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Introducere

Lucrarea de doctorat intitulatd “Studiul proprietitilor electrochimice si
electrocatalitice ale unor material multicomponent micro si nanostructurate” a fost
elaborata in intentia de a aduce intr-o mica masura o contributie proprie intr-un domeniu
stiintific care a fost, si continud sa fie, in atentia cercetdtorilor din domeniul
electrochimiei, si anume acela al celulelelor de combustibil. Acest concept este
considerat unul prioritar deoarece poate constitui o posibilitate de atenuare a
problemelor legate de poluarea mediului inconjurator si de diminuarea rezervelor de
combustibili fosili, probleme esentiale la nivel global, a caror rezolvare face obiectul
celor mai multe proiecte de cercetare care cuprind intr-o oarecare masura o componenta
“ecologica”.

Pornind de la aceste consideratii, principalele obiective ale lucrarii de fata au
constat in obtinerea de noi sisteme electrocatalitice pe bazd de platina (prin depunerea
electrochimica a acesteia pe diferite materiale suport micro sau nanostructurate) si in
studierea performantelor acestora pentru reactia de oxidare anodica a metanolului. S-a
acordat de asemenea atentie efectului naturii suportului asupra activitdtii
electrocatalitice globale si masurii in care sistemele propuse ar putea constitui
alternative viabile la electrocatalizatorii clasici Pt/C utilizati in prezent in pilele de
combustibil cu metanol.

Lucrarea este structurata in cinci capitole: in primele doua capitole sunt
prezentate datele de literatura utilizate pentru sustinerea experimentelor proprii, iar in
urmatoarele trei capitole rezultatele obtinute in urma acestor experimente ce au urmarit
studiul proprietdtilor electrochimice ale unor noi materiale hibride (pe care le
consideram relevante pentru domeniul celulelor de combustibil cu metanol) si
activitatea lor electrocatalitica.



Capitolul 111 “Comportarea electrochimica a nanotuburilor de oxid de
siliciu tratate termic in atmosferd de hidrogen si utilizarea lor ca suport pentru
electrocatalizatori”®)

Unul dintre domeniile de cercetare care se afld intr-o continua dezvoltare in
ultima perioada este cel dedicat materialelor nano-structurate, in principal datorita
numarului mare de potentiale aplicatii in numeroase domenii, cum ar fi nanomedicina,
biosenzori, nanoelectronica si conversia energiei solare.[

Dioxidul de siliciu de dimensiuni nano este printre cele mai populare materiale
deoarece este usor accesibil, foarte stabil si poate fi obtinut in diferite structuri cu
diferite morfologii si proprietati distincte.[®®! Cu toate aceste oportunitati de utilizare in
diverse aplicatii (chiar si in domeniul electrochimiei) folosirea extensiva a oxidului de
siliciu conventional ca material de electrod este oarecum impiedicatd de lipsa
conductivitatii electronice intrinseci a retelei de SiO», cu toate ca au fost concepute mai
multe moduri de a atenua acest dezavantaj ca de exemplu prin dispersia in silice aunor
nanoparticule metalice®”! sau prin insertia de polimeri conductori.®® In acest context, s-
a acordat o atentie deosebita electrozilor din carbon ceramic, in general obtinuti prin
incorporarea in matricea de SiO. a unor diferite tipuri de structuricarbonice, cum ar fi
nanotuburile,®® 1% grafenele,*%! sau pudra de diamant conductor.l*%?l Aceste materiale
compozite sunt relativ usor obtinute prin procedee sol-gel fiind considerate de asemenea
foarte potrivite pentru aplicatiile electrochimice datorita fereastrei largi de potential,
polaritatii ajustabile si stabilitatii ridicate.[*%]

Pentru acest studiu utilizarea ca substrat a diamantului dopat cu bor (BDD) s-a
considerat a fi alegerea potrivitd deoarece este de presupus cad prin combinarea a doud
materiale extrem de stabile cum sunt diamantul si silicea s-ar putea obtine noi tipuri
de materiale robuste de electrod.

