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Infoleht

Vesinikperoksiidi elektrokeemilise stinteesi uurimine erinevat tutpi susinikmaterjalidel
Kéesolevas bakalaureuset6ds uuriti hapniku elektrokeemilist redutseerumist vesinikperoksiidi
moodustumise eesmargil karbiidset péaritolu susinikmaterjalidel (CDC) ja lammastikuga
dopeeritud grafeenipdhistel materjalidel aluselises keskkonnas. Kuulveskis jahvatamist
kasutati CDC materjalide korral ning teisel juhul dopeeriti grafeenipdhised materjalid
lammastikuga hadrotermilist to6tlemisviisi kasutades. Tulemustest selgus, et kuulveskis
véiksemate ZrO kuulidega jahvatamisel CDC eripind ei vahene nii mérkimisvaarselt ning
kuulveskis jahvatamine parandab vahesel maaral materjalide elektrokatalliutilist aktiivsust,
kuid selektiivsemale vesinikperoksiidi moodustumisele kuulveskis jahvatamine pigem kaasa
ei aita. N-dopeeritud sisinikmaterjalide puhul vbis margata mdningast elektrokatallutilise
aktiivsuse  paranemist ning  vesinikperoksiidi  moodustumine  suudeti  hapniku
redutseerumisreaktsiooni jooksul hoida upris kdrge.

Marksdnad: peroksiidi moodustumine, ldmmastikuga dopeerimine, hapniku redutseerumine,
karbiidset paritolu stisinikmaterjalid, grafeen, grafeenoksiid

CERCS klassifikatsioon: P401, elektrokeemia

Investigation of electrochemical synthesis of hydrogen peroxide on different type of
carbon materials

In this work the formation of hydrogen peroxide via electrochemical reduction of oxygen was
studied on carbide-derived carbons (CDC) and nitrogen-doped graphene-based materials in
alkaline media. Ball-milling was used to grind CDCs and nitrogen-doped graphene-based
materials were prepared by hydrothermal method. The results showed that the specific surface
area of CDCs did not decrease significantly after grinding when smaller ZrO- balls were used.
In addition CDC materials exhibited slightly better electrocatalytic activity after grinding,
however the ball-milling did not significantly contribute for the hydrogen peroxide formation
more selectively. N-doped graphene materials showed some improvement in electrocatalytic
activity and formation of hydrogen peroxide remained quite high during the oxygen reduction
reaction.

Keywords: peroxide formation, nitrogen-doping, oxygen reduction, carbide-derived carbon,
graphene, graphene oxide.

CERCS classification: P401, electrochemistry.



Sissejuhatus
Vesinikperoksiid (H202) on keemiline iihend, mis on tuntud kui mitmekiilgne ja
keskkonnasdbralik oksiideerija. Ténapdeval ndudlus vesinikperoksiidi jirele jarjest kasvab,
kuna sellele on palju rakendusi. Néiteks kasutatakse seda desinfitseerijana, puidu- ja
tekstiilitoOstuses pleegitajana, joogivee puhastamiseks jms. Praegu kasutatakse H>O>
tootmiseks tiipris keskkonnavaenulikku meetodit, mis pdhineb antrakinooni protsessil [1,2].
Alternatiivse meetodina on vélja pakutud elektrokeemilist siinteesi, millel on mitmeid eeliseid.
See pdohineb hapniku redutseerumisreaktsioonil ja pigem on see keskkonnasdbralik meetod.
Antud meetodi puhul on liheks vdga oluliseks kriteeriumiks kataliisaatormaterjali valik ja selle
valmistamise viis [3]. Sest sOltuvalt kataliisaatormaterjali omadustest voib toimuda hapniku
redutseerumine kas kahe- voi nelja-elektronilise reaktsioonitee kaudu, mistottu on vastavalt
I6ppsaaduseks kas vesinikperoksiid voi vesi. Sellest tulenevalt on antud bakalaureuset6o
eesmargiks uurida vesinikperoksiidi moodustumist hapniku redutseerumisel erinevat tiilipi
stisinikmaterjalidel: (i) eelnevalt kuulveskis jahvatatud karbiidset paritolu slisinikmaterjalidel
ja (i1) ldmmastikuga dopeeritud grafeenipohistel materjalidel. Antud uurimistod ajendiks oli
see, et esiteks, poorsete siisinikmaterjalide nagu karbiidset péritolu siisinikmaterjalide puhul
on suureks plussiks suur eripind, kuid pdrast kuulveskis jahvatamist on meie tooriithmas
tdheldatud drastilist materjali eripinna vdhenemist. Kuna varasemalt pole siistemaatiliselt
uuritud jahvatamise mdju nende dopeerimata vormidele, siis iiheks eesmirgiks on ndha kui
palju viheneb eripind ja kui suur on vesinikperoksiidi moodustumise protsent parast kuulveskis
jahvatamist karbiidset paritolu siisinikmaterjalidel. Teiseks, Han jt on ndidanud, et kui
varieerida kataliisaatormaterjalide silinteesi tingimusi, siis on vdimalik valmistada
lammastikuga dopeeritud siisinikmaterjale, millel toimub hapniku elektroredutseerumine
peamiselt 2e reaktsioonitee kaudu, kus ldppsaaduseks on vesinikperoksiid [4]. Sellest
tulenevalt kasutatakse antud bakalaureuset6ds ldmmastikuga dopeeritud siisinikmaterjalide
uurimisel grafeenipohiseid materjale ja dopeerimiseks hiidrotermilist to6tlust ja 1dmmastikku
sisaldavaid Uhendeid (ammooniumhudroksiid, hidrasiinhidraat). Vérdluse eesmaérgil
teostatakse uuringud ka dopeerimata grafeenil pd&hinevate sisinikmaterjalidega. Kdik
elektrokeemilised md6tmised viiakse labi leeliselises keskkonnas, kasutades selleks pdorleva
rongas-ketaselektroodi meetodit. To0s kasitletud sisinikmaterjalide pinnamorfoloogiat ja
elementkoostist uuritakse skaneeriva elektronmikroskoopia ja sellega Uhendatud
energiadispersiivse  rontgenspektroskoopia, rontgenfotoelektronspektroskoopia, Ramani

spektroskoopia, ja N2 adsorptsiooni-desorptsiooni analtitisi meetodeid kasutades.



1. Kirjanduse iillevaade

1.1 Susinikmaterjalid

Susinik on (ks rikkalikumaid elemente maakeral. Tavatingimustes esineb see kristalses vormis
teemandi voi grafiidina [5]. Mitmekilgse materjalina on susinikku laialdaselt kasutatud
mitmesugustes rakendustes nagu energiasalvestites, kiituseelementides (néiteks katallisaatorite
ja katalisaatorikandjatena) ja molekulaarsdelades [6,7]. Viimastel aegadel on
stisinikmaterjalid nagu naiteks grafiit, grafeen, stisiniknanotorud ja suurepinnalised poorsed
stsinikmaterjalid olulist t&helepanu pélvinud kituseelementides ja vesinikperoksiidi
elektrokeemilises siinteesis kasutusel olevate materjalidena [4,8,9]. Seda ténu
stsinikmaterjalide headele omadustele nagu kdrge elektrijuhtivus, hea mehaaniline ja

keemiline stabiilsus ning ka suur eripind [9].

1.1.1 Karbiidset péritolu siisinikmaterjalid

Karbiidset péritolu susinik (ingl k carbide-derived carbon, CDC) kuulub kdrge poorsusega
stsinikmaterjalide klassi. CDC on voimalik saada kdrgel temperatuuril klooriga to6tlemisel,
kus mittestsinik aatomid eemaldatakse metallikarbiidist ning jarele jaéb puhas stsinikmaterjal
[10]. Poorset struktuuri, s.t pooride keskmist suurust, pooride suurusjaotust, ruumala ja
eripinda saab peenhadlestada vastavalt lahteaine ja Kloreerimistingimuste valikule [11]. See
tdhendab, et sBltuvalt metallikarbiidist ja stinteesi ajal kasutatud parameetritest vdib CDC
struktuur varieeruda amorfsest kuni kristallilise mikrostruktuurini ja ultramikrost- kuni
mesopoorse struktuurini [6]. Arvatakse, et H.O, moodustumist soodustab just mesopoorne
struktuur [12,13], kuna suurema poori suuruse korral suudab H2O; kiiremini katallisaatorikihist
vilja liikuda [14]. CDC omadused nagu suur eripind (tavaliselt 1000-2000 m? g 1) ja pinna
modifitseerimise lihtsus teevad sellest hea katallisaatorikandja [15]. Lisaks nendele omadustele
on poorsete sisinikstruktuuride suur pooride ja ruumala suhe ning kdrge elektrijuhtivus teinud
poorsed slsinikmaterjalid potentsiaalseteks katallisaatorkandidaatideks elektrokatalliusi
labiviimisel [12].

Karbiidset péritolu sisinikku saab slnteesida erinevatest metallikarbiididest nagu rani-,
tsirkoonium-, titaan-, kroomkarbiid. Titaankarbiid (TiC) ja ranikarbiid (SiC) on thed enam
levinumad ja laialt kasutatavamad karbiidid CDC valmistamiseks [16]. Naiteks vaike

vahekaugus susinikuaatomite vahel titaankarbiidis annab kdrge poorsuse ja Kitsa poorisuuruse



jaotusega CDC materjali. Kirjanduse andmetel on pdrast stinteesi CDC materjalid sdilitanud ka
lahteaine struktuuri [11,16].

1.1.2 Grafeen ja grafeenoksiid

Grafeen on kahedimensionaalne (2D) materjal, kus kovalentselt seotud sp? hiibridisatsioonis
olevad siisinikuaatomid moodustavad kuusnurkse kirgstruktuuri. Uhekihi paksuse siisiniku
allotroobina on see ldhtematerjaliks teistele slisiniku allotroopidele (siisiniknanotorud, grafiit)
[17]. Grafeenil on viga head mehaanilised ja keemilised omadused. Néiteks suur teoreetiline
eripind (2630 m? g!), suurepirane elektri- ja soojusjuhtivus, kdrge Young’i moodul [18].
Nende omaduste tottu on grafeen leidnud laialdaselt kasutust nii meditsiinis, materjaliteaduses
kui ka filitisika valdkondades. Seda kasutatakse nditeks nanoelektroonikas, liitiumioonakudes,

sensorites, superkondensaatorites ja kiituseelementides [17,18].

