasvab potentsiaali kasvades, kuni jdib
segakineetika alas (-0,31 V < E vs MSE < 0 V) Koutecky-Levich’i jérgi arvutatult vahemikku
2...2,08. Jarelikult toimub eelistatult vesinikperoksiidi moodustumine (reaktsioonimehhanism
2). Joonisel 16 difusioonlimiteeritud alas (-0,61 V < E vs MSE < -0,31 V) on vdimalik
arvutada tileminevate elektronide arvu ka Levich’i meetodil (valem 16) ning see jdib samasse
suurusjdrku Koutecky-Levich meetodi jirgi saadud tulemustega. Eelpool nimetatud alas on
konstrueeritud Levich’i s6ltuvused, mis on toodud joonisel 19, kus sirged on lineaarsed ja
langevad erinevatel elektroodi potentsiaalidel ligilihedaselt kokku. Uleminevate elektronide

arv PtC+RuC segu korral on 2.

Joonis 20 demonstreerib, et leitud kineetilise voolu (f) védrtused sdltuvad oluliselt uuritavast
materjalist. Suurimad voolutihedused saadi PtC+RuC materjali korral, kui -0,1 V < E vs
MSE > 0,25 V. Viikseim voolutiheduse véirtus oli alusmaterjalil. Ruteeniumi lisamine
alusmaterjalile tdstab kiill materjali kataltititilist aktiivsust, kuid kineetilise voolu tihedused ei
kiitini PtC+RuC segu kineetilise voolu tiheduse vdirtuseni. See tdhendab, et Ru nanoklastrid
ei ole nii head ORR kataliisaatorid. Saadud tulemusi vorreldi kirjanduses toodud PtC ja
PtRuC sulamiga modifitseeritud siisteemidega [2] (tabel 3). Tulemustest jdreldub, et
moddetud siisteemides jaib kataluiitiline aktiivsus véiksemaks kui Pt ja Pt-Ru sulamiga

modifitseeritud materjalide korral.

Tstiklilise voltamperomeetria meetodit kasutades mdodeti voolutihedused erinevatel
elektroodi potentsiaalide laotuskiirustel. C materjali korral praktiliselt ei sdltu voolutihedused

E laotuskiirusest. Teiste materjalide korral voolutihedused suurenevad E laotuskiiruse
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kasvades. ORR iilepinge on madalaim PtC+RuC korral ning suurim C korral. Samuti
kasvavad C korral katoodses alas (£ vs MSE <-0,4 V) voolutihedused eksponentsiaalselt
hapniku redutseerumisega. Mahtuvuse, Ccy, védrtused on leitud seosest Cey=j/v (joonised 22-
23). RuC ja PtC+RuC siisteemides on saavutatud peaacgu pseudomahtuvuslik kiitumine
elektrood|lahus piirpinnal (ekk moodustumine ja laadumine), millele viitab Ccv viike
s6ltuvus laotuskiirusest. Argooniga kiillastatud 0,5 M H,SO, vesilahuse keskkonnas (joonis
22) on suurim mahtuvus C-I ning viikseim PtC+RuC korral, mis on koosk®dlas ka limmastiku
sorptsiooni mddtmistega. Hapnikuga kiillastatud 0,5 M H,SO, vesilahuse keskkonnas
langevad C ja RuC korral mahtuvuse véértused kokku Ar kiillastatud 0,5M H,SO4
vesilahuses mdddetutega, kuni elektroodi potentsiaalideni kus algab hapniku redutseerumine
(E vs MSE <-0,4 V). PtC+RuC ja RuC materjalide korral vihenevad oluliselt mahtuvuse
viddrtused, mis on seletatav eripinna vihenemisega alusmaterjali modifitseerimise kéigus. £ =
0,15 V vs MSE juures, kus algab hapniku redutseerumine PtC+RuC materjalil, on mahtuvuse
védrtused hapnikuga kiillastatud 0,5 M H,SO, vesilahuse keskkonnas ligikaudu 4 korda

suuremad vorreldes argooni keskkonnas arvutatud mahtuvuse védrtusetega.

3.3 Impedantsspektroskoopia tulemused
Elektrokeemilise impedantsspektroskoopia andmed (Nyquist’i (-Z’',Z’) s6ltuvus, faasinurga
(-0, log(#), komplekstakistuse (log|Z|, log(f)), paralleel- ja jarjestikmahtuvuse (Cp.Cs)
séltuvused log(f)-st) on toodud joonistel 24-28. Joonistelt ilmneb, et siisteemi takistuslikud ja
mahtuvuslikud omadused sdltuvad oluliselt uuritavast materjalist, elektroodi potentsiaalist

ning rakendatud sageduste vahemikust.

