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SISSEJUHATUS

Hapniku redutseerumisreaktsioon omab suurt tehnoloogilist tdhtsust nii kiituseelementides,
metall/Ghk patareides Kui ka vesinikperoksiidi elektrosiinteesil. Hapniku redutseerumine
toimub sdltuvalt elektroodimaterjalist kas otsese neljaelektronilise voi kaheelektronilise
protsessina. Neljaelektroniline protsess on valdav plaatinametallidel ja hdbedal,
kaheelektroniline seevastu siisinikmaterjalidel, kullal ning enamikul oksiididega kaetud
metallidel.

Plaatina on koige suurema elektrokataliiiitilise aktiivsusega metall  hapniku
redutseerumisreaktsiooni jaoks, kuid selle korge hind ja vdhesus maakoores on pannud
otsima alternatiive plaatinakataliisaatori  kasutamisele. Heaks alternatiiviks on
nanostruktuurse Pt kasutamine (sulamid, Pt/C komposiitmaterjalid) voi tema tdielik
asendamine pallaadiumiga.

Plaatinal ja pallaadiumil on véga sarnased omadused (samasugune tahktsentreeritud
kristallstruktuur, sarnane aatomi suurus). Siiski on pallaadiumi hind madalam kui plaatinal
ning teda leidub maakoores vidhemalt 50 korda rohkem, seega oleks ta suurepérane
asendaja Pt-le kiituseelementide katoodprotsessi kataliisaatorina. Seetdttu uuritakse
pallaadiumit kiituseelementides nii Pt sulamina kui ka Pt-vaba kataliisaatorina nii
happelises kui ka leeliselises keskkonnas.

Kidesolev magistritod on bakalaureusetod edasiarendus, milles wuuriti hapniku
elektroredutseerumist siisiniknanotorudele seondatud pallaadiumi nanoosakestel [1].
Magistritod eesmérgiks oli uurida magnetrontolmustamisel valmistatud erineva
kihipaksusega pallaadiumi (ingl. k. palladium nanoparticle/multiwalled carbon nanotube —
PANP/MWCNT) ja plaatina (ingl. k. platinum nanoparticle/multiwalled carbon nanotube —
PtINP/MWCNT) nanoosakestest ning mitmeseinalistest siisiniknanotorudest koosnevate
komposiitmaterjalide  elektrokataliiiitilisi  omadusi ~ hapniku  elektrokeemilisel
redutseerumisel. To6s uuriti ka kuumtdotlemise mdju magnetrontolmustamisel valmistatud
PANP/MWCNT kataliisaatori aktiivsusele O, redutseerumisel. Nanokomposiitide
elektrokeemilisi omadusi uuriti tsiiklilise voltamperomeetria ning poorleva ketaselektroodi
meetoditel. Saadud komposiitmaterjalide kineetilisi parameetreid vorreldi kompaktse Pd ja
Pt vastavate parameetritega. Vordlusmaterjalina kasutati ka kommertsiaalset Pt/C
kataliisaatorit. Kataliisaatormaterjalide pinna morfoloogiat ja struktuuri uuriti skaneeriva

elektronmikroskoobi abil ning rontgendifraktsiooni meetodil.



1 KIRJANDUSE ULEVAADE
1.1 Hapniku redutseerumine pallaadiumelektroodidel

Hapniku redutseerumisreaktsioon on iiks tdhtsamaid elektrokeemilisi reaktsioone ning seda
on uuritud védga erinevatel elektroodi materjalidel [2-4]. Koige aktiivsem
elektrokataliisaator selleks reaktsiooniks on plaatina [2].

Plaatinal ning pallaadiumil on sarnased omadused, kuid Pd varud maakoores on palju
suuremad ning tema hind on ka madalam [5]. Happelises ja ka leeliselises lahuses on
hapniku redutseerumisreaktsiooni mehhanism Pd pinnal sarnane Pt omaga ning peamiselt
toimub nendel elektroodidel hapniku neljaelektroniline redutseerumine veeks [6-9].
Hapniku redutseerumine Pd pinnal soltub metalli struktuurist. Hoshi jt uurisid Pd
monokristalli  struktuuritundlikkust perkloorhappe lahuses poorleva ketaselektroodi
meetodil [10]. Nende toorithm leidis, et Pd monokristalli tahkude aktiivsus kasvab
jarjekorras: Pd(110) < Pd(111) << Pd(100). See jérjekord on tiiesti vastupidine Pt
monokristalli tahkude aktiivsusele HCIO, lahuses. Pt puhul on vastav jarjestus: Pt(100) <
Pt(111) < Pt(110) [10].

Hapniku redutseerumist on happelises keskkonnas Pd elektroodidel uuritud palju vihem
kui plaatinal, kuna pallaadiumil on selles viiksem elektrokataliiiitiline aktiivsus ja
stabiilsus [6,9]. Seetottu ei kasutata puhast Pd kataliisaatorit otseselt kiituseelementides [5].
Vaorreldes teiste vadrismetallidega (v.a Pt) on Pd aktiivsus happelises lahuses kdrgem.
Pallaadiumi aktiivsust tritatakse suurendada uurides erikujulisi Pd nanoosakesi ning
kasutades sulameid [9,11-13].

Pallaadium on anioonide adsorptsioonile tundlikum kui plaatina, kuna pallaadiumi pinna ja
anioonide (Cl-, ClO,~, SO.* jt hapnikkusisaldavad ioonid) vahelised interaktsioonid on
tugevamad. Sidumisenergiad hapniku redutseerumisel tekkivate vaheiihendite kui ka teiste
anioonide (CI~, ClO,~, SO,*” ja HSO,") ning Pd pinna vahel on palju suuremad kui plaatina
pinnal. Pallaadiumile tugevalt adsorbeerunud anioonid hdivavad tsentreid, mida vajatakse
O, adsorptsiooniks ning O=0 sideme 16hkumiseks, mille tulemuseks on happelises
keskkonnas Pd pinnal aeglasem hapniku redutseerumine kui plaatinal [9].

Plaatina ja pallaadium on mdlemad leeliselises keskkonnas stabiilsed ning Pt-riihma
metallidest on neil kdige koOrgemad hapniku redutseerumisreaktsiooni aktiivsused.
Leeliselises keskkonnas on Pd hapniku redutseerumisreaktsiooni aktiivsus védga ldhedane

plaatina omale. Leeliselises lahuses, kus on ainult OH™ anioonid, on anioonide
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adsorptsioonist pdhjustatud inhibeerimisefekt palju vdiksem kui happelises lahuses, mille
tulemuseks on korgem hapniku redutseerumise aktiivsus [9]. Hapniku redutseerumise
mehhanism on pallaadiumil sama, mis plaatinal [2,3,8].

Damjanovic jt uurisid Tafeli tousu soltuvust potentsiaalist [6,7]. Nad leidsid, et
negatiivsematel potentsiaalidel kui 0,8 V vs RHE (reversible hydrogen electrode) on Tafeli
tdusu véirtuseks -120 mV dec . Tafeli tdusu viirtus -60 mV dec ™ esineb, kui potentsiaal
on posititvsem kui 0,8 V vs RHE. Tousu muutus 0,8 V juures on tingitud pindoksiidide
adsorptsioonist Pd pinnale. Mdlemas Tafeli alas on kiirust limiteerivaks staadiumiks

esimese elektroni aeglane iilekanne.

1.2 Hapniku redutseerumine PANP/CNT komposiitmaterjalidel

Palju t66d on tehtud leidmaks pallaadiumit sisaldav elektrokataliiiitiliselt aktiivne materjal
hapniku redutseerumiseks, kuna kompaktse Pd elektroaktiivsus jadb happelises keskkonnas
madalamaks kui Pt oma [5]. Seetdttu on huvi tuntud nanostruktuursete Pd kataliisaatorite
elektrokataliilitiliste =~ omaduste  vastu.  Potentsiaalse = kataliisaatorina  hapniku
redutseerumiseks on tihti uuritud Pd/C komposiitmaterjale [9,14].

Siisiniknanotorudele seondatud Pd kataliisaatorite valmistamiseks kasutatakse nii keemilisi
kui ka fiitisikalisi meetodeid. Tihti on kasutatud erinevaid Pd ldhteaineid ja redutseerijaid
keemilisel redutseerumisel [12,15,16]. Scott jt uurisid siinteesitingimuste moju Pd/C
nanokomposiitide elektrokataliiiitilistele omadustele [17]. Nad leidsid, et korgemat
aktiivsust nditavad aluselises keskkonnas etiileengliikooliga redutseeritud kataliisaatorid.
Need kataliisaatorid néitasid ka prootonvahetusmembraaniga kiituseelemendis testimisel
lootustandvaid tulemusi.