Grafeenoksiid (GO) on grafeeni liks derivaatidest. Sellel on grafeeniga sarnane heksagonaalne
struktuur, kuid lisaks sisaldab veel hapniku funktsionaalrithmasid [19]. GO-d saadakse grafiidi
oksiideerumisel grafiitoksiidiks, millele jdrgneb grafiitoksiidis kihtide eraldamine GO
lehtedeks [20]. Kuna protsessi kdigus kihid kaugenevad iiksteisest, siis nende vahel olev side
ndrgeneb, mis voimaldab GO lehed 1oplikult iiksteisest eraldada ultrahelitootluse, mehaanilise
segamise teel vees vOi polaarses lahustis [20]. Praegu kasutatakse GO siinteesiks peamiselt
Hummersi meetodit, kuid lisaks sellele on olemas veel Brodie ja Staudenmaier’i meetod [21].
Kodigi nende meetodite puhul toimub grafiidi oksiideerumine happelises keskkonnas tugevate
oksiideerijate  juuresolekul [17]. Hummersi meetodi puhul kasutatakse grafiidi
oksiideerimiseks kaaliumpermanganaati ja naatriumnitraati kontsentreeritud vadvelhappes.
Vorreldes teiste meetoditega on Hummersi meetod kiirem ning selle protsessi kdigus ei teki
toksilist ja plahvatusohtlikku kloordioksiidi gaasi [21]. Kuigi GO struktuur pole veel {iheselt
kinnitust leidnud, siis suures osas on arvatud, et GO-s sp” hiibridisatsioonis olevate siisinike
kdrval asuvad osaliselt ka sp? hiibridisatsioonis siisinikaatomid, millega on kovalentselt seotud
hapniku funktsionaalrithmad. Arvatakse, et GO struktuuri kuuluvad hiidroksiiil- ja

epoksiidrithmad ning karboksiiiil- ja karboniililrihmad asuvad &érealadel [21].

1.2 Susinikmaterjalide to6tlemise véimalused

Kuigi puhastel siisinikmaterjalidel on mitmeid hédid omadusi, siis tavaliselt toodeldakse neid

erinevate meetoditega, et tdiustada nende elektroonseid omadusi ning teha need sobivateks



kataliisaatoriteks vOi kataliisaatorikandjateks hapniku redutseerumisreaktsiooni jaoks [8].
Soltuvalt eesmirgist on slisinikmaterjalide tootlemisel voimalik kasutada erinevaid meetodeid,

néiteks kuulveskis jahvatamine ja hiidrotermiline to6tlemine.

1.2.1 Kuulveski meetod

Kuulveskis jahvatamine on lihtne ja efektiivne viis materjali peenestamiseks [22,23].
Jahvatamisel kasutatavad kuulid omavad kineetilist energiat, mis Idhuvad siisinikpulbris
keemilisi sidemeid ja poOhjustavad seeldbi materjalide deformatsiooni [22,24]. Lisaks
mdjutavad materjali omadusi veel teisedki jahvatamise parameetrid nagu kuulide suurus, kiirus
ning jahvatamise aeg [24,25]. Oluline on ka see, mis keskkonnas jahvatamine ldbi viiakse, sest

voimalik on nii mérg- kui ka kuivjahvatus [26].

Protsessi kédigus on voimalik tekitada (siisinik)materjalile juurde defekte ning eeldatavalt
suurendab kuulveskis jahvatamine aktiivtsentrite osakaalu materjali pinnal [27,28]. Meetodi
lihtsuse, paindlikkuse ja madalate kulude tGttu on see laialdaselt kasutav viis tootmaks suurtes
kogustes modifitseeritud omadustega materjali. Viimastel aastatel on see meetod pilvinud
palju tdhelepanu ning mitmete uuringutega on hinnatud kuulveskis jahvatatud
siisiniknanomaterjalide =~ vdimalikke rakendusi erinevates valdkondades, sealhulgas
energeetikas, keskkonnas ja biomeditsiinis [22]. Kuulveskit on laialdaselt kasutatud
stisinikmaterjalide jahvatamisel, sh ka kataliisaatorite valmistamisel, kuna jahvatamise teel on
moned valmistatud katallisaatoritest osutunud tavapdraselt valmistatud kataliisaatoritest
aktiivsemateks [15,29-34]. Selle iiheks pohjuseks on peetud pooride avade suurenemist ning
pooride pikkuse lithenemist osakeste suuruse vdhenemisel [26]. Ka meie tooriihmas on
kasutatud kuulveskis jahvatamist kataliisaatormaterjalide valmistamisel, see tdhendab
algmaterjali (nditeks CDC) peenestamisel, heteroaatomite ja siirdemetallidega dopeerimisel
[15,29,34]. Samas pole kuulveskis jahvatatud CDC materjale varem siistemaatiliselt uuritud
ning see on oluline just sellest aspektist ldhtudes, et ndidata, mis tingimustel eripind viheneb
ja mis tingimustel ei vdhene nii drastiliselt ja samas ndidata, millised on jahvatatud CDC
materjalide elektrokeemilised omadused vesinikperoksiidi moodustumisel. Tuleb dra markida,
et varasemalt on uuritud kiill puhtaid CDC materjale, kuid seda rohkem materjali

elektrokataliiiitilise aktiivsuse poole pealt [35,36].



1.2.2 Laimmastikuga dopeerimine hiidrotermilisel meetodil

Stisinikmaterjalide pinna modifitseerimise liheks ldhenemisviisiks on dopeerimine erinevate
heteroaatomitega [37]. Uuringud on ndidanud, et see parandab siisinikmaterjalide juhtivust,
tagab parema laenguiilekande ning materjali stabiilsuse [38]. Heteroaatomitest kasutatakse
enim siisinikmaterjalide  dopeerimiseks ldmmastikku. Lammastikuga dopeeritud
stisinikmaterjalide valmistamiseks on rakendatud mitmeid meetodeid. Niiteks on kasutatud
stisinikmaterjali (nditeks grafeeni) piiroliiisimist koos ldmmastikku sisaldavate reagentidega
erinevatel temperatuuridel; grafeenoksiidi to6tlemist laseriga, mis on kiire ja lihtne viis
lammastikriihmade siisinikskeletti viimiseks [38,39]. MJdlema meetodi puhul on
stisintkmaterjalide pindade modifitseerimiseks kasutatud peamise ldmmastikuallikana
ammoniaaki [38,39]. Lisaks on siisinikmaterjalide piiroliiiisil ldmmastikuallikana laialdaselt
kasutatud ditstiaandiamiidi ja wuureat [15,40,41]. Siisiniknanomaterjalide siinteesil on
rakendatud nn in situ meetodit, kus N-dopeeritud siisinikmaterjalide valmistamiseks on
ldhteaineteks kasutatud nditeks atsetonitriili, melamiini ja poliakriitilnitriili [42]. Hapniku
redutseerumisreaktsiooni aktiivsuse tdstmiseks on N-dopeeritud siisinikmaterjalidele lisatud ka
siirdemetalle nagu raud, koobalt, vask, mangaan ja nikkel, meetodina on kasutatud néiteks

kuulveskis jahvatamist ja sellele jargnevat piiroliiiisi [29,43].

Nagu eelpool mainitud, siis iiheks voimalikuks variandiks silisinikmaterjali pinna
modifitseerimiseks on selle dopeerimine heteroaatomiga. Uheks uuritumaks heteroaatomiks on
limmastik, kuna limmastik on vdimeline seonduma n-n interaktsioonide kaudu sp? olekus
stisinikuga, mille tulemusel tekib konjugatsioon Ildmmastiku vaba elektroonpaari ja
stisinikstruktuuri siisinike n-elektronide vahel [38]. On leitud, et siisinikmaterjali pinnale on
suudetud pérast materjali dopeerimist lammastikuga tekitada aktiivtsentrid. See on tingitud
stisinikuaatomite korval asuvate lidmmastikurithmade poolt pdhjustatud siisinikuaatomite

laengujaotuse muutusest [39,44].

Hiidrotermilist to6tlemist on heteroaatomitega dopeeritud siisinikmaterjalide valmistamiseks
hakatud tiha enam rakendama, kuna antud meetodit iseloomustab selle keskkonnasdbralikkus
[37,45]. Hiidrotermiline meetod pdhineb reagentide todtlemisel autoklaavis vesikeskkonnas
kdrgemal temperatuuril ja suurel rohul. Selle meetodi eeliseks on suhteliselt ,,leebed*
tootingimused, mis seisnevad madalas todtlemistemperatuuris (nditeks reaktsioon viiakse 14bi
temperatuuril < 200 °C) ja iiheastmelises siinteesiprotseduuris [45,46]. Selle meetodi abil on
voimalik muuta algmaterjalide omadusi. Néiteks on tédheldatud, et hiidrotermilisel to6tlemisel

limmastikku sisaldava aine juuresolekul on voimalik dopeerida siisinikmaterjale



lammastikuga, lisaks on suurenenud defektide kogus kataliisaatormaterjalis, mille tulemusel
on paranenud materjalide kataliiiitiline aktiivsus hapniku redutseerumisreaktsiooni suhtes [4].
Rontgenfotoelektronspektroskoopia (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) uuringud on
ndidanud, et pérast hiidrotermilist to6tlemist on siisinikskeletti suudetud viia erinevat tiiiipi

lammastikuriithmi (nditeks piiridiinne-N, piirroolne-N, grafiitne-N, pliridiin-N-oksiid) [8].