Jooniselt 24, 25 ja 26 on niha, et kdrgsageduslikus alas on takistus (Z’(f—w)=R;) sdltumatu
rakendatavast potentsiaalist ning seega on lahuse takistused Ry leitavad sagedustel /> 10 kHz.
Masgratud lahuse takistusi on kasutatud ka tsiikliliste voltamperogrammide potentsiaali
m&dtmisjargseks parandamiseks oomilise pingelanguse suhtes (C korral 4,49 Q, RuC korral
4,30 Q ja PtC+RuC korral 0,98 Q). PtC+RuC korral on mirgatav takistuse reaalosa (Z°)
langus vorreldes RuC ja C-ga PtC tahke faasi ja pinna parema juhtivuse téttu [2, 18, 21] ehk
materjali omadustest tingitult, kuid see véide vajab edasist uurimist. Enim olenevad Nyquisti
soltuvuse parameetrid potentsiaalist RuC korral, sest RuOy redutseerumise mehhanismid

muutuvad sdltuvalt elektroodi potentsiaalist.
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C korral ei soltu faasinurk miérgatavalt elektroodile rakendatud potentsiaalist (kui mitte
arvestada madalasageduslikus osas katoodsematel elektroodi potentsiaalidel toimuvat
vithenemist, mis on tingitud hapniku redutseerumisest) (joonis 27). Kdrgsageduslikus alas
(log(f) > 1kHz) lihenevad faasinurgad -3,0%-le, mis on {ipris 0-lihedane ja soltuvad
elektroliitidi  takistusest. Madalasageduslikus alas (f < 10Hz) jédfivad anoodsetel
potentsiaalidel faasinurga viirtused vahemikku -84°..-87°, mis viitab, et tegemist on
adsorptsiooni poolt limiteeritud protsessiga. Saadud tulemused langevad kokku ka kirjanduses

toodud andmetega [20].

PtC+RuC materjali korral (joonis 27) on sagedustel f > 1 kHz faasinurk -10° ldhedal.
Madalsageduslikus alas aga toimub elektroodi potentsiaalidel 0V ja 0,15V vs MSE
faasinurga kiire vdhenemine pérast maksimumi saavutamist 0,32 Hz juures. See viitab
hapniku redutseerumise ja Faraday protsesside kulgemisele siisteemis. Teistel potentsiaalidel
ei ole madalsageduslikus alas sellist faasinurga langust ning faasinurk jéiab vahemikku -79°...-

86°, mis viitab, et protsesse limiteerib adsorptsioon.

EISi andmetest on vOimalik villja arvutada paralleel- ja jarjestikmahtuvuste véértused,

kasutades selleks jargnevaid valemeid: C; = (2nfZ"")™! ja C, = Z_ 2,11, 18, 19, 21, 24-

Z]2w
26]. C omab mérgatavalt suuremaid mahtuvusi (85-100 Fg) kui modifitseeritud materjalid
(joonis 28). RuC-1 on mahtuvused ca 3 korda viiksemad (36-44 Fg'), mis on seletatav
modifitseerimisel toimunud pooride blokeerimisega ning seega aktiivse pinna vdhenemisega,
mis on kooskdlas tabelis 2 esitatud ldmmastiku sorptsiooni/desorptsiooni analiitisi
tulemustega. Antud t66s mdddetud C materjali Cs j, C, védrtused on vorreldavad kirjanduses
toodutega [2]. C,, Cs vs log(f) graafikutelt ilmneb, et madalsageduslikus alas C, ja C;
vidrtused omavahel enamasti kattuvad, mis viitavab elektroodi peaaegu ideaalselt
mahtuvuslikule kiitumisele (nn ,,blokeeriv adsorptsioon) elektrood|hapnikuga kiillastunud
0,5 M H,SOy lahus piirpinnal. Jooniselt 28 ilmneb, et C; ja C, védrtused sdltuvad elektroodile
rakendatud potentsiaalist. Anoodsetel elektroodi potentsiaalidel on C elektroodi korral
mahtuvused suurenemad. RuC katallisaatori korral mahtuvus madalsageduslikus osas

potentsiaalist praktiliselt ei sdltu (joonis 28).
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Kokkuvote

To66s uuriti hapniku redutseerumist plaatina ja ruteeniumi nanoklastritel, mis olid kantud
mikromesopoorsele siisinikkandjale. Nanoosakesed valmistati vastavates kompleksidest
kasutades naatriumboorhiidriidiga redutseerimist. Stisinikkandja valmistati
a-volframkarbiidist, kasutades kloreerimismeetodit 1100°C juures. Kataliisaatorid kanti
klaassiisinikelektroodile (sideainena kasutati Nafion™ 117). Alusmaterjali C, RuC ning PtC ja
RuC materjalide segu uuriti kasutades skaneeriva elektronmikroskoopia, transmissioon-
elektronmikroskoopia, energiadispersiivse rontgenkiirte spektroskoopia, ldmmastiku

sorptsioon/desorptsiooni, tsiiklilise voltamperomeetria ja pdorleva ketaselektroodi meetodeid.