Kataliisaatormaterjalide valmistamiseks on samuti efektiivne meetod Pd nanoosakeste
elektrokeemiline sadestus siisiniksubstraadile [14,18]. Elektrosadestusel saab hasti
kontrollida metallilise Pd kogust erinevatel siisinik alusmaterjalidel [14]. Elektrosadestatud
Pd kataliisaatoritel toimub hapniku redutseerumine pdhiliselt 4e~ protsessina [18].
Fiitisikaliste meetoditena on kasutatud vaakumaurustamist [8], aatomkihtsadestust,
magnetrontolmustamist jne. Selles t66s on samuti kasutatud magnetrontolmustamist. Sellel
meetodil on mitmeid eeliseid teiste fiilisikaliste meetodite ees: suured sadestuskiirused,
kerge sadestada erinevaid metalle, sulameid voi lihendeid, korge puhtusega kiled, kilede

hea adhesioon substraadile, tipne kontroll metalli koguse iile jpm [19]. Kuigi meetod on



mugav, ei ole seda palju kasutatud kiituseelementide kataliisaatorite valmistamiseks.
Sellegipoolest pakub magnetrontolmustamine jarjest enam huvi nii prootonvahetus-
membraaniga kui ka leeliselistes kiituseclementides.

Uldiselt on Pd-pdhistel kataliisaatoritel suuremad osakesed kui Pt-pdhistel kataliisaatoritel.
Selle tagajérjel on neil vdiksem eripind kui Pt-pdhistel kataliisaatoritel, mille pdhjuseks on
ka nende vaiksem Kkataliiiitiline aktiivsus. Osakeste suurus siisinikkandjal muutub sellises
jarjekorras Pd > Pt—Pd > Pt [20-23]. See tuleneb erinevatest Pt/C ja Pd/C kataliisaatorite
metalli nanoosakeste keskmete kasvamise mehhanismidest ning sellest on pohjustatud ka
metalli nanoosakeste erinev jaotumine siisinikmaterjalidel [5]. SGltumata valmistusviisist
suureneb metalli osakeste suurus Pd sisalduse kasvuga kataliisaatoris. Seega on Pd-pdhiste
katallisaatorite uuringute eesmérgiks arendada siinteesimeetodeid, mis suurendaksid Pd

eripinda [5,24].

1.3 Hapniku redutseerumine plaatinaelektroodidel

Plaatina on kdige parem metallkataliisaator hapniku redutseerumisreaktsiooni jaoks [2].
Kompaktsel Pt-elektroodil on O, redutseerumist juba kaua uuritud [2-4,25]. Hapniku
elektrokeemiline redutseerumine plaatinal on katoodseks reaktsiooniks kiituseelementides
ja eelistatud on neljaelektroniline protsess (vee teke).

Siistemaatiliselt on uuritud hapniku redutseerumist Pt monokristalli erinevatel tahkudel
[26-31]. On leitud, et hapniku redutseerumisreaktsiooni struktuuritundlikkus sdltub
pohiliselt struktuuritundlike anioonide (OH, HSO,, H,PO,4, CIO, jne) adsorptsioonist
Pt(hkl) tahkudel [31,32]. Tugevalt adsorbeeruvad anioonid (nt HSO,) blokeerivad suurel
médral kataliiiitiliselt aktiivseid tsentreid Pt pinnal ning seega inhibeerivad O,
redutseerumise kiirust veel tugevamalt. Sellist kditumist on eriti ndha Pt(111) korral, mille
puhul sobivad hésti aniooni struktuur ja Pt monokristalli pinnageomeetria. Hapniku
redutseerumine H,SO, lahuses on Pt(111) tahul palju rohkem inhibeeritud kui Pt(100) voi
Pt(110) tahkudel. Seega O, redutseerumise aktiivsus H,SO, lahuses kahaneb jargnevalt:
Pt(110) > Pt(100) > Pt(111) [29]. Perkloraatioonide adsorptsioon on palju norgem kui
HSO,4 ioonidel ning seetdttu on elektrokataliiiitiliselt aktiivsed tsentrid HCIO,4 lahuses
vidhem blokeeritud ja sellest tulenevalt on hapniku redutseerumise kiirus suurem. Kuid
vahepuhtad HCIO, lahused vodivad sisaldada Cl™ ioonide jilgi ning need adsorbeeruvad

viaga tugevalt Pt pinnale. Selle tottu on hapniku redutseerumine Cl™ ioone sisaldavas



lahuses tugevalt inhibeeritud [26]. 0,1 M KOH lahuses on O, redutseerumise
struktuuritundlikkus vdhem méirgatav, see tekib ainult OH-rilhmade adsorbeerumisel
Pt(hkl) pinnale [30].

Eksperimentaalselt on kindlaks tehtud, et plaatinaelektroodide pind on laias potentsiaalide
vahemikus kaetud hapnikkusisaldavate rithmadega [25,33] ja need mojutavad hapniku
redutseerumisreaktsiooni kineetikat. Tafeli tdus muutub, kui redutseeritud Pt pind ldheb iile
oksiidiga kaetuks. Madalatel iilepingetel on Tafeli tous -60 mV dec* lihedal ning korgetel
iilepingetel jadb tdusu vaartus -120 mV dec? lihedale nii happelises kui ka leeliselises
lahuses [33]. Tous muutub, kui pinnale adsorbeerunud hapniku hulk on madal. Damjanovic
ja Brusic pakkusid vilja, et esimese elektroni aeglane iilekanne on O, redutseerumise
reaktsiooni Kiirust limiteeriv staadium nii happelises kui ka leeliselises lahuses [33]. Nad
nditasid, et sama kiirust limiteeriv staadium kontrollib hapniku redutseerumisreaktsiooni

kineetikat mdlemas Tafeli piirkonnas.

1.4  Hapniku redutseerumine PtNP/CNT kataliisaatoritel

Suurepinnalistest ~ siisiniknanotorudest ning plaatina  nanoosakestest koosnevaid
nanokomposiite on laialdaselt uuritud kui potentsiaalseid korgema aktiivsuse ja
stabiilsusega katallisaatoreid hapniku redutseerumisreaktsiooniks. Tdnu unikaalsetele
elektrilistele ja struktuursetele omadustele on siisiniknanotorud atraktiivsed {ihe-
dimensionaalsed kandjamaterjalid Pt nanoosakestele (ingl. k. platinum nanoparticles —
PtNP). Siisiniknanotorude kasutamine on andnud voOimaluse suurte laengutiheduste
saavutamiseks ning kiirete elektron-iilekannete kineetikaks elektrokeemilistes rakendustes
[34]. 1998. a tegi Che jt ettepaneku kasutada siisiniknanotorusid/Pt nanoosakesi sisaldavaid
membraane O, redutseerumiseks 0,05 M H,SO, lahuses [35]. Nad teavitasid suurest
hapniku redutseerumislainest sarnastel potentsiaalidel, mis on iseloomulikud Pt
elektroodidele happelises keskkonnas. Suurema elektrokeemiliselt aktiivse pinna tottu olid
saavutatud voolud 20 korda korgemad kui need, mis olid saadud Nafioniga kaetud Pt
elektroodidel. Teised uuringud on vélja toonud, et nanotorudele seondatud PtNP niitavad
suurepdrast elektrokataliititilist aktiivsust [36-39] ja korget elektrokeemilist stabiilsust
[40,41].



Antud t66s kasutati mitmeseinalistele siisiniknanotorudele seondatud palladiumi ning
plaatina nanoosakeste valmistamiseks magnetrontolmustamist ning PANP/MWCNT
nanokomposiitide kuumtootlemist erinevatel temperatuuridel. Morfoloogiat uuriti
skaneeriva elektronmikroskoobiga ning rontgendifraktsiooni meetodil.
Kataliisaatormaterjalide aktiivsust hapniku elektrokeemilisel redutseerumisel testiti

poodrleva ketaselektroodi meetodil nii happelises kui ka leeliselises lahuses.



2 EKSPERIMENTAALNE METOODIKA
2.1 Komposiitmaterjalide valmistamine

2.1.1 Siisiniknanotorude téotlemine

Siisiniknanotorusid t6ddeldi hapetega, kasutades varem avaldatud protseduuri [42]. Antud
toos kasutati kommertsiaalset pdritolu mitmeseinalisi siisiniknanotorusid (MWCNT,
puhtus > 95%, diameeter 30 + 10 nm, pikkus 5 — 20 um) NanoLab-ist, Inc., (Brighton,
MA, USA). Nanotorusid toddeldi kontsentreeritud véévelhappe ja lammastikhappe segus
(1:1, v/v), kuumutades neid piistjahutiga varustatud ndus 2 h 55 °C juures ning seejérel 3 h
80 °C juures. Seejédrel pesti nanotorusid Milli-Q (Millipore, Inc) veega tsentrifuugides
(3000 p min*, 10 min), protseduuri korrati mitu korda ning nanotorud suspendeeriti Milli-
Q vees. Lopuks kuivatati siisiniknanotorusid vaakumis 15 h.

See protseduur lithendas nanotorusid, tekitas nii torude otstesse kui ka kiilgedele juurde
karbokstiiilrithmi, tekitades juurde negatiivseid laenguid ja soodustades nende dispersiooni
vees [43]. Seecjdrel dispergeeriti nanotorud dimetiiiilformamiidis (DMF) (1 mg ml™),

toodeldes segu 30 min ultrahelivannis, et saada homogeenne suspensioon.