1.3 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine

Hapniku redutseerimisreaktsioon (oxygen reduction reaction, ORR) on 1iiks koige
véljakutsuvamaid ja huvipakkuvamaid teemasid elektrokeemiateaduses, kuna seda protsessi
saab rakendada kiituseelementides ja metall-ohk patareides [47] ja ka H>O» elektrosiinteesil
[48]. ORR voib toimuda kahel voimalikul moel, kas neljaelektronilist reaktsiooniteed médda,
kus hapnik muundatakse tdielikul redutseerumisel veeks voi kaheelektronilise reaktsioonina,
kus toimub hapniku osaline redutseerumine ja moodustub vesinikperoksiid. Hapniku
kaheelektronilist redutseerumist on iildiselt peetud ebasoodsaks korvalreaktsiooniks, mis
takistab soovitud 4-elektronilise reaktsioonitee kulgu poliimeerelektroliilitmembraaniga
kiituseelementides [49]. Siiski on 2-elektroniline redutseerumine tekitanud viimasel ajal palju
huvi ja seda just voimalusel toota vesinikperoksiidi elektrokeemiliselt. SOltuvalt lahuse pH-st
vOib reaktsioon toimuda aluselises vOi happelises keskkonnas ja sellest tulenevalt saab
reaktsiooni kirjutada kahel moel [50]. Jargnevalt on dra toodud aluselises keskkonnas toimuvad

reaktsioonid nii kahe- kui ka neljaelektronilise hapniku redutseerumisreaktsiooni korral:
Neljaelektroniline hapniku redutseerumine aluselises keskkonnas:

0+ H.O+4e¢ —»40H (1)
Kaheelektroniline hapniku redutseerumine aluselises keskkonnas:

02+ HxO +2¢ > HO2 + OH™ (2)

Kaheelektronilise hapniku redutseerumise tulemusel moodustunud HO:  vdib edasi

redutseeruda OH ™ ioonideks:
HO> + H20 + 2¢” — 30H" (3)
voi kataliititiliselt laguneda OH™ ioonideks ja hapnikuks:

2HO; — 20H + 0> 4)



1.3.1 Dopeerimata siisinikmaterjalid

Kaksiksideme tugevuse tdttu O» molekulis toimub selle elektrokeemiline redutseerumine
aeglaselt. Seetdttu on niiteks grafiitelektroodil hapniku elekrtokeemilise redutseerumise
aktivatsioonienergia tisnagi korge [51]. Kui vorrelda lammastikuga dopeeritud ja dopeerimata
stisinikmaterjalide ORR-1 aktiivsust, on selge, et N-dopeeritud materjalid néditavad ORR-i
suhtes suuremat elektrokataliiitilist aktiivsust, seda nii lainealguspotentsiaali kui ka
voolutiheduste véértuste osas [34]. Kirjandusest on teada, et pigem on dopeerimata
stisintknanomaterjalid (grafeen ja GO) passiivsed ORR-1 suhtes ning on ndidatud, et madalate
iilepingete korral toimub hapniku redutseerumisprotsess 2-elektronilist reaktsiooniteed modda,
moodustades aluselises keskkonnas HO,  ioone [36,52,53]. See on oluline niitaja

vesinikperoksiidi elektrosiinteesi seisukohast [36].

Mitmeseinaliste siisiniknanotorudega vorreldes on CDC materjalid ndidanud suuremaid
redutseerumisvoole, mis on toendoliselt pohjustatud korgest grafiitsusest/grafitisatsioonist, mis
omakorda viib selliste siisinikmaterjalide mesopoorse struktuurini [36]. CDC materjalide
elektrokataliiiitilist aktiivsust voivad mojutada suurus ja nende erinev suurusjaotus. On leitud,
et mesopoorsetel siisinikkataliisaatoritel on positiivsem lainealguspotentsiaal kui seda on
mikropoorsetel ja viikese poori diameetriga siisinikmaterjalidel [54]. Lisaks pooride
voimalikule mojule on positiivsemat lainealguspotentsiaali seostatud ka silisinikmaterjali
suurema eripinnaga [36]. Nii poorsete kui ka mittepoorsete siisinikmaterjalide puhul on
korgemat hapniku redutseerumist seostatud siisinik-hapnik funktsionaalriihmadega materjali
pinnal [36,52]. Kuna aga puuduvad uurimustodd selle kohta, kuidas modjutab kuulveskis
jahvatamine puhaste CDC materjalide ORR-1 aktiivsust, voiks olla huvipakkuv seda just sellest

aspektist uurida.

1.3.2 Limmastikuga dopeeritud siisinikmaterjalid

Hapniku redutseerumisreaktsiooni 4e” protsessil kasutatakse kataliisaatormaterjalidena
laialdaselt plaatinat ja selle sulameid ning 2e™ protsess v3ib kulgeda kullal [55-57]. Samas on
taheldatud, et alternatiivseks variandiks védrismetallidel pohinevatele kataliisaatoritele on
stisinikupdhised metallivabad kataliisaatorid, mille peamisteks eelisteks on odavus, laialdane
kéttesaadavus ning elektrokeemiline stabiilsus [58]. Seetottu keskendutakse jdrjest enam

metallivabade kataliisaatormaterjalide, sh N-dopeeritud siisinikmaterjalide valmistamisele,
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millel toimuks hapniku elektrokeemiline redutseerumine sdltuvalt eesmirgist, kas 2 e~ vdide”

reaktsioonitee kaudu [4].

N-dopeeritud siisinikmaterjalide suureks plussiks on peetud nende head elektrokataliiiitilist
aktiivsust, lisaks ka pinna modifitseerimise lihtsust. Sarnased C ja N aatomite raadiused (C =
0,77 A, N = 0,74 A) ning suur elektronegatiivsuse erinevus (C y = 2,55, N y = 3,06) vdimaldab
hdlpsalt lammastiku aatomit dopeerida siisinikstruktuuri [59]. Siisinikuaatomite kdrval olevad
lammastikuaatomid mojutavad sellega laengutiheduse limberjaotumist, mis on soodne O>
adsorptsiooniks ja suurendab seega ORR elektrokataliiiitilist aktiivsust [50,60]. Lammastiku
sisalduse ja hapniku redutseerumisvoolude vahel on leitud tugev korrelatsioon, mis viitab
sellele, et ldmmastikrihmad koos korvalasetsevate siisinikuaatomitega voivad olla
aktiivtsentriteks hapniku redutseerumisreaktsiooni puhul [38]. On leitud, et just
kaheelektronilise protsessi korral, mille tulemusel moodustub vesinikperoksiid (HO>"
aluselises keskkonnas) on seotud limmastiku sisalduse suurenemisega siisinikmaterjalis.

Oluline roll on sel juhul erinevat tiilipi limmastikriithmadel, mis on viidud siisinikstruktuuri [8].

Hapniku redutseerumise aktiivsuse uurimisest ldhtudes on iildiselt limmastikriihmad N-
dopeeritud siisinikstruktuuris jaotunud kolme vormi: grafiitne-N, plirroolne-N ja piiridiinne-N
[44,61]. Grafiitse ldmmastiku puhul eeldatakse, et C aatomid on asendatud N aatomitega
grafeeni struktuuri heksagonaalses ringis. Piirroolse-N puhul on lammastik osa viielitkmelisest
stisinikringist, kus N aatom on seotud kahe C aatomiga andes kaks m-elektroni zm-slisteemi
[44,62]. Piiridiinse-N korral on ldmmastik osa kuueliikmelisest siisinikringist, kus N aatom on
sarnaselt piirroolse ldmmastikuga seostunud kahe C aatomiga ning annavad iihe n-elektroni 7t-
stisteemi, kuid selle puhul asuvad N aatomid grafeeni dédrealadel voi defektides [44,62]. Praegu
ei olda tdiesti kindlad erinevate lammastikriihmade rollis, mis voiks olla oluline hapniku
kaheelektroniliseks redutseerumiseks [8]. Samas on tdheldatud, et grafiitne-N vdiks olla
potentsiaalne aktiivtsenter, millel toimub kaheelektroniline protsess, kus loppsaaduseks on
vesinikperoksiid [38,63]. Metallivabades siisinikmaterjalides on lammastikrithmade korval
oluliseks peetud ka hapnikku sisaldavate riihmade olemasolu HO,  moodustamisel aluselises
keskkonnas. Tdhelepanu on podratud just kinoonsetele riihmadele siisinikelektroodi pinnal.
Neid rithmi peetakse vdimalikeks aktiivtsentriteks, kus toimuks 2-elektroniline hapniku
redutseerumisprotsess [64,65]. Lisaks lammastikku sisaldavatele rithmadele siisinikstruktuuris
on oluline ka ldmmastiku {ildine sisaldus, mis vdib olla mdjutav tegur hapniku
redutseerumisreaktsioonis. Osa uurimuste jargi voib suur ldmmastiku kogus suurendada ORR-

i aktiivsust, samas on ka vastupidiseid arvamusi, mille kohaselt suur ldmmastikusisaldus ei
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méngi olulist rolli hapniku redutseerumisel voi isegi vahendab ORR aktiivsust [61,66]. Uuritud
on mitmeid ldmmastikuga dopeeritud siisiniknanomaterjale nagu siisiniknanotorud, grafeen ja
ka karbiidset péritolu siisinikmaterjale [15,34,61]. Erineva struktuuriga siisinikmaterjalid on
ndidanud erinevat elektrokataliiiitilist aktiivsust parast limmastikuga dopeerimist. Seega on
stisiniknanomaterjalide morfoloogia veel iiks teguritest mojutamaks kataliisaatori aktiivsust ja
pikaajalist stabiilsust [61]. Tuleb mérkida, et grafeenipohiste materjalide dopeerimist
lammastikuga, kasutades hiidrotermilist to6tlemist, eesméirgiga N-dopeeritud materjalidel

uurida hapniku redutseerumist vesinikperoksiidi elektrosiinteesi eesmérgil on uuritud véhe.
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2. Eksperimentaalne osa

2.1 CDC materjalide jahvatamine kuulveskis

Kuulveskis jahvatamiseks kaaluti esmalt karbiidset péritolu silisinikmaterjalid, milleks olid:
SiCDC HiB, SiCDC LoB ja TiCDC. Need on soetatud firmast Skeleton Technologies OU.
Jahvatusprotseduur viidi 1dbi mérjas keskkonnas, lisades Milli-Q vett (Millipore, Inc.), mille
kogus oli umbes 1/3 jahvatamismahuti ruumalast. Valmis kaalutud materjalid asetati
planetaarsesse kuulveskisse (Fritsch Pulversiette 7). Tootlemiseks kasutati 20 g 0,5 mm
1abimooduga ZrO; kuulikesi, materjali jahvatati 2 h jooksul (5 min vaheaegadega), kiirusel 400
p min’!, jahvatusprotseduur on tihistatud kui BM3. Vordluseks on teistel tingimustel
jahvatatud siisinikmaterjal, mille jahvatusprotseduur on tédhistatud kui BM1. Selle puhul
kasutati 5 mm 14bimddduga ZrO; kuulikesi ning ilma solvendi lisamiseta ehk kasutati
kuivjahvatuse meetodit. Materjali jahvatamise aeg ning kiirus jdid samaks, mis olid eelnevalt
kirjeldatud meetodis. Pdrast jahvatamist eemaldati materjal kuulikestest etanooli ja Milli-Q

veega ning jieti ahju kuivama 75 °C juurde.

