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Ettekande kava

Raua ja lammastikuga dopeeritud CDC/CNT
komposiitmaterjalide (Fe-N-comp) stintees

Materjalide pinnamorfoloogia ja elementsisaldus

Fe-N-comp materjalide aktiivsus hapniku redutseerumisel
aluselises keskkonnas

Fe-N-comp materjalide aktiivsus
anioonvahetusmembraaniga kutuseelemendi katoodina

Kokkuvote




Madalatemperatuurne kutuseelement
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Fe-N-comp materjalide stintees

« Mikro/mesopoorne karbiidset paritolu stisinikmaterjal (ingl k carbide-
derived carbon, CDC) sinteesiti titaankarbiidist klooriga té6deldes ja
aktiveeriti argooni ja veeauru seguga

 Skeleton Technologies CDC - (TiC + 2Cl, = TiCl, + C)

« CDC materjalid jahvatati kuulveskis koos 1,10-fenantroliini ja
raud(ll)atsetaadiga

« Parast puroltudsi 800 °C juures N, keskkonnas lisati ditstiaandiamiid,
susiniknanotorud (ingl k carbon nanotubes, CNT) ja uus kogus
raud(ll)atsetaati

 CDC ja CNT suhe oli kas 2:1 (Fe-N-comp-2), 1:1 (Fe-N-comp-1) vOI
1:2 (Fe-N-comp-0.5)

« Segu jahvatati ning puroltusiti uuesti samades tingimustes

S. Ratso, M. Kaarik, M. Kook, P. Paiste, V. Kisand, S. Vlassov, J. Leis, K. Tammeveski,
Iron and Nitrogen Co-doped Carbide-Derived Carbon and Carbon Nanotube Composite
Catalysts for Oxygen Reduction Reaction, ChemElectroChem 5 (2018) 1827-1836.



Fe-N-comp materialide pinnamorfoloogia

aa,,c) j 6rglauuse EMi mikrofotod (,,f vastlt
Fe-N-comp-1, Fe-N-comp-2 ja Fe-N-comp-0.5 materjalidest.




Fe-N-C materjalide pooride suurusjaotused
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BETi meetodil maaratud Fe-N-C kataltsaatorite pooride suurusjaotused.



Fe-N-C materjalide eripind ja poorsus

Fe-N-CDC-1 446 0.19 0.3 1.4

m 415 0.14 0.49 2.4
Fe-N-comp-1 407 0.13 0.51 2.5
Fe-N-comp-0.5 365 0.10 0.56 3.1

Fe-N-comp materialide QSDFT eripind (Sper), pooride ruumala (Vy,,),
mikropooride ruumala (V) ja keskmine poorilaius (d,). 7



Fe-N-comp materjalide XPS analuUs
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XPS (levaate- ja N1s korglahutusspektrid (a,d) Fe-N-comp-1
(b,e) Fe-N-comp-2 ja (c,f) Fe-N-comp-0.5 materjalide jaoks. .



XPSi abil maaratud pinna elementkoostis
ja lammastikuvormide suhteline sisaldus

Lammastiku Fe-N,|N-O |Grafiitne Puridiinne | piirroolne
uldsisaldus

%

1.8at.% 18 11 12 39 20

Fe-N- 1.7at.% 20 10 12 33 25

comp-1

Fe-N- 15at.% 20 9 13 41 18

comp-0.5



Hapniku redutseerumine Fe-N-C katallisaatoritel
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Hapniku redutseerumine Fe-N-C katallisaatoritel
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Koutecky-Levichi

1 sOltuvused hapniku
| redutseerumisel:

(a) Fe-N-CDC-1,
(b) Fe-N-comp-1,
(c) Fe-N-comp-2 ja
(d) Fe-N-comp-0.5
katalUsaatoritel 0,1
M KOH lahuses.
K-L soltuvused on

| arvutatud eelmisel

slaidil toodud j-E

| kdverate andmetest.

Sissepaigutatud
joonised naitavad
n-E soltuvust.
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O, redutseerumise vordlus Pt/C katallUsaatoriga

o[ — FeN-CNT-1 | ' | ] Aktiivsed tsentrid:
Fe-N-CDC-1 p
Fe-N-comp-2
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oN

Fe-NXx tuupl tsentrld

| Lammastikuga dopeerimisel

EIV vs SCE saadud aktiivsed tsentrid

Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdoverad Fe-N-CNT-1, Fe-N-CDC-1,
Fe-N-comp-1, Fe-N-comp-2, Fe-N-comp-0.5 ja 46% Pt/C katalUsaatoritel O,-
killastatud 0,1 M KOH lahuses. w=1900 p min~t. v=10 mV s . 12



Kutuseelemendi valmistamine

« KatalUsaatori suspensioon valmistati vahekorras 100 mg kataltsaatorit
1 ml vee ja 0,75 ml Tokuyama AS-4 5% ionomeerilahuse kohta

« Suspensioon kanti Tokuyama A201 anioonvahetusmembraanile ning
kuivatati 40 °C juures vaakumis

» Katallsaatori kogus katoodil: 2,6 =0,2 mg cm—
 Katallsaatori kogus anoodil: 1,1#0,1 mg cm
« Anoodi gaasidifusioonikiht: AvCarb P50

« Katoodi gaasidifusioonikiht: Sigracet 29-BC

» Kutuseelemendi to6temperatuur oli 50 °C, katoodil kasutati puhast O,
ja anoodil H,, vastavalt 100% ja 80% RH, gaasivoolukiirus oli 1 nlpm
ja tlerdhk 20 kPa.

S. Ratso, M. Kaarik, M. Kook, P. Paiste, V. Kisand, S. Vlassov, J. Leis, K. Tammeveski,
Iron and Nitrogen Co-doped Carbide-Derived Carbon and Carbon Nanotube Composite
Catalysts for Oxygen Reduction Reaction, ChemElectroChem 5 (2018) 1827-1836.



KlUtuseelemendi tulemused Fe-N-comp katallUsaatoritega
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Tokuyama A201 anioonvahetusmembraaniga H,/O, kiituseelementide
polarisatsiooni- ja voimsustineduskoverad. Anoodkatallsaator oli Pt/C ja
katoodkataltsaatorid on toodud legendil. T =50 °C. 1



Kokkuvote
Sunteesiti erinevate CDC ja CNT suhtega Fe-N-C komposiitmaterjale

Poorleva ketaselektroodi eksperimendis oli koige aktiivsem suurima
CDC kogusega komposiitmaterjal (Fe-N-comp-2), mille
poollainepotentsiaal oli -0,12 V vs SCE

Kutuseelemendis oli kdige aktiivsem suurima CNT kogusega
komposiit (Fe-N-comp-0.5)

Parima materjaliga saadi maksimaalne vBimsustihedus 160 mW cm,
mis on kaks korda korgem kui kommertsiaalsel Pt/C kataltsaatoril



Ulevaateartikkel M-N-C ja CNx katallisaatoritest
anioonvahetusmembraaniga kltuseelemendis

A. Sarapuu, E. Kibena-Poldsepp, M. Borghel, K. TammeveskKi,
Electrocatalysis of oxygen reduction on heteroatom-doped
nanocarbons and transition metal-nitrogen-carbon catalysts for
alkaline membrane fuel cells, J. Mater. Chem. A 6 (2018) 776-804.
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