2.1.2 Magnetrontolmustamise  meetodil  valmistatud  erinevate  kihipaksustega
PANP/MWCNT kataliisaatorid

Klaassiisinikelektroodile (ingl. k. glassy carbon — GC) 1abimddduga 4 mm, kanti 12,3 pl
MWCNT suspensiooni DMFis (1 mg mI™). Ohukeste Pd-kilede valmistamiseks kasutati
mittestandardset alalispinge magnetronsadestamise seadet. Magnetronkatood paigutati
silindrilisse vaakumkambrisse, mida pumbatakse vedela N, Idoksuga varustatud
difusioonpumbaga, mis garanteerib kambris rdhu 6x10” mmHg umbes 2 h jooksul.
Argooni (99,999%) rohku kambris reguleeritakse piesoventiili abil, mis vdimaldab rohu
hoidmist suure tiapsusega. Planaarse magnetronkatoodi magnetahelas on kasutatud NdFeB
magneteid, mis vdimaldavad genereerida plasmat laias rdhu diapasoonis (10 — 107
mmHg). Pd-kilede sadestamise reziim oli: p = 1x10> mmHg, U =900 V, | = 1 mA, kus p
on argooni rohk, U — pinge katoodil, I — lahenduse vool. Kilede massipaksused mdddeti
mikroanaliisaatoriga JSM-840A ning paksused arvutati Stratagem programmiga. Kilede
paksused olid 5, 10 ja 15 nm ning need vastavad Pd kogustele 6, 12 ja 18 pg cm 2
(arvutatud elektroodi geomeetrilise pindala kohta). Vastavalt sellele on valmistatud
kataliisaatorid nimetatud jérgnevalt: 1-, 2- ja 3-PANP/MWCNT.



2.1.3 Magnetrontolmustamise meetodil valmistatud ning kuumtéodeldud PANP/MWCNT
kataliisaatorid

Klaasstisinikplaatidele (1 cm x 1 cm) pipeteeriti 3 korda 100 ul MWCNT suspensiooni
DMFis (1 mg ml™). Seejirel teostati TU Fiiiisika Instituudis Pd magnetrontolmustamine.
Nominaalne Pd kile paksus oli ~15 nm. Seejédrel kuumutati plaadikesi toruahjus 30 min
argooni keskkonnas. Kuumutamistemperatuurideks valiti 300, 400 ja 500 °C.
Kataliisaatormaterjal suspendeeriti isopropanoolis (1 mg ml™?). Klaassiisinikelektroodile
(geomeetrilise pindalaga 0,071 cm?) kanti 7,5 pl (3 x 2,5 ul) suspensiooni. Kataliisaatorid
on kuumutamistemperatuuri jargi nimetatud 300 °C, 400 °C ning 500 °C PANP/MWCNT.

2.1.4 Magnetrontolmustamise  meetodil  valmistatud  erinevate  kihipaksustega
PINP/MWCNT kataliisaatorid

PINP/MWCNT elektroodide valmistamiseks kanti 4 mm GC elektroodidele 12,3 pl
MWCNT suspensiooni DMFis (1 mg ml™). Ohukeste Pt-kilede valmistamiseks kasutati
magnetrontolmustamise meetodit. Pt-kilede sadestamise reziim oli: p = 1x10~° mmHg,
U =900V, I =1mA, kus p on argooni rohk, U — pinge katoodil, | — lahenduse vool.

Nominaalsed Pt-kile paksused olid 4, 8 ja 16 nm, mis vastavad Pt kogustele 8,6, 17,2 ja
34,3 ng cm 2 (arvutatud elektroodi geomeetrilise pindala kohta). Kile paksuste jirgi on

kataliisaatorid nimetatud vastavalt 1-, 2- ja 3-PtNP/MWCNT.
2.2 Elektrokeemilised mootmised

Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverate mdodtmiseks kasutati poorleva ketas-
elektroodi meetodit [44]. Eksperimentide teostamiseks kasutati EDI101 poorleva ketta
seadet, mis oli varustatud Kiirust reguleeriva siisteemiga CTV101 (Radiometer). Antud
t60s kasutati kuut erinevat podrlemiskiirust: 360, 610, 960, 1900, 3100 ja 4600 p min >,

Mootmised viidi 1dbi 0,5 M H,SO4 ja 0,1 M KOH lahustes. Lahused valmistati vastavalt
96% vadvelhappest (Suprapur, Merck) voi KOH tablettidest (pro analysi, Merck) ja
Milli-Q (Millipore, Inc) veest. Lahuste deaereerimiseks kasutati argooni (99,999%, AGA).
Hapniku redutseerumise polarisatsioonikoverate registreerimiseks kiillastati lahus
hapnikuga (99,999%, AGA). Kasutatud modterakk oli viiekaelaline ja ruumalaga 100 ml.
Téoelektroodideks kasutati klaassiisinikelektroode geomeetriliste pindaladega 0,071 cm? ja

0,126 cm®. Elektroodide to6pinda lihviti peene liivapaberiga ja poleeriti iihtlaselt siledaks
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1 um ning 0,3 pm osakeste 1abimdoduga alumiiniumoksiidi pulbritega (Buehler). Seejérel
toodeldi elektroode ultrahelivannis 5 min Milli-Q vees ning 5 min isopropanoolis.
Kataliisaatorite suspensioonid kanti klaassiisinikkettale kasutades mikropipetti.
Kompaktsete Pd- (99,95%, Alfa Aesar) ning Pt-elektroodide (99,99%, Alfa Aesar),
geomeetriline pindala oli 0,2 cm?, t6dpinda poleeriti 1 um, 0,3 pm ja 0,05 um osakeste
1abimooduga alumiiniumoksiidi pulbritega. Hiljem toodeldi elektroode ultrahelivannis
5 min Milli-Q vees ning 5 min isopropanoolis.

Vordluse eesmirgil uuriti  hapniku elektroredutseerumist ka suurepinnalisele
stisinikmaterjalile kantud Pt kataliisaatoril. Kommertsiaalne 20% Pt/C Kkataliisaator
(aluskandjana Vulcan XC-72) osteti E-TEKIist, Inc. (Framingham, MA, USA).
Vordluselektroodiks oli péorduv vesinikelektrood (ingl. K. reversible hydrogen electrode —
RHE), t66s on koik potentsiaalid antud RHE suhtes. Abielektroodiks rakendati Pt-traati,
mis oli eraldatud to6lahusest klaasfiltriga. Elektroodide polariseerimiseks kasutati Autolab
PGSTAT30 (Eco Chemie B. V.) potentsiostaati ning selle t66 juhtimiseks General Purpose
Electrochemical System (GPES) tarkvara. Eksperimendid viidi ldbi toatemperatuuril
23+ 1 °C.

2.3 Morfoloogia uuringud

Erinevate kihipaksustega Pd ja Pt kataliisaatormaterjalide ettevalmistus skaneeriv
elektronmikroskoopilisteks (ingl. k. scanning electron microscopy — SEM) mdotmiseks
toimus sarnaselt. Koigepealt kanti 5 mm klaassiisinikkettale 20 pl siisiniknanotorude
suspensiooni, millele sadestati magnetrontolmustamisel etteantud kogus pallaadiumi voi
plaatina. Kuumtdodeldud objektide ettevalmistus oli sarnane, ent tolmustamisel
valmistatud PANP/MWCNT/GC komposiitmaterjale kuumutati seejérel toruahjus vastavalt
temperatuuridel 300 °C, 400 °C ja 500 °C. Valmistatud nididiseid uuriti skaneeriva
elektronmikroskoobiga Helios™ NanoLab 600 (FEI) TU Fiiiisika Instituudis.

Kuumtoodeldud PANP/MWCNT ning erinevate kihipaksustega PtNP/MWCNT
kataliisaatorite uurimiseks kasutati ka rontgendifraktsiooni (ingl. k. X-ray diffraction —
XRD). Difraktogrammid registreeriti kasutades Bruker D8 Advance difraktomeetrit Cu Ka
Kiirgusega 26 vahemikus 15-100° kasutades LynxEye ribadetektorit, sammuga 0,02° 26
ning summaarne loendusaeg punkti kohta oli 166 sek. Rontgenkiiretoruga opereeriti

jargmistel toStingimustel: U = 40 kV ja | =40 mA.
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3 TULEMUSED JA ARUTELU
3.1 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine magnetrontolmustamise meetodil
valmistatud erinevate kihipaksustega PANP/MWCNT kataliisaatoritel
3.1.1 Pinna morfoloogia elektronmikroskoopilised uuringud
Joonisel 1a on esitatud mikrofoto hapetes t66deldud mitmeseinalistest siisiniknanotorudest
ning joonistel 1b-d on siisiniknanotorude pinnale tolmustatud Pd-kile. Nendelt piltidelt on

niha, et Pd on kdikide kihipaksuste korral iihtlaselt jaotunud nanotorudele.

F

Joonis 1. Skaneeriva elektronmikroskoobi abil tehtud mikrofotod: (a) puhtad
stisiniknanotorud, (b-d) palladiumiga kaetud siisiniknanotorud. Nominaalsed Pd Kkihi
paksused (b) 5 nm, (c) 10 nm ja (d) 15 nm.