2.2 Grafeeni ja grafeenoksiidi hudrotermiline té6tlemine

Stisinikmaterjalide ldmmastikuga dopeerimiseks kaaluti 20 mg vastavat siisinikmaterjali,
millele lisati 30 ml Milli-Q vett, 1,2 ml ammooniumhiidroksiidi lahust (25%, Lach-ner) ja 400
pl hiidrasiinhiidraati (64%, Acros Organics). Lahust kuumutati 95 °C juures 3 tundi. Pérast
stinteesi pesti saadud segu Milli-Q veega vaakumpumba abil. Filtreeritud lahus valati teflon
anumasse, lisati juurde 35 ml ammooniumhudroksiidi lahust ja pandi autoklaavi. Autoklaav
asetati ahju 12 tunniks 150 °C juurde. Jargneval paeval vdeti autoklaavis olnud materjal valja,
lasti jahtuda ning pesti uuesti Milli-Q veega kasutades vaakumpumpa. Produkt kuivatati ahjus
60 °C juures [39]. Kasutatud siisinikmaterjalideks olid kommertsiaalset paritolu grafeen
(Graphene Supermarket) ja grafeenoksiid (GO, mis silnteesiti kasutades modifitseeritud

Hummersi meetodit).

2.3 Pinnauuringud

Kodigi  katallisaatormaterjalide  pinnamorfoloogia  uurimiseks kasutati  skaneerivat
elektronmikroskoopi (SEM) Helios Nanolab 600 (FEI), mille korral t6os testitavad

kataliisaatormaterjalid kanti 5 mm ldbimddduga klaassiisinikust kettale. Voimalike
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ebapuhtuste kindlaks- tegemiseks uuritud materjalides kasutati SEM-iga iihendatud
energiadispersiivset rontgenspektroskoopia (energy dispersive X-ray spectroscopy, EDX)
meetodit. Pinna elementkoostist uuriti XPS meetodil SCIENTA SES-100 spektromeetri abil.
Lisaks kasutati materjalide iseloomustamiseks Ramani spektroskoopiat, mille spektrid
registreeriti Renishaw in Via spektroskoobiga, kasutades laserkiirgust lainepikkusel 514,5 nm.
Laserikiirgusest pohjustatud iilekuumenemise ja fotokeemia mdju viltimiseks minimiseeriti
laseri voimsustihedust. Viimaste materjalide puhul kanti proovid ette 1,1x1,1 cm klaassiisinik-
(XPS) ja rdniplaadile (Raman). SEM-EDX, Ramani ja XPS modtmised teostasid ja aitasid
vastavate andmete interpretatsioonil vastavalt: Maido Merisalu, Aleksei TrestSalov ja Arvo
Kikas TU fiiiisika instituudist. N-dopeeritud materjalide XPS andmete analiiiis teostati prof

Gilberto Maia toorithma poolt Mato Grosso do Sul foderaaliilikoolis (Brasiilia).

CDC materjalide eripinna ja pooride suurusjaotuse leidmiseks viidi I&bi N> adsorptsiooni-
desorptsiooni analuis l&mmastiku keemistemperatuuri juures kasutades NOVAtouch LX2
instrumenti (Quantachrome Instruments). Pooride koguruumala (Vi) méérati P/Po véartus
0,97 juures. Lammastiku adsorptsiooniisotermi ja tihedusfunktsionaali mudelit (quenched
solid density functional theory, QSDFT) kasutati eripinna (Sprr) ja mikropooride ruumala (V)
leidmiseks. Lisaks kasutati eripinna (Sget) méédramiseks Brunauer-Emmett-Telleri teooriat.
Need mddtmised viis labi Maike Kaarik TU keemia instituudist, kes aitas ka saadud andmeid

tdlgendada.

2.4 Elektrokeemilised mddtmised

Elektrokeemilisteks testideks kasutati poorleva ronga-ketaselektroodi meetodit (rotating ring-
disc electrode, RRDE). Mo6dtmistel kasutati tdoelektroodidena klaassusinikust (glassy carbon,
GC) ketaselektroodi Au-rdngaga ja GC ketaselektroodi Pt-rongaga. Au-rénga ja Pt-rdnga
kogumisefektiivsuseks (N) oli 0,22. Kasutati potentsiostaati PGSTAT128N (Metrohm
Autolab), AFMSRX rotaatorit (Pine Research) ja podrlemiskiiruseid sai muuta MSRX
seadmega (Pine Research). Potentsiostaati juhiti tarkvara, General Purpose Electrochemical
System, abil. Enne mddtmist poleeriti Au- ja Pt-rongaga GC ketaselektroodid peegelsiledaks.
Selleks kasutati 1 pm, 0,3 um ja viimaks 0,05 um labimd&tudega Al.Oz pulbreid. Jargnevalt
puhastati elektroodide pinnad Al>Os3 pulbri osakestest ultrahelivannis kdigepealt 2-propanoolis

(Sigma-Aldrich) ja siis Milli-Q vees.
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GC elektroodid (geomeetrilise pindalaga 0,164 cm?) kaeti vastava kataliisaatormaterjaliga,
milleks olid kuulveskis jahvatatud voi jahvatamata CDC materjalid ning l&mmastikuga
dopeeritud grafeen ja grafeenoksiid ja nende dopeerimata vormid. Soltuvalt kuulveskis
jahvatamise protseduurist, kasutades suuremaid voi vaiksemaid kuule, tahistati materjalid
jargnevalt: SICDC HiB BM1, SiCDC LoB BM3, SiCDC HiB BM3 ja TiCDC BM3, kus BM1
ja BM3 tahistavad jahvatusprotseduuri. L&mmastikuga dopeeritud grafeen ja grafeenoksiid
ning dopeerimata grafeen ja grafeenoksiid tahistati vastavalt: N-grafeen, N-GO, grafeen ja GO.

Nii kuulveskis jahvatatud kui ka jahvatamata CDC materjalide jaoks valmistati suspensioonid
kontsentratsiooniga 4 mg katalisaatormaterjali 1 ml solvendi kohta, mis saadi 480 ul 2-
propanooli, 480 ul Milli-Q vee ja 40 ul Nafioni lahuse kokku segamisel. Suspensioonid
ldmmastikuga  dopeeritud ja  dopeerimata  susinikmaterjalide  jaoks  valmistati
kontsentratsiooniga 3 mg katalisaatormaterjali 1 ml solvendis, milleks kasutati 485 ul 2-
propanooli, 485 p Milli-Q vett ja 30 pl Nafioni lahust (5 wt%, Aldrich). Suspensioone to6deldi

ultrahelivannis vahemalt 1 h.

Loplikuks katallisaatori koguseks elektroodil oli: (i) jahvatatud ning jahvatamata CDC
materjalide korral 100 pg cm™ ja et nidha kas kataliisaatorikogus elektroodil mdjutab
madtmistulemusi kaeti GC elektrood vordluseks ka 200 ja 400 ug cm2 kataliisaatormaterjaliga

ning (ii) N-dopeeritud ja dopeerimata grafeeni ja GO korral 150 pg cm.

Elektrokeemilised modtmised viidi l1dbi 100 ml mahuga viiekaelalises modterakus, mis oli
tdidetud 0,1 M KOH (Merck) lahusega. Hapniku redutseerumise uurimiseks kiillastati lahus
hapnikuga (99,999%, AGA) ja fooni mootmiseks kiillastati lahus argooniga (99,999%, AGA).
Lisaks tooelektroodile, milleks oli kataliisaatormaterjaliga kaetud GC ketaselektrood Au-ronga
vOi Pt-rOngaga, kasutati ka abielektroodi (plaatinatraat) ning vordluselektroodina kiillastatud
kalomelelektroodi (saturated calomel electrode, SCE). Enne hapniku elektrokeemilise
redutseerumise modtmist tsiikleeriti Au-rongas ja Pt-rongas potentsiaali laotuskiirusel (v) 100
mV st vastavalt potentsiaalivahemikes -1,2 kuni 0,75 V ja -1,0 kuni 0,7 V. M&6tmised viidi
labi jargnevatel ketaselektroodi pdorlemiskiirustel (w): 300, 600, 900, 1200, 1600 ja 2000 p
min~!, kasutades potentsiaali laotuskiirust 10 mV st Argooniga kiillastatud lahuses kasutati
tsuiklilist voltamperomeetriat laotuskiirusega 100 mV s ja elektroodi pinna puhastamiseks

ning fooni mddtmisel kasutati laotuskiirust 10 mv s,
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3. Tulemused ja analiiiis

3.1 Kuulveski meetodil jahvatatud ja jahvatamata CDC materjalide pinnauuringud

Kuulveskis jahvatatud ja jahvatamata CDC materjalide uurimiseks kasutati SEM meetodit, et
niha jahvatamise mdju materjalide pinnamorfoloogiale. Ulevaade jahvatamata ja jahvatatud

CDC materjalide SEM mdotmise tulemustest on toodud joonisel 1 ja L-1 (lisa).

™

[ A aN -~ ; : - : L.

Joonis 1. Skaneeriva elektronmikroskoobiga tehtud mikrofotod (a) jahvatamata SiCDC HiB, (b) SiCDC HiB

BM1 ja (c) SiCDC HiB BM3 materjalidest.

Parast kuulveskis jahvatamist on muutunud kdikide wuuritud CDC materjalide
pinnamorfoloogia (joonis 1; joonis L-1 (lisa)), mis sdltus peamiselt kasutatud ZrO> kuulide
suurusest. SEM piltidelt vdib ligikaudselt hinnates ndha, et algmaterjalides on erineva
suurusega vaga suuri osakesi (umbes 1-10 pum), mis on segatud véiksematega. Eelnevalt meie
to6rihmas uuritud SiCDC LoB ja TiCDC materjalide puhul on SEM pildid naidanud, et CDC
erinevas suuruses osakesed omavad ebakorraparatut susinikstruktuuri, mida voib véita ka selles
t06s uuritud CDC materjalide kohta [29,67]. Parast CDC materjalide jahvatamist (BM1 ja
BM3) on néha, et osakeste suurus on markimisvéarselt vahenenud ning BM3 protseduuri
kasutades on materjalide uldine morfoloogia peene pulbri sarnane. Need osakesed tunduvad
olevat vaikesemad kui 0,8 um, mida on téheldanud Malmberg jt oma uuringus, kus nad
kasutasid CDC (esialgseks CDC materjali osakeste suuruseks mdddeti 1-5 pum) materjalide

eeltdotluseks erinevaid jahvatusprotseduure [68].