SEM analiiiis néitas, et materjalid olid séilitanud {ihtlase osakeste suuruste jaotuse ka pérast
modifitseerimist. Lidmmastiku sorptsiooni/desorptsiooni analiitis BET meetodil kinnitas, et
siisinikmaterjali modifitseerimisel metalli nanoklastritega toimub eripinna véhenemine ning
poorijaotuse muutumine, kuid sdilib materjali mikromesopoorsus. RuC korral mesopooride
osakaal isegi kasvas. EDS analiitisi andmetest jareldub, et pind polnud saastunud jaékainetega
ning soovitud metall oli sadenenud alusmaterjali  pinnale.  Transmissioon-
elektronmikroskoopia andmed niitasid, et metallide nanoklastrid olid sadenenud
siisinikkandja pinnale ebaiihtlaselt ning moodustavad aglomeraate, mis vihendavad eripinda

ja el voimalda médrata tiksikute metalli nanoosakeste suurust.

Poorleva ketaselektroodi meetodil modddetud andmetest jareldus, et vorreldes stisinikust
alusmaterjaliga muutub ORR iilepinge alusmaterjali ruteeniumiga modifitseerimisel
madalamaks, kuid uuritud modifitseeritud materjalide tulemused jédvad kaugele kirjanduses
toodud Pt ja Pt-Ru sulamiga modifitseeritud alusmaterjalide elektroodide nditajatest [2, 18,
19, 21]. C korral oli Koutecky-Levich’i meetodil arvutatud iileminevate elektronide arv
ligilahedaselt kaks- see on kooskdlas kirjanduse andmetega [2], ning RuC korral ldhenes
kolmele. Tstiklilise voltamperomeetria andmetest arvutatud mahtuvused on Ar kiillastatud
keskkonnas suurimad alusmaterjalil ning véikseimad PtC+RuC korral. See on kooskdlas ka
lammastiku sorptsiooni/desorptsiooni tulemustega. Elektrokeemilise impedantsspektoskoopia
andmetest leitud suured paralleel- ja jéarjestikmahtuvused (C: 85...100 F/g, RuC: 36...44 F/g)
annavad lootust, et uuritud materjalid v&iksid pakkuda huvi ka korge energiatihedusega

superkondensaatorite valmistamisel.

. Rt

Lo
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Characterization of oxygen reduction of ruthenium and platinum/ruthenium catalysts

deposited onto/into tungsten carbide derived carbon substrate

Vahur Steinberg

Summary
The aim of this study was to investigate the impact of ruthenium or platinum nanoparticles

deposited onto/into micromesoporous carbon support C, prepared from o-WC at 1100°C
using the chlorination synthesis method with specific surface area, Sper, 1580 ng", to the
oxygen reduction reaction (ORR). Substrate C, RuC and mixture of RuC and PtC materials
deposited onto glassy carbon disk electrode, were characterized and compared using scanning
eclectron microscopy, transmission electron microscopy, energy-dispersive x-ray spectroscopy,
N, sorption, rotating disc electrode, cyclic voltammetry and electrochemical impedance

spectroscopy methods.

SEM data shows that materials under have uniform particle sizes. EDS analysis data confirms
that the ruthenium nanoparticles have been deposited onto the substrate and the material has
not been contaminated with residual chlorine or other reaction intermediates of products.
Analysis of N; sorption data confirms that modifying the substrate C with Pt and Ru
nanoclusters reduces the specific surface area and changes the pore size distribution of the

materials, but the micromesoporosity of the materials are maintained.