3.1.2 Tsiikliline voltamperomeetria

Elektroodide pinna elektrokeemiliseks iseloomustamiseks ning puhastamiseks kasutati
tsiiklilist voltamperomeetriat. PANP/MWCNT Kkataliisaatormaterjalide ning kompaktse Pd-
elektroodi stabiilsed tsiiklilised voltamperogrammid nii happelises kui ka leeliselises
keskkonnas potentsiaalide vahemikus 0,1 — 1,4 V ning potentsiaali laotuskiirusel 50 mV s*
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on toodud joonisel 2. Anoodne piik E > 0,8 V ja katoodne piik potentsiaalidel 0,6 — 0,7 V
vastavad pallaadiumi pindoksiidide moodustumisele ning nende redutseerumisele.
Pallaadiumi tegelik elektroaktiivne pindala méarati Pd-oksiidi redutseerumispiigi pindalale
vastava laengu integreerimisel, eeldades, et Pd oksiidi monokihi redutseerumise
laengutihedus on 424 pnC cm 2 [45].
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Joonis 2. PANP/MWCNT/GC elektroodide ja kompaktse Pd-elektroodi tsiiklilised volt-
amperogrammid Ar-kiillastatud (a) 0,5 M H,SO, ja (b) 0,1 M KOH lahuses. v =50 mV s

3.1.3 Hapniku redutseerumine 0,5 M H,SO, lahuses
Hapniku redutseerumisreaktsiooni uuriti poorleva ketaselektroodi meetodil. Modtmised
viidi 14b1 kuuel erineval podrlemiskiirusel, et saada andmeid kineetiliste parameetrite kohta
ning teha kindlaks, milline protsess uuritaval materjalil toimub (2- voi 4-elektroniline
redutseerumine). Joonisel 3a on toodud 3-PANP/MWCNT kataliisaatori puhul saadud
voolutihedus-potentsiaal (j-E) kdverad, millest on maha lahutatud foonivool, mis moddeti
argooniga kiillastatud lahuses samadel tingimustel nagu hapniku redutseerumise
polarisatsioonikdveradki (potentsiaalide vahemikus 0,1 — 0,95 V ning potentsiaali
laotuskiirusel 10 mV s ™). Voolutihedused arvutati GC elektroodi geomeetrilise pindala
kohta. Esitatud on ainult katoodsuunas registreeritud j-E kdverad ning edasised arvutused
on tehtud samuti nendega.
Poorleva ketaselektroodi meetodil saadud andmeid analiiiisiti kasutades Koutecky-Levichi
(K-L) vorrandit [44]:

1 1 1 1 1

_.:-_—|—_—:— — , 21
iode g anC(E’)2 0.62nFD§’fv‘”6C32a}1’2 (21)

kus k on heterogeense laenguiilekande kiiruskonstant, F=96485 C mol*, C°=1,13x10°
mol cm [46], D=1,8x10"° cm? s [46] ja v=0,01 cm? s * [47].
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Joonisel 3b on toodud 3-PANP/MWCNT Kkataliisaatori vastav K-L soltuvus. Kdikide
uuritud elektroodide korral olid K-L soltuvused lineaarsed. Koutecky-Levichi sirgete
tdusudest leiti {ileminevate elektronide arv (n) O, molekuli kohta. Uleminevate elektronide
arvuks saadi koikide uuritud materjalide korral n = 4, mis on kooskolas eelnevate toodega
hapniku redutseerumisest Pd pinnal [15,16], n-E s6ltuvus on esitatud joonisel 3b seesmise
joonisena.

Saadud tulemuste paremaks vordlemiseks on hapniku redutseerumise j-E koverad, mis
registreeriti konstantsel poorlemiskiirusel, esitatud joonisel 3c. Hapniku redutseerumis-
reaktsiooni poollainepotentsiaalid (Ei,) on esitatud tabelis 1. Ej, véartused uuritud
PANP/MWCNT materjalidel jdid siiski madalamaks kui kompaktse Pd-elektroodi Ej,.
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Joonis 3. (a) Hapniku redutseerumise polarisatsioonikoverad 3-PANP/MWCNT elektroodil
O,-kiillastatud 0,5 M H,SO, lahuses (v = 10 mV s7): (b) O, redutseerumise K-L
soltuvused 0,5 M H,SO, lahuses (seesmise joonisena n-E soltuvus); (c) O, redutseerumise
tulemuste vordlus podrlemiskiirusel 1900 p min > (v = 10 mV s %) ja (d) O, redutseerumise
Tafeli soltuvused PANP/MWCNT/GC elektroodidel ning kompaktsel Pd-elektroodil.

Tafeli sdltuvused poorlemiskiirusel 1900 p min on toodud joonisel 3d. Kaks erineva
tousu vairtustega piirkonda on selgelt eristatavad. Madalatel voolutihedustel jaab Tafeli

tdus -60 mV dec™ lihedale ning kdrgemate voolutihedustega alas on selleks viirtuseks
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umbes -100 mV dec”’. Sarnased viirtused on esinenud ka varasemates hapniku
redutseerumise uurimustes nanostruktuursete ning kompaktse Pd pinnal [15]. Tabelis 1 on
esitatud O, redutseerumise kineetilised parameetrid 0,5 M H,SO, lahuses.

Eriaktiivsus (ingl. k. specific activity — SA) arvutati kasutades jargnevat valemit:

SA =1k (22)

Ay
kus lx on kineetiline vool vastaval potentsiaalil ja A; on pallaadiumi tegelik pindala.
Eriaktiivsuse védrtused potentsiaalil 0,85 V on toodud tabelis 1. PANP/MWCNT
komposiitmaterjalide SA vaértused jaid madalamaks kui kompaktsel Pd-elektroodil, selle
pdhjuseks vaib olla pinna struktuuri erinevus. Varasemast on teada, et hapniku
redutseerumise elektrokataliiiitilist aktiivsust mojutab Pd osakese suurus ja kuju [11-13].
Kirjanduses on mainitud, et oktaeedrilised Pd osakesed on 10 korda madalama O,
elektroredutseerumise aktiivsusega kui Pd nanokuubid [11]. Magnetrontolmustamisel
valmistatud Pd kataliisaatorite osakeste kuju ja suurust on sadestamisel raske kontrollida.
See voib olla iiheks pdhjuseks PANP/MWCNT komposiitmaterjalide elektrokataliiiitiliste

omaduste moningasele varieeruvusele.

Tabel 1. Hapniku redutseerumise kineetilised parameetrid PANP/MWCNT/GC
elektroodidel ja kompaktsel Pd-elektroodil 0,5 M H,SO, lahuses. » = 1900 p min ™.

Elektrood A Tafeli tous | Tafeli tdus Ei Eriaktiivsus
(cm®) | (Vdec™) | (Vdech) | (V) 0,85 V juures
Piirkond I” | Piirkond Il (mA cm?)
Kompaktne Pd 0,69 -0,052 -0,111 0,72 0,024
1-PdNP/MWCNT | 0,30 -0,066 -0,103 0,58 0,009
2-PANP/MWCNT | 0,48 -0,060 -0,107 0,64 0,013
3-PANP/MWCNT | 0,71 -0,066 -0,104 0,65 0,010

“Piirkond I vastab madalatele voolutihedustele ning piirkond II vastab kdrgetele voolutihedustele.

3.1.4 Hapniku redutseerumine 0,1 M KOH lahuses

Leeliselises keskkonnas uuriti hapniku redutseerumist PANP/MWCNT materjalidel samuti
poorleva ketaselektroodi meetodil. Kdigi uvuritud elektroodide korral saadi selgelt
madratletava voolutugevuse platooga iihelainelised polarisatsioonikdverad (joonis 4a).
Saadud andmeid analiiisiti, kasutades vorrandit (21), kus O, lahustuvus oli
C%=1,2x10° mol cm™ [48] ja difusioonikoefitsient oli D=1,9x10"° cm? s* [48]
(0,1 M KOH lahuses). K-L soltuvus on esitatud joonisel 4b. Saadud sdltuvused on
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lineaarsed ja paralleelsed. K-L tousudest leiti n vaartus, mis koigi uuritud elektroodide
korral oli ligikaudu 4, mis on kooskdlas varasemate uuringutega [12,15,16].

Paremaks vordluseks on esitatud joonisel 4c hapniku redutseerumise j-E kdverad
pddrlemiskiirusel 1900 p min . Hapniku redutseerumisreaktsiooni poollainepotentsiaalid
on toodud tabelis 2. Ej» véirtused uuritud PANP/MWCNT materjalidel on ldhedased

kompaktse Pd-elektroodi poollainepotentsiaali vairtusele.
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Joonis 4. (a) Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad 3-PANP/MWCNT elektroodil
O,-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (v = 10 mV s %); (b) O, redutseerumise K-L sdltuvused
0,1 M KOH lahuses (seesmise joonisena n-E soltuvus); (c) O, redutseerumise tulemuste
vordlus podrlemiskiirusel 1900 p min™ (v = 10 mV s ) ja (d) O, redutseerumise Tafeli
soltuvused PANP/MWCNT/GC elektroodidel ning kompaktsel Pd-elektroodil.

Joonisel 4c toodud andmetest koostati hapniku redutseerumise Tafeli sdltuvused (joonis
4d). Leitud Tafeli tdusud jdid esimeses piirkonnas -60 mV dec lihedale ning teises
piirkonnas olid tdusude védrtused monevorra suuremad.