Materjalide elementkoostise uurimiseks kasutati XPS meetodit, lisaks tehti ka SEM-EDX
analiiiis vdimalike ebapuhtuste kindlakstegemiseks uuritud materjalides. Uldiselt peetakse
CDC materjale puhasteks siisinikmaterjalideks, milles muude elementide sisaldus (nt hapnik)
on null vdi seda on ebaoluliselt vihe [69]. Nagu jooniselt 2 ndha, siis koikide uuritud
materjalide puhul on olemas kdrge C1s piik, mis vastab sp? hiibridisatsioonis olevale siisinikule

ja asub umbes 284,6 eV juures [70,71]. Seda kinnitab ka C1s piigi komponentideks lahutamine
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(joonis 2, sisemised joonised), et kdige suurema osakaalust moodustab sp? siisinik, mis on
kooskdlas ka kirjandusega [69]. Samuti voib tdheldada 532 eV juures hapniku (Ols) piiki, mis
vastab C-O-C estris ja OH hiidroksiiiilis olevatele riihmadele [71]. Esialgsetes CDC
materjalides jii vastavalt mdlemale uuringule hapnikusisaldus XPS andmetel 2-8 at% ldhedale
(tabel L-1) ja SEM-EDX néitas hapniku sisalduseks umbes 4 wt%, mida kinnitab ka
kirjanduses leitu [54]. Pérast kuulveskis jahvatamist on SiCDC HiB ja TiCDC puhul hapniku
kontsentratsioon materjalide pinnal suurenenud (tabel L-1). SiCDC LoB puhul vdib aga
tdheldada vastupidiselt teistele materjalidele Ols piigi vihenemist ning selle arvelt C1s oma
suurenemist, kuid muutus pole mérkimisvaarselt suur. Kuna tihtegi materjali pole mingil moel
dopeeritud, siis eriti olulised on siinkohal erinevat tlupi hapnikku sisaldavad rihmad, mis
kirjanduse kohaselt vdivad elektrolttilist aktiivsust ORR protsessi suhtes parandada ning
samas aidata ka kaasa selektiivsele H,O> moodustumisele. Nii jahvatamata kui ka kuulveskis
jahvatatud materjalide puhul téheldati kinoonsetele riihmadele osutuva funktsionaalriihma
C=0 esinemist (joonis 2, sisemised joonised), mis on kirjanduse kohaselt eeldatavalt iks
pohilisi aktiivtsentreid 2e~ ORR protsessi jaoks [72]. Hapnikku sisaldavatest rihmadest on veel
ka C-O-C ja O=C-OH karbokstulrihma varasemalt peetud olulisteks funktsionaalriihmadeks

selektiivse 2e~ reaktsioonitee puhul [56,72], mis samuti oli antud materjalides esindatud.

SEM-EDX tulemustest selgub, et nii rdni (Si) kui ka titaani (Ti) on mingil maiéral
lahtekarbiididest CDC materjalidesse sisse jdédnud (tabel L-1, lisa). See niitab, et metalli
eemaldamine karbiididest pole olnud 100% edukas. Parast jahvatamist on ndha ka tsirkooniumi
sisalduse tousu, mis on pohjustatud suure tdendosusega ZrO; kuulidest, mida kasutati

jahvatamistel.

Eripinna ja poorsuse hindamiseks viidi 1dbi N> adsorptsiooni-desorptsiooni analiiiis. Tabelis 1
on niha, et koikide materjalide puhul on parast kuulveskis jahvatamist eripind vidhenenud, kuid
muutus pole iileliia suur, vélja arvatud SiCDC HiB BM1 korral, kus eripind vihenes umbes
70%. Siinkohal tuleb mérkida, et vordlusena toodud SiCDC HIB BMI erineb teistest
jahvatatud materjalidest (BM3) kasutatud kuulikeste suuruse poolest. Siit voib ka jéreldada, et
eripinna drastilist vihenemist saab dra hoida kasutades vidiksema diameetriga ZrO> kuule.
SiCDC LoB BM3 ja TiCDC BM3 korral on pédrast jahvatamist suurenenud pooride
koguruumala ning vdhenenud mikropoorsus, mis v3ib viidata sellele, et juurde on tekkinud
mesopoore. Samas SiCDC HiB BM3 voib tidheldada moningast kogupoorsuse vdahenemist,

kuid see pole nii mirgatavalt langenud nagu SiCDC HiB BM1 korral.
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Joonis 2. XPS meetodil mdddetud Ulevaatespektrid ja C1s kdrglahutusega spektrid: (a) SICDC HiB; (b) SiCDC
HiB BM3; (c) SiCDC LoB; (d) SiCDC LoB BM3; (e) TiCDC ja (f) TiCDC BMS3.
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Tabel 1. N, adsorptsiooni-desorptsiooni analttsil saadud parameetrilised vaartused jahvatamata ja kuulveskis
jahvatatud CDC materjalide kohta.

Materjal Sger(m’g™) Sper (M’ g™") Vet (cm® g7") Vi(em® g7')

SiCDC HiB 1548 1420 0,83 0,74
SiCDC HiB BM1 522 530 0,39 0,2
SiCDC HiB BM3 1004 889 0,72 0,38
SiCDC LoB 1353 1278 0,73 0,55
SiCDC LoB BM3 1189 1080 0,9 0,45
TiCDC 1316 1345 0,64 0,55
TiCDC BM3 1296 1255 0,81 0,52

Jargnevalt on vilja toodud CDC materjalide pooride suurusjaotuse ja adsorptsiooniisotermide
graafikud (joonis 3). TiCDC on Ia ning SiCDC LoB ja HiB Ib tiiiipi isoterm nagu on néha
joonisel 3b [73]. Nii la kui ka Ib tiiiipi isoterm on iseloomulik mikropoorsetele siisinikele, seega
koik ldhteained on mikropoorsed. Ia vastab kitsamale poorijaotusele (TiCDC), mida niitab ka
pooride suurusjaotuse graafik, kus sisuliselt koik poorid on 0,8 nm diameetriga. SICDC LoB
ja HiB Ib tiiiip vastab laiemale poorijaotusele (erineva suurusega poorid), kus lisaks enamikele
0,8 nm ldbimddduga pooridele on ka piik 1,5 nm kohal. Jahvatatud materjale kindlatesse
isotermi tiilipidesse paigutada on raske, kuna aga nende isotermide graafilised kujud (joonis
3b) on erinevad vorreldes jahvatamata materjalidega, siis on selge, et jahvatamine on muutnud

vastavate CDC materjalide poorset struktuuri.
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Joonis 3. Jahvatamata ja jahvatatud CDC materjalide (a) pooride suurusjaotuse ja (b) isotermide graafik.
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Joonisel 4 on ndidatud Ramani spektrid SICDC HiB ja selle jahvatatud variantide BM1 ja BM3
puhul. Esimene piik on umbes 1350 cm™ juures ja vastab D1-piigile (disorder, ebakorrapirane
grafiidivdre), ning teine piik on 1580 cm™ lidhedal, seda nimetatakse G-piigiks (graphitic,
korrapdrane grafiidivore) [74]. Defektide hulga hindamiseks kasutatakse nende kahe piigi
integreeritud pindalade /pi//c suhte vairtusi, kus ildiselt suurema suhtarvu korral on materjalis
ka defekte rohkemal mééral. Joonisel 4 ja tabelis L-2 (lisa) vdib tdheldada erinevate laiustega
D1 ja G piike. Piikide laienemisel suureneb ka struktuuri ebakorrapérasus, mis vdib toimuda

defektide arvelt.

35000 —T— — — T |
D1 —SICDC HiB
30000 |- - - - SiCDC HiB BM1
—— SiCDC HiB BM3 |
25000 i 4
\)
3 :
£ 20000 | 3 i
‘@ 1
= |
2 15000 | ' i
£
10000 | i
5000 i
0 t T T T T T T T T T f
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Ramani nihe / cm™

Joonis 4. Ramani spektrid SiCDC HiB ja selle jahvatatud variantide BM1ja BM3 Kkorral.

Kéesolevas t60s saadud tulemuste pdhjal saab jireldada, et erinevad kuulveskis jahvatamise
protseduurid (BM1 ja BM3) néditavad suhteliselt erinevaid tulemusi. BM1 protseduuriga
jahvatatud SiCDC HiB korral on oluliselt suurenenud struktuuri korrapérasus, samas kui BM3
protseduuriga jahvatatud materjali puhul on justkui paranenud SiCDC HiB materjali struktuur,
see tdhendab, et toimunud on kahjustunud grafiidivore osaline taastamine. Kuigi SiCDC HiB
BM3 korral on D1 ja G piik oluliselt kitsenenud, siis Ipi//g vairtus on hiippeliselt kasvanud
(tabel L-2, lisa). Pérast kuulveskis jahvatamist TiCDC ja SiCDC LoB materjalide struktuuris
suuri muutusi ei olnud (joonis L-1, lisad). Suuremad D1 ja G piigi laiused TiCDC materjalis
viitavad rohkematele defektidele vdrreldes SICDC LoB materjaliga. Samas /pi//c suhtarv nii
algmaterjalide kui ka jahvatatud materjalide puhul (protseduuril BM3) oli enamjaolt sama ning
muutus oli mirkimisvairselt véike (tabel L-2, lisa). Seega vdib jdreldada, et viikeste

kuulikestega kuulveskis jahvatamine véga palju algmaterjali omadusi ei mdjuta.
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3.2 Hapniku redutseerumine kuulveskis jahvatatud CDC materjalidel

Enne elektrokeemilisi mddtmisi oli erinevaid CDC materjale eelnevalt kuulveskis jahvatatud,
vOrdluse eesmargil tehti mdotmised ka jahvatamata CDC materjalidele. Vastavatel CDC
materjalidel peroksiidi tekkeprotsendi (%HO2") uurimiseks viidi I&bi md6tmised RRDE

meetodil. %HO," leidmiseks kasutati RRDE m&dtmisel saadud tulemusi ning valemit (5):

21
%HO; = 7 x 100% (5)

d+N

kus lq ja Ir on ketta ja ronga voolud, N on Au-rdnga ja Pt-ronga kogumisefektiivsus (N=0,22).
Uleminevate elektronide arvu (n) leidmiseks kasutati valemit (6):

414
I
[d+ﬁ

(6)

Hapniku elektrokeemilist redutseerumist uuriti hapnikuga kullastatud 0,1 M KOH lahuses.
Joonisel 5a on ndha SiICDC HiB ja selle kahe jahvatatud variandi polarisatsioonikdverad
poorlemiskiirusel 1600 p mint. Pérast jahvatamist on naha mdningaid muutusi. -0,1 mA cm2
juures mééaratud lainealguspotentsiaal (onset potential, Eonset, tabel L-3, lisa) on nihkunud
veidike positiivsemaks, algmaterjali puhul oli Eonset -0,21 V ning péarast jahvatamist oli nii BM1
kui ka BM3 korral Eonset -0,19 V. M0dnevorra paremale ORR-i aktiivsusele viitavad ka
suurenenud voolutihedused negatiivsetel potentsiaalidel ning positiivsemale potentsiaalile
nihkunud poollainepotentsiaalid (Ei., tabel L-3, lisa). Vaiksemate kuulidega jahvatatud
SiCDC HiB BM3 korral on aga eriti ilusti vélja joonistunud kahe laineline polarisatsioonikdver
(joonis 5a), mis on iseloomulik 2x2e~ protsessile, kus vahethendina moodustub HO", kuid
I6ppsaaduseks on OH™ ioonid [52]. Sarnaseid tulemusi on saadud ka varasemalt dopeerimata
CDC materjalidel, kus positiivsematel potentsiaalidel asuvat hapniku redutseerumise lainet
polarisatsioonikdveral on seostatud just kinoonsete rihmadega [36,54].