I111.1 Realizarea electrozilor de lucru SiO2-NT/BDD

Nanotuburile de SiO au fost obtinute printr-o metoda sol-gel modificata*'4 si
anume: intr-o solutie ce continea acid tartric, apa ultrapura si etanol s-a barbotat
amoniac timp de 10 min si apoi s-a adaugat prin picurare tetraortosilicat peste solutia
agitata si racitd la 0°C. Gelul astfel obtinut a fost lasat in repaos 5 ore apoi uscat la
100°C timp de o ora si incalzit timp de trei ore la 500°C. Astfel, s-au obtinut in final
nanotuburi de siliciu calcinat SiO2-NT, o parte dintre fiind calcinate in continuare timp
de o ord la 500°C in atmosfera de hidrogen pentru obtinerea nanotuburilor de oxid de
siliciu hidrogenat (SiO2-NT-H).

I11.2 Determinarea morfologie suprafetei prin masuritori SEM

Morfologia nanotuburilor obtinute a fost examinata prin SEM, rezultatele din
Fig. III.1 demonstrand ca structurile tubulare goale de SiO2 sunt predominante, desi
fragmente de SiO.-NT sunt de asemenea incorporate in cea mai mare parte a
materialului. Diametrul exterior al nanotuburilor variaza de la cca. 300 nm pana la cca.
3 um, in timp ce grosimea peretelui fluctueaza in intervalul 100-200 nm. Lungimea
nanotuburilor poate atinge mai mult de 100 um, iar suprafata lor exterioara este bine



decorata cu nanoparticule sferice de SiO. [0

In literatura de specialitate datele despre
aplicatiile electrochimice ale siliciului nedopat sunt
destul de rare si nu exista un studiu detaliat al
comportamentului electrochimic al acestor tipuri de
materiale. Cu toate acestea, s-a acordat o oarecare
atentie obtinerii de nanoparticule de Ru(bpy)s?*—SiO;
care pot fi posibili candidati pentru senzori chimici
regenerabilj.[}16-11]

Fig. 111.1 Imagine SEM cu

nanotuburile de SiO, calcinat. 1.3 Evaluarea activitatii electrochimice a
nanotuburilor de SiO2. Rolul defectelor de
suprafata.

Pentru evaluarea activitatii electrochimice
s-au realizat masuratori de voltametrie ciclicd si st Z H \>1 ™
s-a observat, oarecum neasteptat, ca raspunsul Siﬁo;,_.:_al./_f—gz ;
voltametric prezinta doua picuri distincte, o :"_“;E Y 3
caracteristice prezentei Ru(bpy)s?*. e | ERNER 72
O primi  explicatie a  acestui = 2

comportament ar fi data de presupunerea ca
depunerea SiO2>-NT s-a realizat incomplet pe |
suprafata BDD iar procesul redox poate
continua, desi mai lent, in zonele neacoperite. O - N

06 07 08 09 1
E /V (Ag/AgCI)

astfel de ipoteza este insa infirmata de faptul ca,
asa cum este ilustrat de insetul din Fig. II1.2,
electrodul SiO2-NT/BDD este inactiv atunci cand _

speciile Ru(Bpy)s** au fost inlocuite de cuplul jice Fifr'egis't'r;tze p;fﬁlrfmﬁggnglﬁ
redox Fe(CN)s*/*.Aceste rezultate au indicat  SiO--NT/BDD (2) si SiOz- NT-H/BDD

faptul ci SiO-NT prezinti 0 structura a (3 in solutie de 0,2 M KCI + 0,1 mM
P 2 prez u Ru(bpy)sCl2 la viteza de baleiaj de 20

suprafatei, mV/s. Inset: voltamograme ciclice
0 compozitie chimica si proprietdti electronice  pentru aceiasi electrozi in solutie 0,2

favorabile pentru a permite activitatea M KC!* 012 KaFe(CN)o
electrochimica a ionilor complecsi Ru(bpy)s?* incircati pozitiv in timp ce, dimpotriva,
atunci cand implicam in procesul redox cuplul cu sarcini negativa Fe(CN)e>/* nu se
observa un raspuns electrochimic al electrodului.

Un astfel de comportament ar putea fi inteles luand in considerare faptul ca
suprafetele de SiO2 sunt in mod tipic incarcate negativ datoritd prezentei grupdrilor
hidroxil si a Si-O~,1% aceste grupuri actionand ca niste centri puternic respingitori fati
de ionii Fe(CN)g*, blocand astfel accesul lor la suprafata electrodului. Se poate prin
urmare concluziona ca responsabila pentru comportamentul electrochimic global este de
fapt prezenta pe suprafatda a SiO2-NT.