Eriaktiivsused leeliselises keskkonnas leiti samamoodi nagu happelises keskkonnas
(vorrand (22)). Saadud véirtused on esitatud tabelis 2. PANP/MWCNT kataliisaatorite
eriaktiivsused on sarnased kompaktse Pd-elektroodi SA vairtusega. Saadud véairtused on

vorreldavad varem avaldatud véartustega [16].
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Tabel 2. Hapniku redutseerumise kineetilised parameetrid PANP/MWCNT/GC
elektroodidel ja kompaktsel Pd-elektroodil 0,1 M KOH lahuses. & = 1900 p min ™.,

Elektrood A Tafeli tdus | Tafeli tdus Eip Eriaktiivsus
(cm?) | (mVdec™) | (mVdec™) | (V) 0,85 V juures
Piirkond I" | Piirkond II (mA cm?)
Kompaktne Pd 0,64 -66 -85 0,79 0,13
1-PdNP/MWCNT | 0,32 -57 -86 0,78 0.09
2-PANP/MWCNT | 0,48 -57 -76 0,80 0,19
3-PANP/MWCNT | 0,36 -58 -85 0,81 0,18

“Piirkond I vastab madalatele voolutihedustele ning piirkond II vastab kdrgetele voolutihedustele.

3.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine magnetrontolmustamise meetodil
valmistatud ning kuumzéodeldud PANP/MWCNT kataliisaatoritel

3.2.1 Komposiitmaterjalide pinna morfoloogia karakteriseerimine

Pinna morfoloogiat iseloomustati nii skaneeriva elektronmikroskoobiga kui ka
rontgendifraktsiooniga. Joonisel 5a on toodud tiitipiline skaneeriva elektronmikroskoobiga
tehtud mikrofoto magnetrontolmustamisel valmistatud PANP/MWCNT kataliisaatoritest,
kus Pd-kile nominaalne paksus on 15 nm. Pildilt on néha, et Pd katab nanotorusid tihtlase
kihina. Mikrofotodel 5b-d on toodud PANP/MWCNT proovid pédrast kuumtootlust,
vastavalt temperatuuridel 300 °C, 400 °C ja 500 °C. Néhtavaid muutuseid pinna
morfoloogias 300 °C juures kuumutamisel SEM piltidelt ndha pole. 400 °C juures
kuumutades oli tulemuseks iihtlase struktuuri tekkimine, aga vois tdheldada ka iiksikute
suuremate osakeste esinemist komposiitmaterjalis.

Erineva morfoloogiaga Pd osakesed ilmusid parast kuumutamist 500 °C juures. Osakeste
suurus varieerus 1,9 — 12,5 nm, keskmiseks diameetriks oli ligikaudu 4,5 + 1,7 nm
(moodetud tile saja osakese). Lisaks viikestele, hdsti jaotunud osakestele, on ka
aglomeerunud suuremaid osakesi, mille suurus ulatus kuni ~60 nm.

Joonisel 6 on toodud 500 °C juures kuumutatud PANP/MWCNT kataliisaatori
difraktogramm. Sisemise joonisena on kujutatud suurendus Pd(111) piigist. See piik 40,1°
juures vastab Pd(111) orientatsioonile ning nditab kristallilise Pd olemasolu. Piik on

suhteliselt madal, mis vdib tuleneda tolmustatud Pd véikesest kogusest nanotorude pinnal.
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Joonis 5. Skaneeriva elektronmikroskoobi abil tehtud mikrofotod PANP/MWCNT
proovidest: (a) enne kuumutamist, pdrast 30 min kuumtddtlust temperatuuridel (b) 300 °C,
(¢) 400 °C ja (d) 500 °C.
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Joonis 6. 500 °C juures 30 min kuumutatud PANP/MWCNT Kkataliisaatori
rontgendifraktogramm, seesmise joonisena on toodud suurendatult Pd(111) piik.

3.2.2 Tsiikliline voltamperomeetria
Elektroodide pinna elektrokeemiliseks iseloomustamiseks ning puhastamiseks kasutati
tsiiklilist voltamperomeetriat. PANP/MWCNT Kkataliisaatormaterjalide ning kompaktse Pd-
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elektroodi stabiilsed tsiiklilised voltamperogrammid leeliselises keskkonnas potentsiaalide
vahemikus 0,1 — 1,4 V ning potentsiaali laotuskiirusel 50 mV s on toodud joonisel 7.
Pallaadiumi tegelik elektroaktiivne pindala (A;) maérati PO redutseerumise piigi pindalale
vastava laengu integreerimisel, eeldades, et Pd oksiidi monokihi redutseerumise
laengutihedus on 424 pnC cm 2 [44].
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Joonis 7. PANP/MWCNT/GC elektroodide ning kompaktse Pd-elektroodi tsiiklilised
voltamperogrammid Ar-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v =50 mV s .

3.2.3 Hapniku redutseerumine leeliselises lahuses

Hapniku elektroredutseerumist uuriti PANP/MWCNT/GC elektroodidel kasutades poorleva
ketaselektroodi meetodit. Eksperimendid viidi 18bi hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses podrlemiskiirustel 360 kuni 4600 p min " ja potentsiaali laotuskiirusel 10 mV s™.
O, redutseerumise polarisatsioonikdverad PANP/MWCNT (500 °C) kataliisaatori jaoks on
toodud joonisel 8a. Esitatud on ainult negatiivses suunas registreeritud j-E kdverad ja
edasised arvutused tehti samuti nendega.

Hapniku redutseerumislaine alguspotentsiaalid komposiitmaterjalidel on 0,94 V (300 °C),
0,92 V (400 °C), 0,96 V (500 °C) ning 0,95 V kompaktsel Pd-elektroodil. Poollaine-
potentsiaalid (Ey/2) elektroodi poorlemiskiirusel 1900 p min on esitatud tabelis 3.
Poorleva ketaselektroodi meetodil saadud andmeid analiiiisiti  Koutecky-Levichi
vorrandiga (21), kus O3 lahustuvus oli C°=1,2x107° mol cm™ [48] ja difusioonikoefitsient
oli D=1,9x10"° cm? s [48]. Saadud andmetest koostati K-L graafik (joonis 8b) ning K-L
sirgete tousudest leiti iileminevate elektronide arv n = 4. n-E soltuvused on esitatud
seesmise joonisena joonisel 8b. Hapniku redutseerumise 4e protsess Pd pinnal on saadud

tulemuseks ka varasemates uuringutes [12,49].
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Hapniku redutseerumise vordlevalt j-E graafikult (joonis 8c) on ndha, et parimat tulemust
nditab 500 °C juures kuumutatud PANP/MWCNT kataliisaator. Nii redutseerumislaine
algus- kui ka poollainepotentsiaal on selle elektroodi korral korgemad. Hapniku
redutseerumisel saadud voolutihedused 300 ja 400 °C juures kuumutatud PANP/MWCNT
kataliisaatorite korral jaddvad madalamaks teoreetilisest j¢ vaartusest. Selle pohjuseks voib
olla see, et Pd kogus (18 pg cm? arvutatud GC geomeetrilise pindala kohta)
kataliisaatorite pinnal ei ole sellise kolmedimensionaalse struktuuri jaoks piisav,
saavutamaks difusiooni poolt limiteeritud voolutiheduse véartust O, redutseerumise 4e-

protsessi jaoks.
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Joonis 8. (a) Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad 500 ©°C juures
kuumtoodeldud PANP/MWCNT elektroodil Oj-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses (v = 10
mV s); (b) O redutseerumise K-L sdltuvused 0,1 M KOH lahuses (seesmise joonisena n-
E sdltuvus); (c) O, redutseerumise tulemuste vordlus (w = 1900 p mint, v =10 mV s?) ja
(d) O, redutseerumise Tafeli soltuvused PANP/MWCNT/GC elektroodidel ning
kompaktsel Pd-elektroodil.

Hapniku redutseerumine Pd pinnal on struktuuritundlik reaktsioon ning kuumtddtlemisel
tekkinud muutused Pd nanoosakeste morfoloogias ja kujus pdhjustavad elektrokataliiiitilise
aktiivsuse erinevust. Seega on eeldatud, et kuumtootlemisel on tekkinud rohkem Pd(100)
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tahke ning seetottu vOib nende kataliisaatorite hapniku redutseerumise aktiivsus olla
korgem kui todtlemata nanoosakestel. Lisaks on viimase aja uuringud ndidanud, et
leeliselises lahuses Pd osakeste suuruse vidhenedes langeb ka eriaktiivsus O
redutseerumisel [49]. Selle pdhjuseks voib olla OH ioonide tugevam adsorptsioon
viiksemate osakeste pinnale, mis osaliselt blokeerib aktiivsed tsentrid pinnal.

Joonisel 8d on toodud Tafeli soltuvused, mis leiti podrleva ketaselektroodi abil saadud
andmetest poorlemiskiirusel 1900 p min . Eristada saab kahte tdusupiirkonda. Madalate
voolutihedustega alas jdi Tafeli tous kuumtoddeldud kataliisaatoritel -70 mV dec™ ja
korgemate voolutihedustega alas oli tdusu viirtus ile -130 mV dec. Tafeli analiiiis
nditab, et hapniku redutseerumisreaktsiooni kineetika on seotud Pd pindoksiididega, kuigi
mehhanism jddb samaks. Tafeli tous muutub koikidel uuritud PANP/MWCNT/GC
elektroodidel potentsiaali suurenedes E > 0,8 V. Selline kiditumine on kooskolas
kirjanduses leiduvate andmetega hapniku redutseerumise kohta leeliselises lahuses [50,51].
Eriaktiivsuse vaartused, mis on médratud potentsiaalil 0,85 V, on esitatud tabelis 3. SA
vadrtused leiti, kasutades vdrrandit (22). Korgeim SA viirtus oli 500 °C juures

kuumutatud komposiitmaterjalil.