Kui elektrokatalliutilise aktiivsuse poolest néditas SICDC HiB BM3 kdige paremaid tulemusi,
siis HO2™ selektiivsus moddetud potentsiaalide vahemikus jéi kdige kehvemaks (95-31%)
(joonis 5¢). SiICDC HiB BM1 korral oli HO2~ moodustumine kogu ORR protsessi jooksul
sarnane algmaterjalil toimunud vesinikperoksiidi tekkele, kuid naitas kuni -1 V alati natuke
paremat HO,~ moodustumist. Kérgeim saagis registreeriti nii SICDC HiB kui ka SiICDC HiB
BM1 korral umbes 98% juures (kuni -0,6 V), kuid polarisatsioonikdvera I8pus oli vastavalt 47
ja 41%. Uleminevate elektronide arv (n) (joonis 5d) on kooskdlas peroksiidi moodustumisega,

kus umbes -0,6 V juures hakkab n vaartus tbusma ning HO2~ moodustumine vastavalt langema.
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Joonis 5. (a) Hapniku redutseerumise ja (b) vesinikperoksiidi okstideerumise polarisatsioonikdverad O-
killastatud 0,1 M KOH lahuses jahvatamata ja kahel erineval protseduuril jahvatatud SiCDC HiB (@ = 1600 p
min~, v = 10 mV s%), kus (a) voolutihedused kettal; (b) voolutugevused Au-réngal v&i Pt-réngal; (c) HO;

tekkeprotsent; (d) tleminevate elektronide arvu (n) séltuvus potentsiaalist. Katallisaatori kogus: 100 pg cm=2.

Peroksiidi oksudeerumise polarisatsioonikdverad (joonis 5b) nditavad, et kbige parema
selektiivsuse HO2™ moodustumise osas saavutas SICDC HiB BM1, mida ilmestavad kenasti ka
materjali madalamad n-i vaartused. Selle heks pdhjuseks vdib olla suuremate kanalite
olemasolu, mis on vajalik kiiremaks ioonide transpordiks. VVGrreldes SEM pilte (joonis 1 ja L-
1), siis on néha, et pérast vdikemate ZrO, kuulidega jahvatust on materjal jaotunud véga
peenikesteks osakesteks ning seet6ttu voivad sealt puududa suuremad kanalid. See aga ei
pruugi olla kdige sobivam kiireks vesinikperoksiidi valja transpordiks materjalikihist. SICDC
HiB BM1 koosneb (sna erineva suurusega osakestest ja v@ib sel puhul moodustada
mitmekesisematest kanalitest koosnevat struktuuri katallisaatorkihis. Teisalt peeneteralisem

CDC (BM3 protseduurina) materjal voiks olla potentsiaalne ning parem kandidaat
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katalusaatormaterjali kandjana, kuna nagu N2 adsorptsiooni analiisist selgus (tabel L-1), siis
suudetakse eripind sdilitada suuremas osas, samuti muutus veidi ka poorsus (tekkis juurde
mesopoorsust), mis vOiks positiivset efekti anda. Seda selles mdttes, et poorid vdiksid osaleda
rohkemate ORR aktiivtsentrite loomisel, kui néiteks CDC materjale dopeeritakse
heteroaatomiga vdi mdne muu dopandiga [75]. SICDC LoB BM3 kaitumine oli hapniku
redutseerumisel sarnane SiCDC HiB BM3 materjalile (joonis L-3, lisa). TICDC vdis méargata
mdningat erinevust HO,~ moodustumise osas (joonis L-4c, lisa). Pérast kuulveskis jahvatamist
(BM3 protseduur) oli ndha suuremat (ca 80%) vesinikperoksiidi moodustumist Kkuni
potentsiaalini -0,8 V, kuid l6ppsaadusena ei erinenud %HO, SiCDC HiB ega SiCDC LoB
puhul, jaddes kuskile 30% juurde.

Vdrdlusena tehti katsed, kui kataliisaatormaterjali kogus elektroodi pinnal oli 0,2 mg cm™ ja
SiCDC HiB BM3 korral ka 0,4 mg cm (joonised L-2,3,4, tabel L-3). Nagu vdiski eeldada,
siis suurema katalusaatorikoguse korral suurenesid ka voolutihedused negatiivsematel
potentsiaalidel. SICDC HiB BM3 (joonis L-23, lisad) ja TICDC BM3 (joonis L-4a, lisad) korral
muutus Eonset Vastavalt 20 ja 10 mV positiivsemaks, suurema katallisaatorikoguse juures
SiCDC LoB puhul (joonis L-3a, lisa) lainealguspotentsiaalis muutusi ei tdheldatud. Kuulveskis
jahvatatud TiCDC ja SiCDC LoB puhul oli margata mdningast %HO,  langust kui
kataliisaatori koguseks oli 0,2 mg cm~2. Jallegi jahvatatud SiCDC HiB korral kui kataltisaatori
koguseks oli 0,1 asemel 0,2 mg cm, siis HO,™ tekkeprotsent suudeti negatiivsematel
potentsiaalidel sdilitada umbes 50% lahedale, mis oli jahvatatud materjalide puhul kdige
paremaks HO>™ moodustumise lI6pptulemuseks (joonis L-2c, lisa). Kdige suurema kataliisaatori
kogusega (0,4 mg cm™2) saadud tulemused naitavad sarnast kaitumist HO,~ moodustumisel
sellega kui kataluisaatori koguseks oli 0,2 mg cm™, kuid md6detud potentsiaalide vahemikus
j4&b HO2~ moodustumise protsent alati natukene kehvemaks, jaédes 87-40% vahele (joonis L-
2c¢, lisad). Kokkuvdtvalt voib 6elda, et nii jahvatamata kui ka jahvatatud HO2~ tekkeprotsent
on sarnane: kuni -0,6 V juures 90-100% ning sellest negatiivsemate potentsiaalide suunas

hakkab HO;™ tekkeprotsent langema.

3.3 Dopeerimata ja lammastikuga dopeeritud susinikmaterjalide pinnauuringud

Hindamaks kuivord muutis ldmmastikuga dopeerimine grafeenipdhiste materjalide
pinnamorfoloogiat viidi ldbi SEM uuring (joonis 6). Varasemalt on meie toorithmas

dopeerimata siisinikmaterjalide (grafeen ja GO) pinda uuritud SEM meetodil [52], mistottu
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saab otseselt vorrelda dopeerimata ja dopeeritud materjale. Pirast lammastikuga dopeerimist
mdlema materjali puhul suuri muutusi pinnamorfoloogias ei tdheldatud ning esmavaatlusel
sarnanevad N-dopeeritud grafeenipohised materjalid pigem dopeerimata materjalidele. Nimelt,
antud tulemustest on nidha (joonis 6), et nii N-GO kui ka N-grafeen sarnanevad n-6 tavalisele

grafeenilehele, kus on sees niha ka kortsud ja voldid. Grafeeni puhul pole grafeenikhid nii hasti

iiksteisest eraldunud kui seda on GO korral, kus kihid on tihedamalt vorreldes GO paiknevate
kihtidega [52].

Joonis 6. Skaneeriva elektronmikroskoobi abil saadud mikrofotod (a) N-GO ja (b) N-grafeeni materjalidest.

Pinna elementkoostise uurimiseks kasutati XPS meetodit. Mdlema ldmmastikuga dopeeritud
stisinikmaterjali puhul on olemas hésti eristuvad Cls ja Ols piigid vastavalt umbes 284 eV ja
532 eV juures ning mitte nii selgesti méirgatav N1s piik, mis asub 400 eV ldhedal (joonis 7a ja
b). Nii N-GO kui ka N-grafeeni puhul oli limmastiku iildine sisaldus iisna sarnane vastavalt
1,3 ja 0,9 at%. See tdhendab, et hiidrotermiline té6tlemine toimis ning 1dmmastikku suudeti
modlema materjali puhul stisinikstruktuuri sisse viia. Sellele viitab ka C-N piigi detekteerimine
XPS korglahutusspektri Cls piirkonnas (joonis 7e ja f). XPS analiilis tuvastas, et pérast
hiidrotermilist to6tlemist oli materjalides pohiliselt nelja tiitipi ldimmastikrithmi, nendeks olid:

piiridiinne-N, piirroolne-N, grafiitne-N ja piiridiinne-N-oksiid (joonis 7c ja d).
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Ka erinevate ldmmastikrithmade sisaldused olid N-GO ja N-grafeeni korral {isna sarnased.
Kdige rohkem oli piiridiinset ja piirroolset ldmmastikku ning grafiitse-N riihma sisaldus oli
iisna madal. Mirgatavad muutused esinesid pérast limmastikuga dopeerimist iildises slisiniku
ja hapniku sisalduses. Pérast N-dopeerimist suurenes siisiniku sisaldus 73-I1t 89 at%-ni ja
vihenes 98-1t 89 at%-ni vastavalt N-GO ja N-grafeeni korral. Dopeerimata GO hapniku
sisaldus (24 at%) langes pérast lammastikuga dopeerimist 9,1 at%-ni (N-GO) ja 2 at%-It

suurenes (dopeerimata grafeen) 4,6 at%-ni N-grafeenis.