Aceastd presupunere este puternic sustinutd de observatia ca tratamentul termic
necesar obtinerii de SiO>-NT a condus la formarea unei cantitati neneglijabile de specii
Si** la suprafati, pe langd cele prevalente de Si*.['*°1 Speciile Si®* ar putea fi



considerate defecte negative, deoarece reprezintd de fapt specii de Si** pe care este
localizat un electron. Aparitia acestor defecte negative va perturba evident
electroneutralitatea globala iar pentru a se realiza neutralitatea sarcinilor acest proces
trebuie sa fie insotit neaparat de formarea unor defecte pozitive.

Avand in vedere toate acestea, o strategie potrivitd pentru a evidentia rolul
defectelor de suprafata ar trebui sa implice modificarea in mod corespunzator a
concentratiei lor, urmata de investigarea efectului asupra comportamentului
electrochimic al SiO2-NT. Aparent, cel mai simplu mod de a modifica concentratia
defectelor de suprafatd (si posibil chiar a naturii) lor ar fi efectuarea unei calcinari
ulterioare intr-o atmosfera controlata.!'s 126 1271 S_a constatat ca prezenta moleculelor
de H2 conduce la scdderea numarului de legaturi labile, dar favorizeaza mult generarea
de vacante de oxigen.!*3

I11.4. Masuritori de spectroscopie electrochimica de impedanta (EIS)

Pentru a pune mai bine in evidentd
- o.~| influenta prezentei SiO2-NT respectiv a

Re [ ..~ | SiO2NT-H, au fost efectuate si masuratori
; | de  spectroscopie  electrochimica  de

impedanta (EIS) in solutie de 0,2 M KCI si
0,25 mM Ru(bpy)sClz, la potentialele de
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¢ | semi-pic corespunzitoare iar rezultatele sunt

prezentate in fig. IIL.5, atdt pentru BDD
(curba 1) cat si pentru acoperiri similare de
SiO2-NT si SiO2-NT-H (curbele 2 si

respectiv. 3) S-a observat ca tratamentul
Re(Z) / Q cm?

termic in atmosfera de hidrogen a
nanotuburilor de SiO: calcinate faciliteaza
oxidarea anodicid a Ru(bpy)s?* pe suprafata
lor, fapt demostrat de scaderea rezistentei de
transfer de sarcini de la cca. 706 Q cm? la
SiO.-NT/BDD la cca. 364 Q cm? la SiO.-
NT-H/BDD. Dupa cum era de asteptat, din
rezultatele voltametrice, procesul are loc
mult mai usor la electrodul de BDD
nemodificat, acest lucru fiind reflectat de valoarea mult mai micid (93 Q cm?) a
rezistentei de transfer de sarcina.

Fig. IIL.5S Reprezentiri Nyquist
obtinute in solutie de 0.2 M KClI si 0.25
mM Ru(bpy)sCl. pentru electrozii de
BDD (1), SiO>-NT/BDD (2) si SiO2-NT-
H/BDD (3) la potentialeaplicate de 1.07 V
(1) si 1.10 V (2,3). Inset: circuitul electric
echivalent folosit pentru a simula
spectrele de impedanta.

I11.5 Influenta tratamentului termic in atmosfera de hidrogen.

Pentru a obtine mai multe informatii despre modul in care tratamentul termicin
atmosfera de hidrogen influenteazad activitatea electrochimica pentru procesul redox in
care sunt implicate speciile Ru(bpy)s?*3*, voltamograme ciclice inregistrate atat



pentru SiO>-NT/BDD cét si pentru SiO2>-NT-H/BDD au fost comparate cu simularile
realizate cu ajutorul programului DigiSim 3.03.

Pentru a pune mai bine in evidentd acest comportament sarcinile catodice
corespunzatoare voltamogramelor experimentale si simulate au fost comparate pentru
ambele tipuri de nanotuburi SiO.. Astfel, in cazul SiO2-NT valoarea experimentala
(31,8 uC cm) este similara celei obtinutd in urma simularii (31,4 pC cm2), in timp
ce in cazul SiO2-NT-H simularea a condus la 0 de sarcini de 41,4 uC cm?, cu cca.
37% mai mare decat valoarea experimentald (30,1 pC cm?). Aceasta indica faptul ci,
desi recalcinarea In atmosferd de hidrogen are ca rezultat o crestere a numarului de
centri activi pentru procesul anodic, acest tratament nu conduce la un efect similar si
pentru procesul catodic. O astfel de comportare este oarecum surprinzitoare deoarece
sarcina electricd a defectelor pozitive (posibile acceptoare de electroni) ar trebui sa o
compenseze pe aceea a defectelor negative (posibile donoare de electroni) si ar fi fost
prin urmare de asteptat ca o crestere a numarului celor din urma (demonstrata de
concentratia mai mare de specii Si®* observati in XPS) si conduci si la o crestere
corespunzatoare a curentului catodic.