Tabel 3. Hapniku redutseerumise kineetilised parameetrid PANP/MWCNT/GC
elektroodidel ja kompaktsel Pd-elektroodil 0,1 M KOH lahuses. & = 1900 p min .,

Elektrood A Tafeli tous Tafeli tdus Eip Eriaktiivsus
(cm?) |  (mV dec?) (mVdec?) | (V) 0,85 V juures
Piirkond I” | Piirkond Il" (mA cm?)
300 °C 0,40 -73 -171 0,80 0,18
PANP/MWCNT
400 °C 0,36 -67 -135 0,79 0,15
PANP/MWCNT
500 °C 0,32 -74 -130 0,81 0,26
PANP/MWCNT
Kompaktne Pd 0,68 -65 -79 0,82 0,20

“Piirkond I vastab madalatele voolutihedustele ning piirkond 11 vastab kdrgetele voolutihedustele.

3.3 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine magnetrontolmustamise meetodil
valmistatud erinevate kihipaksustega PtNP/MWCNT kataliisaatoritel
3.3.1 PtNP/MWCNT pinna morfoloogia karakteriseerimine
PtINP/MWCNT kataliisaatorite morfoloogiat karakteriseeriti kasutades skaneerivat
elektronmikroskoopi. Joonisel 9a on esitatud SEM mikrofoto hapetes téodeldud

mitmeseinalistest siisiniknanotorudest ning joonistel 9b-d on siisiniknanotorude pinnale
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sadestatud Pt. Nendelt piltidelt on néha, et Pt on koikide kihipaksuste korral iihtlaselt
jaotunud nanotorude pinnale.

[ 10.00 k 6 PV

Joonis 9. Skaneeriva elektronmikroskoobi abil tehtud mikrofotod: (a) puhtad siisinik-
nanotorud, (b-d) plaatinaga kaetud nanotorud. Nominaalsed Pt kihi paksused (b) 4 nm, (c)
8 nm ja (d) 16 nm.

Komposiitmaterjalide  struktuuri  paremaks iseloomustamiseks kasutati rontgen-
difraktsiooni. Difraktogrammilt on néha 39,7° ja 46,1° juures Pt piike, mis on omased
(111) ja (200) tahkudele ning Pt(220) piiki 67,8° juures tahktsentreeritud kuubilisel Pt
struktuuril [36]. Rontgendifraktogramm on toodud joonisel 10.
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Joonis 10. 3-PINP/MWCNT Kkataliisaatori rontgendifraktogramm.

3.3.2 Tsiikliline voltamperomeetria ja CO oksiideerimine

Elektroodide  pinna  elektrokeemiliseks  iseloomustamiseks  kasutati  tstiklilist
voltamperomeetriat. Argooniga kiillastatud 0,5 M H,SO, vdi 0,1 M KOH lahuses
registreeriti 3 tsiiklit potentsiaalide vahemikus 0,05 — 0,8 V laotuskiirusel 50 mV s ™.
Kataliisaatorite pinna puhastamiseks kasutati CO oksiidatsiooni. CO okstlideerimise
reaktsiooni labiviimiseks kiillastati lahust stisinikmonooksiidiga (99%, Linde) umbes 30 s
ning hoiti potentsiaali 0,1 V juures, kuni kogu pind oli tdielikult blokeeritud. Seda vdis
taheldada tsiikleerides elektroodi potentsiaalide vahemikus 0,05 — 0,35 V. Seejirel
kiillastati lahust 20 — 25 min argooniga, millele jargnes adsorbeerunud CO oksiideerimine.
Kui CO oli pinnal 16plikult oksiideerunud, registreeriti uus voltamperogramm veendumaks,
et pind on CO-vaba. Tiiipiline niide sellisest tsiiklilisest voltamperogrammist 0,5 M
H,SO4 lahuses on toodud joonisel 11. Uldiselt olid kdikide uuritud elektroodide
voltamperogrammid kiillaltki sarnased. Potentsiaalide vahemikus 0,7 — 0,9 V oli ndha hésti
valjakujunenud CO oksiideerumise piik. CO adsorptsioon ja sellele jargnev oksiidatsioon
puhastab kataliisaatori pinda ning hoiab dra edasise elektrokeemilise saastumise ilma pinna
omadusi muutmata [52].

Seejdrel registreeriti tsiiklilised voltamperogrammid potentsiaalide vahemikus 0,05 — 1,4 V
potentsiaali laotuskiirusel 50 mV s*. PtNP/MWCNT Kataliisaatorite ning kompaktse
plaatina voltamperogrammid 0,5 M H,SO, ja 0,1 M KOH lahustes on toodud joonisel 12.
Stabiilselt tsiikliliselt voltamperogrammilt méérati vesiniku desorptsiooni piigi pindalale
vastava laengu 210 uC cm 2 integreerimisel plaatina (tegelik) elektroaktiivne pindala [53].
Voltamperogrammil (joonis 12) on ndha kahte piiki potentsiaalide vahemikus 0,05 — 0,3 V
happelises keskkonnas ning 0,05 — 0,4 V leeliselises keskkonnas, mis on seotud vesiniku

adsorptsiooni/desorptsiooniga ja on iseloomulikud puhtale poliikristalsele plaatinale [52].
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Vordlemise eesmargil leiti A; vaartused ka integreerides laengut CO oksiidatsioonipiigi
aluse pindala jargi, kasutades CO oksiidatsiooni voltamperomeetria tulemusi. Arvestades,
et vajalik laengutihedus adsorbeerunud CO monokihi oksiideerumiseks Pt pinnal on
420 uC cm? [54-56].
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Joonis 11. CO oksiideerumise voltamperogrammid (a-c) PtNP/MWCNT elektroodidel ja
(d) kompaktsel Pt-elektroodil 0,5 M H,SO, lahuses. v =20 mV s,

Saadud tegeliku pindala védrtused olid monevorra kdrgemad vorreldes Hypg alusel
médratud pindaladega (0,17; 0,49 ja 0,42 cm? vastavalt 1-, 2- ja 3-PtNP/MWCNT
katallisaatorite jaoks). Mezalira ja Bron teavitasid sarnasest tendentsist Pt/CNT
kataliisaatorite korral, pdohjendades seda kergema ja usaldusvdidrsema baasijoone 0sas
korrigeerimisega piigi integreerimisel [57]. Sarnaseid tulemusi on esitatud ka mujal
kirjanduses [52,58,59].

24



(a) o6t 1 (®oaf P
04t , o
ST . 02
o2k e
b 5
IS f IS oF
E ool | £ o0
< < |
g 02r € .02} i
= [ =~ i Lt
T o04F LS s . - Pt e T
L v, - - - 1-PtNP/IMWCNT 04k 1T N/ === 1-PtNP/MWCNT |
o6k - N/ e 2-PINP/MWCNT [ S e 2-PtNP/MWCNT
' ' - 3-PtNP/MWCNT i - - 3-PtNP/MWCNT
08 —— Kompaktne Pt 06} —— Kompaktne Pt
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 1.4
Evs RHE/V Evs RHE/V

Joonis 12. PINP/MWCNT kataliisaatorite ja kompaktse Pt tsiiklilised voltamperogrammid
argooniga kiillastatud (a) 0,5 M H,S0y4 ja (b) 0,1 M KOH lahustes. v =50 mV s .

3.3.3 Hapniku redutseerumine happelises keskkonnas

Hapniku redutseerumisreaktsiooni uurimiseks kasutati poorleva ketaselektroodi meetodit.
Elektrokeemilised mdotmised viidi 1dbi hapnikuga kiillastatud 0,5 M H,SO, lahuses
erinevatel elektroodi pododrlemiskiirustel, et leida redutseerumisprotsessi iseloomustavad
kineetilised parameetrid ning teha kindlaks milline reaktsioonitee (2- voi 4-elektroniline)
elektroodil domineerib. Iga kataliisaatori kohta saadud j-E koverad on esitatud joonisel 13,
nendest on maha lahutatud foonivool, mis mdddeti argooniga kiillastatud lahuses samadel
tingimustel, mis hapniku redutseerumise polarisatsioonikdveradki (potentsiaalide
vahemikus 1,1 — 0,05 V ning potentsiaali laotuskiirusel 10 mV s™). Esitatud on ainult

katoodses suunas registreeritud j-E koverad ja edasised arvutused tehti samuti nendega.
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Joonis 13. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad (a) 1-PtNP/MWCNT,
(b) 2-PtNP/MWCNT ja (c) 3-PtNP/MWCNT modifitseeritud GC elektroodidel ning
(d) kompaktsel Pt-elektroodil hapnikuga kiillastatud 0,5 M H,SO; lahuses. v= 10 mV s

Poollainepotentsiaalide véirtused podrlemiskiirusel 1900 p min* on toodud tabelis 4.
2-PtNP/MWCNT ja 3-PtNP/MWCNT Kkataliisaatorite Ej, véddrtus oli korgem Kkui
kompaktsel Pt-elektroodil.