Analysis of rotating disc electrode data demonstrates that ORR overpotential is highest for the
unmodified carbon C and lowest for the PtC+RuC mixture, being significantly higher than for
Pt or Pt-Ru alloy discussed in literature [2, 18, 19, 21]. Capacitance values at £ vs MSE > -0.4
V, calculated from cyclic voltammetry data in Ar saturated 0,5 M H,SO,4 aqueous solution, are
highest for the unmodified carbon substrate and lowest for the PtC+RuC, which is in an
agreement with the results of N, sorption data. High values of parallel and series capacitance
(C: 85...100 F/g, RuC: 36...44 F/g) calculated from Nyquist plots, make investigated

materials attractive for potential applications in hybrid aqueous supercapacitors.
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_ga

C

stisinikmaterjali
klaassiisinikelektroodidest A) 1,7 kordne suurendus B) 5 kordne suurendus C) 20 kordne

Optilise mikroskoobiga tehtud pildid

8.

Joonis

suurendus D) 50 kordne.



EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Date :7 Jun 2012
WD = 55mm Photo No. = 930 Time :14:42:36

Joonis 9. Modifitseerimata siisinikust C valmistatud elektroodimaterjalist skaneeriva

elektronmikroskoobiga tehtud pilt.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :7 Jun 2012
WD = 7.0mm Photo No. = 928 Time :14:22:07

Joonis 10. RuC materjalist valmistatud kataliisaatori A) skaneeriva elektronmikroskoobiga

tehtud pilt B) EDS mddtmise analiitisipiirkonnad (analiitisi tulemused tabelis 1).



EHT =15.00 kv Signal A = SE1 Date :29 Nov 2012
WD = 8.5 mm Photo No. = 2092 Time :11:36:21

=

pilt.

£0 nrr

Joonis 12. TranémisSioon-elektronmikroskoobiga tehtud pildid RuC kataliisaatorist A) 50 nm
skaalas ja B) 20 nm skaalas.



Joonis 13. Transmissioon—elektronm1krosk00b1gz;tehtd plldd PtC kataliisaatorist A) 50 nm
skaalas ja B) 20 nm skaalas.

Joonis 14. Kdrglahutus transmissioon-elektronmikroskoobigé tehtud pildid PtC kataltisaatorist
A) 20 nm skaalas ja B) 5 nm skaalas.
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Juhendaja arvamus Vahur Steinbergi bakalaureusetoole

wHapniku redutseerumise uurimine volframkarbiidist
siinteesitud alusmaterjalile sadestatud ruteeniumi ja
plaatina/ruteeniumi kataliisaatoritel*

Vahur Steinbergi bakalaureuse t66 késitleb hapniku redutseerumise uurimist volframkarbiidist
siinteesitud alusmaterjalile sadestatud ruteeniumi ja plaatina/ruteeniumi kataltisaatoritel. T66
teema on igati aktuaalne arvestades liha suurenevat tdhelepanu ja vajadust vilja tootada
efektiivsemaid energia muundureid (kiituseelemente) igapdevaseks kasutamiseks. Hapniku
elektroredutseerumine on {iiks olulisemaid elektrokeemilisi reaktsioone. Sellel pdhineb
kiituseelementides elektrienergia tootmine, vesinikperoksiidi t6ostuslik stintees, metall/Ghk
patareid ning hapniku andurid. Hapniku redutseerumine toimub kiituseelemendi katoodil
suure iilepingega, mis vihendab elemendi efektiivsust. Redutseerumisreaktsiooni kiirust saab
tosta ja kiituseelemendi efektiivsust parandada sobiva kataliisaatori kasutamisega, mida Vahur
oma t60s tegi.

Konkreetne t66 oli ettevalmistuseks pdhjalikumale uurimusele madaltemperatuursete
kiituseelementide viljatodtamise vallas, mis oleksid kasutatavad nii happelises ja ka edaspidi
eelkdige aluselises keskkonnas.

To6 tegemist alustas Vahur Steinberg juba siigissemestri alguses ja t66 toimus regulaarselt,
mistdttu on dnnestunud viltida liigset kiirustamist nii eksperimendi 14biviimisel, kui ka t66
kokku kirjutamisel. Sellest tulenevalt on saadud tulemused usaldusvéérsed ja ka edaspidi
kasutatavad. Peab rdéhutama, et Vahur oli oma td6s iseseisev, seda nii eksperimendi
labiviimisel kui ka kirjandusega todtamisel. Vajalikku kirjandust otsis ta ise vastavalt
pustitatud oletustele. Samuti tdiendas Vahur end fiitisikaliste uurimismeetodite osas
iseseisvalt. Seetdttu on minul, kui juhendajal kindel soov temaga ka edaspidi magistrantuuris
koos todtada.

Arvestades koike eelnevat védrib Vahur Steinberg eduka kaitsmise korral kindlasti kdrgeimat
hinnet A (suurepérane).
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