Vaib eeldada, et hapnikusisalduse drastiline viahenemine N-GOs vdis olla tingitud sellest, et
dopeerimise kéigus tekkis lammastikku juurde hapnikudefektide arvelt. Nagu juba eelnevalt
sai mainitud, siis 2e” reaktsioonitee esinemiseks ORR protsessis on olulised ka kinoonsed
rihmad [64,65]. Huvitaval kombel tdheldati aga madalat C=0O (kuulub karboniiiil- ja
kinoonsete rithma) sisaldust (suhteline sisaldus jdi umbes 3-4% vahele) Cls ja Ols piirkonnas

mdlema ldmmastikuga dopeeritud siisinikmaterjali korral.

Joonisel 8 on ndidatud dopeerimata ja N-dopeeritud GO ja grafeeni Ramani spektrid.
Tulemused niitavad, et uuritud materjalide struktuur on iisna defektne. Grafeenipdhiste
materjalide Ramani spektri G- ja D1-piigi laiused piigi poolkdrgusel olid vastavalt 75 ja
85 cm™' ja suuri muutusi pirast limmastikuga dopeerimist ei tiheldatud (joonis 8b). GO
materjalide Ramani spektrid néitavad (joonis 8a), et hiidrotermilise to6tlemise ajal (150 °C)
justkui GO redutseeritakse osaliselt redutseeritud GO-ks (rGO). Taheldatakse D1-piigi olulist
ahenemist 129-1t 94 cm '-ni ja ndrkade piikide kadumist umbes 1800 cm™' juures. Samuti
esines pérast dopeerimist G-piigi nihkumine. Vilja arvutatud /Ipi/lg viirtustes ilmnesid
moningased muutused modlema N-dopeeritud materjalide korral. Ipi/lg suhtearvud olid 1,63;
1,67; 1,64 ja 2,03 vastavalt grafeeni, N-grafeeni, GO ja N-GO korral. Ipi/lc véirtuste
suurenemine ldmmastikuga dopeerimise tottu viitab  siisinikmaterjali  struktuuris

ebakorrapérasuse kasvule ning defektide olemasolule valmistatud kataliisaatormaterjalides.
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Joonis 8. Ramani spektrid dopeerimata ja N-dopeeritud GO (a) ning dopeerimata ja N-dopeeritud grafeeni (b)
korral.

redutseerumine  dopeerimata ja lammastikuga dopeeritud

3.4  Hapniku

susinikmaterjalidel

Sarnaselt eelpool uuritud CDC-1 pdhinevatele materjalidele viidi ka lammastikuga dopeeritud
ja dopeerimata grafeenipdhiste materjalide elektokataliiiitilise aktiivsuse ning HO»>~
moodustumise uurimiseks ldbi mddtmised RRDE meetodil. Joonisel 9a on ndha vastavate
siisinikmaterjalide polarisatsioonikdverad pddrlemiskiirusel 1600 p min™' hapnikuga
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. Nagu oli eeldatav, siis pdrast limmastikuga dopeerimist

stisinikmaterjalide elektrokataliilitline aktiivsus monevOrra paranes, samuti on néha

voolutiheduse suurenemist. Lainealguspotentsiaaliks moddeti modlema ldmmastikuga
dopeeritud siisinikmaterjali puhul -0,17 V. Samuti olid dopeerimata GO ja grafeeni puhul
moddetud Fonset Vadrtused sarnased, vastavalt -0,20 ja -0,21 V, mis on kooskdlas varasemalt
saadud tulemustega [52]. Tuleb mérkida, et sarnased Eonset vadrtused saadi ka jahvatamata CDC
materjalide korral kui kataliisaatori koguseks oli 0,1 mg cm™ (tabel L-3, lisa). ORR-i aktiivsuse
paranemine pdrast ldmmastikuga dopeerimist vOib olla seotud ldmmastiku koguse
suurenemisega siisinikstruktuuris, mis samamoodi vdib mdjutada ka HO>™ moodustumist ning

iileminevate elektronide arvu O; molekuli kohta.

N-GO korral jai HO2™ selektiivsus kogu uuritud potentsiaalidel vahemikku 65-75% (joonis 9c),
samas N-grafeeni puhul oli peroksiidi moodustumise saagis suurem (umbes 80%), kuid hakkas
vahenema alates -0,6 V ning peroksiidi moodustumine langes umbes 60% juurde (joonis 9c).
Mblema katallisaatormaterjali puhul jéaid arvutatud n-i vaartused vahemikku 2 kuni 3 (joonis

9d), mis tdhendab, et tegemist on nii 2e~ kui ka 4e~ ORR protsessiga, kus vahetihendina tekib
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kall HO2™, kuid 16pp-produktina hapniku redutseerumisel moodustuvad siiski OH™ ioonid.
Rdnga voolutugevuste (joonis 9b) langus ORR protsessi k&igus on kooskdlas n arvu vaartuste
tdusuga ning peroksiidi vdhenemisega. HO2™ moodustumise selektiivsus ning samamoodi ka
2e~ reaktsioonitee vdib olla seotud erinevate ldammastikrihmade olemasoluga (sealhulgas
grafiitne-, puarroolne- ja pdridiinne-N) grafeenipdhistes materjalides. Seda kinnitab ka
kirjandusest leitu, mille pdhjal on vaidetud tugevat korrelatsiooni elektrokeemilisel teel
toodetud H20> ning lammastiku sisalduse vahel [8,14]. XPS andmetest selgus, et puridiinse-
N, aga ka purroolse-N sisaldused on mdlemas lammastikuga dopeeritud susinikmaterjalis tisna

kdrged, see-eest grafiitse-N sisaldus aga madal.

(a) T T T T T (h) 0112 T T T T T T T
0 ] r GO
--- N-GO
010 - Grafeen |
1 - —-—- N-grafeen
0,08 - ] 4
g < i
s 2 | 4
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- 0,04 - B
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0,02 - 4
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42 10 -08 -06 -04 -02 0,0 1,2 10 -08 -06 -04 -0,2 0,0
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41 i
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— GO
2 - : foo
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Joonis 9. (a) Hapniku redutseerumise ja (b) vesinikperoksiidi oksudeerumise polarisatsioonikdverad O,
killastatud 0,1 M KOH lahuses dopeerimata ja lammastikuga dopeeritud GO ja grafeeni korral (o = 1600 p min-
1 v =10 mV s?), kus (a) voolutinedused kettal; (b) voolutugevused Au-réngal; (c) HO,™ tekkeprotsent; (d)

tleminevate elektronide arvu (n) séltuvus potentsiaalist. Kataliisaatori kogus elektroodil 150 ug cm=.
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Uuringud on naidanud, et pdridiinne-N voib tdsta dopeeritud stsinikmaterjalidel
elektrokatalliutilist aktiivsust, mistottu selle lammastikrihma korge sisaldus voib olla tiheks
pdhjuseks, miks toimus lainealguspotentsiaali nihkumine positiivsemaks ké&esolevas t06s
dopeeritud materjalide puhul [38]. Samas on ka puridiinseid N-riihmasid peetud soodsaks 4e~
reaktsioonitee esinemiseks aluselises keskkonnas ning grafiitset lammastikku on tahtsustatud
just 2e” ORR protsessi jaoks [38,58]. Kuna pridiinse-N sisaldus oli nii N-GO kui ka N-
grafeeni puhul tle kahe korra kdrgem vorreldes grafiitse-N sisaldusega, siis vOiks eeldada, et
ka see vdis mangida rolli, miks HO2™ tekkeprotsent polnud mdlema materjali puhul péris 100%
ldhedal ning langes negatiivsematel potentsiaalidel veelgi. Ja nagu XPS analutsist selgus, siis
lammastikuga dopeeritud grafeenipdhised materjalid sisaldasid ka vdga védhe kinoonseid

funktsionaalriihmasid.

Samas ei saa valistada defektide olulisust katallisaatormaterjalides, seda nii ORR-i aktiivsuse
tdstmise kui ka selektiivse HO>™ moodustumise suhtes. Ramani spektroskoopia tulemused
kinnitasid, et parast lammastikuga dopeerimist suurenes nii GO-s kui ka grafeenis margatavalt
defektide hulk. On nédidatud, et defektid vdivad olla ORR protsessis aktiivtsentriteks
stsinikmaterjalides [4]. Veelgi enam on véidetud, et pinnadefektid saavad olla kasulikud nii
2e” kui ka 4e™ reaktsioonitee esinemiseks. Uldiselt on aga HO,~ v6i OH~ moodustumise eest
vastutavate defektide kindaksmééaramine keeruline [58]. Seet6ttu on oluline pddrata tdhelepanu
N-dopeeritud grafeenip&histe susinikmaterjalide selektiivsuse parandamisele 4e~ vdi 2e- ORR

reaktsioonitee jaoks, mistdttu jatkub uurimine selles suunas ka edaspidi.