Poorleva ketaselektroodi meetodil saadud hapniku redutseerumise andmeid analiiiisiti,
kasutades Koutecky-Levichi vdrrandit (21), kus F=96485 C mol*, C°=1,13x10® mol cm®
[46], D=1,8x10" cm? s ! [46] ja v=0,01 cm? s ' [47].

Vastavad K-L soltuvused on esitatud joonisel 14 ning antud sirgete tousudest leiti
iileminevate elektronide arv (n) O, molekuli kohta. Uleminevate elektronide arvuks saadi
n = 4, mis on kooskolas varasemate tododega O, redutseerumisest Pt pinnal [52,60].

Vastavad n-E soltuvused on toodud seesmiste joonistena joonisel 14.
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Joonis 14. Hapniku redutseerumise Koutecky-Levichi soltuvused (a) 1-PtNP/MWCNT,
(b) 2-PtNP/MWCNT ja (c) 3-PtNP/MWCNT elektroodidel ning (d) kompaktsel Pt-
elektroodil 0,5 M H,SO, lahuses. Seesmiste joonistena iileminevate elektronide sdltuvus
potentsiaalist.

Koigi uuritud kataliisaatorite paremaks vordlemiseks koostati vordlev j-E joonis kasutades

pddrlemiskiirusel 1900 p min kogutud hapniku redutseerumise andmeid (joonis 15a).

Sellelt on néha, et 3-PtNP/MWCNT modifitseeritud GC elektrood néitab parimat tulemust.
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Joonis 15. (a) O, redutseerumise tulemuste vdrdlus (w = 1900 p min™*, v = 10 mV s?) ja
(b) hapniku redutseerumise Tafeli soltuvused 1-, 2- ja 3-PtNP/MWCNT elektroodidel,
kompaktsel Pt-elektroodil ning kommertsiaalsel Pt/C elektroodil 0,5 M H,SO,4 lahuses.
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Tafeli sdltuvused elektroodi poérlemiskiirusel 1900 p min™ on toodud joonisel 15b. Kaks
erinevate tousudega piirkonda on selgelt eristatavad. Madalatel iilepingetel on iseloomulik
tousu vairtus -60 mV decfl, mis nditab, et limiteerivaks on esimese elektroni iilekanne
[61]. Teises piirkonnas jadb Tafeli tdus -120 mV dec* lihedale. Tabelis 4 on esitatud O,
redutseerumise kineetilised parameetrid PtNP/MWCNT komposiitmaterjalide, kompaktse
Pt ja kommertsiaalse Pt/C elektroodi korral.

Elektroodide eriaktiivsus (SA) O, redutseerumisel arvutati valemi (22) abil. Eriaktiivsuse
vaartused potentsiaalil E = 0,9 V on toodud tabelis 4. Eriaktiivsuste vairtused koikide
valmistatud kataliisaatorite jaoks olid ligikaudu 40 pA cm %, mis niitas olematut sSltuvust
kataliisaatori pinna morfoloogiast. Hapniku redutseerumisreaktsiooni eriaktiivsus soltub
plaatinametallidel ka siisinikkandjast [37]. Meie toorithma eelnevad uurimused Pt/C
kataliisaatoritega néitasid, et eriaktiivsused on madalamad {iiheseinalistele nanotorudele
seondatud Pt kataliisaatoritel virreldes mitmeseinalistele siisiniknanotorudele seondatud Pt
kataliisaatoritega [52]. Funktsionaliseeritud grafeeniga seondatud Pt nanoosakeste
eriaktiivsus oli 69 pA cm2 (0,9 V vs RHE) [62]. Nende tulemuste pdhjal vdib jareldada, et
kataliisaatori siinteesitingimuste ja alusmaterjalide varieerimisega muutuvad drastiliselt ka
eriaktiivsuste vairtused. Gasteigeri jt iilevaateartiklis on toodud erinevate teadusrithmade
poolt saadud Pt/C kataliisaatorite eriaktiivsuste véirtused 0,9 V juures [63]. Ulevaates
toodud SA viirtused varieerusid suurusjirgu vorra (36 — 470 uA cm ).

Kataliisaatorite massaktiivsused (ingl. k. mass activity — MA) leiti vorrandi (23) abil:

MAwovy = —_— (23)

mp¢’
Kasutades kineetilise voolu vaértusi 0.9 V juures ning arvestades Pt kogust PtINP/MWCNT
kataliisaatoritel saadi elektroodide massaktiivsuste vaartusteks 5, 4,7 ning 3,3 mA mg*1
vastavalt 1-, 2- ja 3-PtNP/MWCNT jaoks ning kommertsiaalse Pt/C elektroodi MA
vaartuseks oli 10,6 mA mg ™. Korgeim massaktiivsuse véirtus (5 mA mg™?) oli saadud
1-PINP/MWCNT Kkataliisaatoril, mille nominaalne Pt-kile paksus oli kdige madalam.
Saadud MA viirtused jadvad madalamaks vorreldes varasemate uuringutega, kus uuriti
Pt/C komposiitmaterjale 0,5 M H,SO, lahuses, leitud MA viirtused olid 40 ja 90 mA mg™
(0,9 V vs RHE) [64]. See voib olla pohjustatud Pt osakeste suuruste erinevusest — mida
suurem osake, seda viiksem MA vairtus. Uuritud PINP/MWCNT Kkataliisaatorid néitasid

hapniku redutseerimisel head stabiilsust ning korget elektrokataliiiitilist aktiivsust.
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Tabel 4. Hapniku redutseerumise kineetilised parameetrid PINP/MWCNT/GC, kompaktsel
Pt ja kommertsiaalsel Pt/C elektroodidel 0,5 M H,SO, lahuses. w = 1900 p min .

Elektrood A Tafeli tous | Tafeli tous Ein Eriaktiivsus

(cm®) | (mVdec™) | (mVdec™) | (V) 0,9 V juures

Piirkond I” | Piirkond I (mA cm?)
Kompaktne Pt 0,28 -67 -119 0,74 0,033
1-PtNP/MWCNT | 0,13 -66 -125 0,71 0,042
2-PtNP/MWCNT | 0,27 -64 -121 0,75 0,037
3-PtNP/MWCNT | 0,34 -65 -119 0,76 0,042
Komm. Pt/C 4,33 -74 -84 0,84 0,020

“Piirkond I vastab madalatele voolutihedustele ning piirkond II vastab kdrgetele voolutihedustele.

3.3.4 Hapniku redutseerumine leeliselises keskkonnas

Leeliselises keskkonnas uuriti hapniku redutseerumist PINP/MWCNT kataliisaatoritel
samuti poorleva ketaselektroodi meetodil. Joonisel 16 on toodud erinevatel
poorlemiskiirustel saadud polarisatsioonikoverad 0,1 M KOH lahuses. K&igi uuritud
elektroodide korral saadi selgelt midratletava platooga tiihelainelised polarisatsiooni-
koverad.

Poollainepotentsiaalide  vidrtused poodrlemiskiirusel 1900 p min® on toodud
tabelis 5. Uuritavate komposiitmaterjalide poollainepotentsiaalid olid sarnased kompaktse
Pt-elektroodi Ey/, vdartusele.

Andmeid analiitisiti kasutades Koutecky-Levichi vorrandit (21) ning jargmisi konstante:
F=96485 C mol™, C°=1,2x10"° mol cm [48], D=1,9x10"° cm? s [48] ja v=0,01 cm?s*
[47].

29



@ °f
@ p min”
2Lk
§ 360
= 610
O 4 960
<
E 5| 1900
3100
8}
4600
_10 L 1 1 1 1 1 1 1
00 02 04 06 08 1.0 12
Evs RHE/V
© °f
@ pmin®
21
5 360
E 4| 610
< 960
IS
~ -6}
—_ 1900
-8 3100
210 | 4600
00 02 04 06 08 10 12
Evs RHE/V
Joonis 16. Hapniku

Vastavad Koutecky-Levichi soltuvused on toodud joonisel 17. Saadud soltuvused on
paralleelsed ning lineaarsed. K-L sirgete tdusudest leitud iileminevate elektronide arv oli 4

lahedal, mis on kooskdlas ka eelnevates hapniku redutseerumise uuringutes saadud

®) °f

j/ mA cm-

@°f

@ p min™

j/ mA cm-

A
T

&

o

-10 F

A
T

&

&
T

@ p min*

360
610
960

[ 1900

3100

4600

00 02 04 06 08 10 12
Evs RHE/V

-10 +

360
610
960

I 1900

3100

4600

redutseerumise polarisatsioonikdverad (a)
(b) 2-PtNP/MWCNT ja (c) 3-PtNP/MWCNT modifitseeritud GC elektroodidel ning (d)
kompaktsel Pt-elektroodil hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. v=10mV s,

00 02 04 06 08 10 12
Evs RHE/V

tulemustega, seega O, redutseerus tdielikult veeks [52,65].
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Joonis 17. Hapniku redutseerumise Koutecky-Levichi soltuvused (a) 1-PtNP/MWCNT,
(b) 2-PtNP/MWCNT ja (c) 3-PtNP/MWCNT elektroodidel ning (d) kompaktsel Pt-
elektroodil 0,1 M KOH lahuses.

Hapniku redutseerumisreaktsiooni paremaks vordlemiseks koigi kataliisaatorite korral
koostati j-E graafik poorlemiskiirusel 1900 p min * (joonis 18a).

Joonisel 18b on toodud hapniku redutseerumise Tafeli sdltuvused leeliselises keskkonnas.
Soltuvustest mddrati samuti kaks erinevate tdusudega piirkonda. Madalatel iilepingetel oli
tdus -60 mV dec ' lihedal ning kdrgematel iilepingetel oli tdusu viirtus iile -100 mV dec™*
analoogselt eelnevate uurimustega [33,52]. Kdrgematel iilepingetel tousu védrtus kasvas.
Leitud Tafeli tdusud on esimeses piirkonnas sarnased happelise keskkonna omadele.
Tabelis 5 on toodud andmed hapniku redutseerumise kohta 0,1 M KOH lahuses
PINP/MWCNT  Kataliisaatoritel ja kompaktsel Pt-elektroodil pddrlemiskiirusel
1900 p min %,
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Joonis 18. (a) O, redutseerumise tulemuste vdrdlus (w = 1900 p min*, v =10 mV s ?) ja
(d) hapniku redutseerumise Tafeli sdltuvused 1-, 2- ja 3-PtNP/MWCNT, kompaktsel Pt
ning kommertsiaalsel Pt/C elektroodidel 0,1 M KOH lahuses.

Tabel 5. Hapniku redutseerumise kineetilised parameetrid PINP/MWCNT/GC, kompaktsel
Pt ning kommertsiaalsel Pt/C elektroodidel 0,1 M KOH lahuses. w = 1900 p min ™.

Elektrood A Tafeli tous | Tafeli tdus Ei Eriaktiivsus
(cm®) | (mVdec™) | (mVdec™) | (V) 0,9 V juures
Piirkond I” | Piirkond Il (mA cm?)

Kompaktne Pt 0,24 -54 -113 0,78 0,065
1-PtNP/MWCNT 0,13 -61 -149 0,77 0,101
2-PtNP/MWCNT | 0,26 -58 -145 0,79 0,061
3-PtINP/MWCNT | 0,25 -62 -141 0,79 0,095
Komm. Pt/C 1,65 -57 -100 0,86 0,145

“Piirkond I vastab madalatele voolutihedustele ning piirkond II vastab kdrgetele voolutihedustele.

Eriaktiivsused arvutati leeliselise lahuse jaoks samamoodi kui happelises keskkonnas
(vorrand (22)). Leitud eriaktiivsused 0,9 V juures on esitatud tabelis 5. Leeliselises lahuses
saadud eriaktiivsuste vaartused olid oluliselt korgemad vorreldes happelises lahuses saadud
eriaktiivsustega. See voib olla tingitud sulfaatioonide tugevast adsorptsioonist kataliisaatori
pinnal happelises lahuses, mis blokeerivad reaktsioonis osalevaid aktiivseid tsentreid ning
inhibeerivad hapniku redutseerumisreaktsiooni. Leeliselises lahuses leiti samuti vorrandi
(23) abil magnetrontolmustamisel valmistatud kataliisaatorite massaktiivsused. Mairatud
MA viirtused olid 12,1, 7,2 ja 5,6 mA mg ™ vastavalt 1-, 2- ning 3-PtNP/MWCNT jaoks,
kommertsiaalsel Pt/C elektroodil on MA védrtus 30 mA mg_l. Leitud MA viirtused on
samuti ligikaudu 2 korda suuremad kui MA viirtused happelises lahuses. Saadud
tulemused nditavad, et valmistatud kataliisaatormaterjalid voivad leida edukat rakendust

leeliselistes kiituseelementides.
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KOKKUVOTE

Magistritods on uuritud pdorleva ketaselektroodi meetodil hapniku elektrokeemilist
redutseerumist magnetrontolmustamisel valmistatud erinevate kihipaksustega Pd ja Pt
nanoosakestest/mitmeseinalistest siisiniknanotorudest (PANP/MWCNT ja PtNP/MWCNT)
koosnevatel kataliisaatormaterjalidel nii happelises kui ka leeliselises lahuses ning
kuumtoodeldud PANP/MWCNT komposiitmaterjalidel leeliselises lahuses.

Kataliisaatorite pinna morfoloogia ja struktuuri iseloomustamiseks kasutati skaneerivat
elektronmikroskoopiat ning rontgendifraktsiooni. Mikrofotodelt oli ndha, et magnetron-
tolmustamisel sadestatud Pt ja Pd katsid siisiniknanotorusid iihtlase kihina ning pérast
500 °C juures kuumutamist ilmusid erineva morfoloogiaga Pd nanoosakesed. Elektro-
keemiliseks iseloomustamiseks kasutati tsiiklilist voltamperomeetriat ning PEINP/MWCNT
kataliisaatorite puhul ka CO oksiidatsiooni. Uuritud komposiitmaterjalide tsiiklilised
voltamperogrammid olid sarnased kompaktsete materjalide voltamperogrammidega.
Erinevate kihipaksustega PANP/MWCNT Kkataliisaatorite Koutecky-Levichi sdltuvustest
selgus, et hapniku redutseerumine toimus neljaelektronilise protsessina mdlemas lahuses.
Happelises keskkonnas jii PANP/MWCNT elektroodide eriaktiivsus madalamaks Kui
kompaktsel Pd-elektroodil, mis vdib olla pohjustatud erinevast Pd osakeste pinna
morfoloogiast ning suurusest. 0,1 M KOH lahuses oli uuritud komposiitmaterjalide
aktiivsus vorreldav kompaktse Pd omaga.

PANP/MWCNT materjalide kuumtootlemisel kasutati kolme erinevat temperatuuri (300 —
500 °C). Need elektroodid kiitusid sarnaselt kompaktse Pd-elektroodiga. Korgeimat
elektrokataliiiitilist aktiivsust nditas 500 °C juures t66deldud PANP/MWCNT materjal.
Erinevate kihipaksustega PtNP/MWCNT elektroodidel toimus hapniku redutseerumine
sarnaselt kompaktsele Pt-elektroodile neljaelektronilise protsessina. Kataliisaator-
materjalide aktiivsused olid mdlemas keskkonnas kdrgemad kui kompaktsel Pt-elektroodil.
Tafeli analiiiisist selgus, et hapniku redutseerumise mehhanism on t66s uuritud
kataliisaatoritel sarnane kompaktsel pallaadiumil ning plaatinal toimuva mehhanismiga.
Kokkuvdtvalt voib oelda, et kdik uuritud materjalid néitasid hapniku redutseerumisel head
elektrokataliiiitilist aktiivsust ning stabiilsust. Hapniku redutseerumine toimus kdigil
elektroodidel neljaelektronilise protsessina. Magnetrontolmustamine on universaalne
meetod metalli sadestamiseks siisiniknanotorudele ning valmistatud komposiitmaterjalid

voiksid leida rakendust katoodina madalatemperatuurilistes kiituseelementides.
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Oxygen Electroreduction on Multiwalled Carbon Nanotube Supported
Palladium and Platinum Catalysts
Kristel Jukk
SUMMARY

The aim of this work was to examine the electrocatalytic properties of multiwalled carbon
nanotube supported palladium (PANP/MWCNT) and platinum (PtNP/MWCNT)
nanoparticles prepared by magnetron sputtering technique and also heat-treated magnetron
sputtered PANP/MWCNT catalysts. The electroreduction of oxygen has been studied on
these catalysts in 0.5 M H,SO,4 and 0.1 M KOH using the rotating disk electrode method.
The surface morphology and structure of nanocomposites was examined by scanning
electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD) techniques. SEM images
revealed that sputter-deposited Pd and Pt covered uniformly the surface of carbon
nanotubes and after annealing at 500 °C Pd nanoparticles of different shape were formed.
Cyclic voltammetry (CV) and CO oxidation experiments were used for the electrochemical
characterisation of the composite materials. The CV curves of the prepared composites
recorded in Ar saturated solutions were similar to cyclic voltammograms of bulk materials.
The Koutecky-Levich analysis revealed that water is the final product of O, reduction on
PANP/MWCNT catalysts. In acid solution the specific activity of PANP/MWCNT catalysts
was slightly lower than that of bulk Pd, it is due to different surface morphology and size
of Pd nanoparticles. In 0.1 M KOH solution the specific activities were comparable.
Magnetron-sputtered catalysts heat-treated at three different temperatures (300 — 500 °C)
showed similar electrocatalytic behaviour to bulk Pd. The PANP/MWCNT composite
annealed at 500 °C is the most active catalyst for the four-electron reduction of Os.

The PtNP/MWCNT electrodes exhibited a higher electrocatalytic activity for the four-
electron reduction of oxygen to H,O than bulk Pt electrodes. Tafel analysis revealed that
the mechanism of the oxygen reduction reaction is the same for the prepared
nanocomposites and bulk materials.

In summary, all the catalyst materials studied exhibited enhanced oxygen reduction activity
and good stability. The oxygen reduction reaction on all the nanocomposites proceeds via
4-electron pathway. This development confirmed that magnetron sputtering method can be
successfully utilized for the preparation of carbon nanotube supported metal nanoparticle

cathode catalysts for oxygen reduction in low-temperature fuel cells.
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