Eelnevalt on meie téorihmas pdhjalikult uuritud ebapuhtuste/lisandite olemasolu dopeerimata
grafeenipdhistes materjalides induktiivsidestatud plasma massispektromeetria abil ning
vastavad uuringud ei ole naidanud GO ja grafeeni puhul suuri lisandite sisaldusi. Kuigi GO
korral oli leitud mdningane kogus mangaani, taheldati, et see ei mdjutanud vastava materjali
ORR-i aktiivsust [34,52]. Seega saab antud bakalaureuset6ds vélistada mangaani mdju ORR
protsessile ning vBib eeldada, et katallisaatormaterjalide elektrokatalliutiline aktiivsus hapniku
redutseerumisel paranes materjali lammastikuga dopeerimisel hidrotermilise to6tlemise

korral.
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Kokkuvote

Kéesolevas t00s uuriti vesinikperoksiidi moodustumist kuulveskis jahvatatud karbiidset
paritolu stisinikmaterjalidel (SICDC HiB, SiCDC LoB ja TiCDC) ja ldimmastikuga dopeeritud
grafeenil ja grafeenoksiidil. CDC materjalid jahvatati kuulveskis 0,5 mm ZrO; kuulikestega
400 p min! juures (BM3 protseduur) ja vordlusena kasutati SICDC HiB materjali, mis oli
jahvatatud 5 mm ZrO> kuulikestega (BM1 protseduur). N-dopeeritud siisinikmaterjalid
valmistati hiidrotermilisel tootlemisel (150 °C juures, 12 h), millele eelnes 3 tunnine
stisinitkmaterjali  eeltootlus ammooniumhiidroksiidi  ja  hiidrasiinhiidraadi  lahuses.
Hiidrotermilisel to6tlemisel oli ldmmastikuallikaks ammoniumhiidroksiid. SEM tulemused
niitasid, et kuulveskis jahvatamine muutis CDC materjalide pinnamorfoloogiat, osakeste
suurused on mirkimisvéarselt vdhenenud. Viikesemate kuulide kasutamine tekitas
peeneteralise pulbri sarnase materjali vorreldes sellega, kui oli kasutatud suuremaid kuulikesi.
XPS analiilis nditas moningaid muutusi iildises siisiniku ja hapniku sisalduses. SEM-EDX
analiitisist tuli vélja, et moningal mééral oli materjalides ka metallijadke (Si, Ti, Zr). N»
adsoptsiooni-desorptsiooni analiilisist selgus, et eripinna vdhenemine polnud nii suur
vaikesemate kuulidega jahvatamise korral ning jahvatamise kdigus muutus koikide materjalide
poorsus. Samas on oluline maérkida, et suuremate kuulidega jahvatamisel vdhenes CDC
materjalide eripind ca 70%. Ramani spektrid kinnitasid, et BM3 protseduuriga jahvatatud
materjali struktuuri korrapérasus oli viaiksem kui algmaterjali ja BM1 protseduuril jahvatatud
materjalide korral. Koik jahvatatud CDC materjalid nditasid natuke positiivsemat
lainealguspotentsiaali, mis vdis olla tingitud poorse struktuuri muutustest pérast jahvatamist.
HO>™ moodustumises mérkimisvairseid muudatusi ei olnud, tildises pildis néitasid jahvatatud
materjalid veidi kehvemat HO>™ moodustumise selektiivsust kui algmaterjal. N-dopeeritud
stisinikmaterjalidega 14bi viidud skaneeriva elektronmikroskoopia uuringust selgus, et suuri
muutusi  pinnamorfoloogias  pédrast  ldmmastikuga  dopeerimist ei  tdheldatud.
Rontgenfotoelektronspektroskoopia analiiiis néditas, et hiidrotermilise t66tlemisega on voimalik
stisinikmaterjale dopeerida ldimmastikuga ning siisinikstruktuuri suudeti viia nelja erinevat liiki
lammastikriihmi. Dopeeritud grafeenoksiidi ldmmastikusisaldus oli 1,3 at% ja grafeenil 0,9
at%. Ramani spektroskoopia tulemustest selgus, et ldmmastikuga dopeerimine suurendas
defektide arvu uuritud materjalis. Pédrast ldmmastikuga dopeerimist paranes
elektrokataliiiitiline aktiivsus nii grafeenoksiidi kui ka grafeeni korral tuginedes
lainealguspotentsiaali  vdértustele. Ka HO>" tekkeprotsent hapniku elektrokeemilisel

redutseerumisel oli iisna korge.
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Investigation of electrochemical synthesis of hydrogen peroxide on
different type of carbon materials

Iris Palm
Summary

In this work, electrochemical synthesis of hydrogen peroxide was studied on ball-milled
carbide-derived carbons (SiCDC HiB, SiCDC LoB, TiCDC) and nitrogen-doped graphene and
graphene oxide. CDCs were milled using 0.5 mm ZrO- beads at 400 rpm (BM3 procedure), in
addition SiCDC HiB material was ground using ZrO; balls of 5 mm in diameter (BM1) for
comparison purposes. N-doped carbon materials were prepared by hydrothermal method (150
°C, 12 h), preceded by 3 hours of pre-treatment of carbon materials in ammonium hydroxide
and hydrazine hydrate solution. Ammonium hydroxide was used as a nitrogen source during
the hydrothermal method. SEM results showed that ball-milling changed the morphology of
ground CDCs, the particle size reduced significantly. Ball-milling with smaller balls produced
a fine powder-like material compared to using larger ZrO; balls. The XPS results exhibited
some changes in the total content of oxygen and carbon. SEM-EDX analysis revealed that there
were some metal residues (Si, Ti, Zr) in the material. N> adsorption-desorption analysis showed
that the specific surface area did not decrease significantly when smaller beads (BM3) were
used and the porous structure of all materials slightly changed during the ball-milling.
Importantly, the specific surface area of CDC decreased by 70% using BM1. Based on the
Raman spectra, specific behaviour after different BM procedures was observed. BM1 increases
the number of structural defects, however BM3 procedure significantly improves the structure
of SiICDC material. All ground CDC materials showed a slightly more positive shift of the
onset potential during the ORR, which may occur due to changes in the porous structure after
milling. Overall there were no significant changes in HO>™ formation, however the ground

materials showed slightly poorer selectivity for HO, formation than initial materials.

SEM images of N-doped graphene-based materials revealed that no significant changes in the
surface morphology of N-doped carbon materials were found. XPS measurements showed that
N-doping of carbon materials was successful by hydrothermal method and four different types
of nitrogen groups were introduced into the carbon structure. The nitrogen content of GO and
graphene was found to be 1,3 at% and 0, 9 at%, respectively. Raman spectroscopy detected
more defects on the surface after nitrogen doping. N-doped GO and graphene exhibited
improved electrocatalytic activity in terms of onset potential. And the percentage of HO>"

formation remained quite high during the electrochemical reduction of oxygen.
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LISA

Joonis L-1. Skaneeriva elektronmikroskoobiga tehtud mikrofotod (a) SiCDC LoB; (b) SiCDC LoB BM3; (c)

TiCDC ja (d) TiCDC BM3 materjalidest.

Tabel L-1. XPS andmed C1s, O1s (at%) ning SEM-EDX tulemused Si, Ti ja Zr sisalduste (wt%) kohta uuritud

CDC materjalides.

Materjal Cls O1s Si Ti Zr
SiCDC HiB 95,14 4,04 0,99 0,06 0,14
SiCDC HiB BM1 83,77 14,97 0,9 - 0,71
SiCDC HiB BM3 84,33 14,98 1,4 - 1,24
SiCDC LoB 91,87 8,08 0,26 - 0,13
SiCDC LoB BM3 92,07 7,78 0,65 0,17 1,52
TiCDC 97,83 2,17 - 0,78 -
TiCDC BM3 92,14 7,84 - 0,21 0,11

37



(a) 40000 T T

35000
30000 |
25000
20000

15000 |-

Intensiivsus

10000

5000

——SiCDC LoB 1
- - = SiCDC LoB BM3 |+

0
900

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900

Ramani nihe / cm™

40000 ——

(b)

35000

30000

25000

20000 |

15000 -

Intensiivsus

10000 -

5000

0 1 1 1 1

T T T T T N T T T T
G - - - TICDC BM3 | -
b N
A

1
‘o

2

900

1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700

1800 1800

Ramani nihe / em™

Joonis L-2. Ramani spektrid (a) SiCDC LoB ja SiCDC LoB BM3 ja (b) TiCDC ja TiCDC BM3 kohta.

Tabel L-2. Uuritud CDC materjalide D1 ja G piikide laiused piigi poolkdrgusel (vastavalt WD1 ja WG) ning

Ini/lg suhtarvu véaartused, mis on saadud Ramani spektroskoopia andmetest.

Materjal WD1 (cm™) WG (cm™) Ioi/ls
SiCDC HiB 105 76 1,8
SiCDC HiB BM1 133 77 2,0
SiCDC HiB BM3 82 34 3,4
SiCDC LoB 109 70 2,2
SiCDC LoB BM3 114 70 2,0
TiCDC 134 85 2,2
TiCDC BM3 137 72 2,0

Tabel L-3. Jahvatamata ja jahvatatud CDC materjalide lainealgus- ja poollainepotentsiaalide, vastavalt Eonset ja
Eur, (V vs SCE) vaartused erinevate katallisaatori koguste korral (o = 1600 p min~, v=10 mV s?) O killastatud

0,1 M KOH lahuses.

0,1 mg cm™ 0,2 mg cm 0,4 mg cm

Materjal Eonset Eue Eonset E1p Eonset Ein
SiCDC HiB -0,21 -0,29 - - - -
SiCDC HiB BM1 -0,19 -0,27 - - - -

SiCDC HiB BM3 -0,19 -0,26 -0,17 -0,25 -0,17 -0,25
SiCDC LoB -0,20 -0,28 - - - -
SiCDC LoB BM3 -0,19 -0,26 -0,19 -0,25 - -
TiCDC -0,22 -0,32 - - - -
TiCDC BM3 -0,20 -0,28 -0,19 -0,27 - -
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Joonis L-3. (a) Hapniku redutseerumise ja (b) vesinikperoksiidi okstideerumise polarisatsioonikfverad O
kullastatud 0,1 M KOH lahuses jahvatatud SiCDC HiB BM3 kdveral (w = 1600 p min™, v = 10 mV s1), kus (a)
voolutihedused kettal; (b) voolutugevused Au-réngal vGi Pt-réngal; (c) HO2 tekkeprotsent; (d) leminevate

elektronide arvu (n) séltuvus potentsiaalist. Kataltisaatori kogused elektroodil: 100, 200 ja 400 pg cm.
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Joonis L-4. (a) Hapniku redutseerumise ja (b) vesinikperoksiidi oksiideerumise polarisatsioonikdoverad O,
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses jahvatamata ja jahvatatud SiCDC LoB BM3 kdveral (o = 1600 p min™!, v =10
mV s7), kus (a) voolutihedused kettal; (b) voolutugevused Au-rdngal voi Pt-rdngal; (c) HO,™ tekkeprotsent; (d)

iileminevate elektronide arvu () sdltuvus potentsiaalist. Kataliisaatori kogused elektroodil 100 ja 200 pg cm™.
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Joonis L-5. (a) Hapniku redutseerumise ja (b) vesinikperoksiidi okslideerumise polarisatsioonikfverad O,
kullastatud 0,1 M KOH lahuses jahvatamata ja jahvatatud TiCDC BM3 kohta (w = 1600 p min™t, v =10 mV s3),
kus (a) voolutihedused kettal; (b) voolutugevused Au-réngal vdi Pt-rdngal; (c) HO, tekkeprotsent; (d)

tleminevate elektronide arvu (n) sltuvus potentsiaalist. Kataliisaatori kogused elektroodil 100 ja 200 pg cm.
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