I11.6 Oxidarea anodica a metanolului pe nanotuburi SiO2-NT-H

modificate cu platina

Pentru a evalua mai concret utilitatea nanotuburilor de SiO: calcinat a fost
evaluata si eficienta acestora ca material suport pentru depunerile de platina, o atentie
speciala fiind acordata nanotuburilor de SiO> hidrogenate, in cazul carora a fost
observatd 0 imbunatatire a proprietatilor electrochimice.

Pentru a aprecia activitatea electrocatalizatorului de platina, oxidarea anodica a
metanolului a fost aleasd ca reactie test, iar raspunsul voltametric inregistrat este
caracteristicd oxidarii metanolui la electrozi de platind deoarece prezinta doud picuri
anodice: primul format in timpul baleiajului anodic la cca. 0,8 V si cel de-al doilea la
cca. 0,6 V, observat la baleiajul in sens invers, catodic.

Pentru a incadra aceste rezultate intr-un context mai practic, electrodul
Pt/SiO.-NT-H/BDD, a fost utilizat pentru realizarea unor experimente potentiostatice
in regim stationar, regim realizat prin cresterea potentialului aplicat in trepte de 10 V,
cu un interval intermediar de 10 min intre trepte care sa permita stabilizarea
curentului la fiecare valoare de potential. Deoarece comportarea la potentiale mai mici
prezintd mai mult interes pentru aplicatiile practices s-a observat ca pentru un
potential aplicat mai mic decat cca. 0,5 V panta Tafel este de aproximativ 116
mV/decadd indicand faptul ca etapa determinantd de vitezd implica dehidrogenarea
moleculelor de metanol,[**! in timp ce pentru potentiale mai mari panta Tafel creste
semnificativ pand la 220mV decade™, acest comportament fiind de obicei atribuit
faptului ca determinantd de viteza devine oxidarea intermediarilor de reactie (de tip
CO) adsorbiti.[**¥! Tn ambele cazuri aceste valori ale pantei Tafel sunt incurajatoare
deoarece se incadreaza rezonabil de bine in intervalul 115-289 mV/decada specific
pentru catalizatorii conventionali PtRult**14?] descrisi in literatura.



Capitolul IV “imbunﬁtﬁtirea performantelor electrocatalitice ale sistemelor
Pt/TiOz prin tratament laser al suportului oxidic” [146]

IV.1 Introducere. Posibile avantaje ale suportului de TiO2

Pornind de la lucrarile de pionierat de la inceputul anilor 1950 471 conceptul
de celule de combustibil cu metanol a continuat sd atragd un interes crescand, datorita
faptului ca acestea erau considerate o alternativa viabila pentru conversia energetica. Un
avantaj suplimentar al utilizarii unor astfel de sisteme pe scarda larga il reprezinta
posibilitatea de atenuare a problemelor legate de poluarea mediului si de lipsa
combustibililor fosili. In prezent, pilele de combustibil cu metanol pe bazi de Pt
necesita foarte mult electrocatalizator iar acest lucru este destul de costisitor.*®! Prin
urmare, numeroase grupuri de cercetare au depus eforturi sustinute pentru a gasi
electrocatalizatori activi, fara metale pretioase. La momentul actual principala metoda
pentru realizarea de electrocatalizatori cu proprietati adecvate o constituie minimizarea
continutului de platind, cu mentinerea, pe cat posibil, a unei activitati electrocatalitice
ridicate.[24°]

O modalitate adecvatd prin care se pot evita astfel de probleme o reprezinta
depunerea platinei (sau a aliajelor sale) pe un substrat de oxid de titan, acest lucru
permitand o dispersie uniforma a nanoparticulelor de electrocatalitice.*) Mai mult de
atat, s-a demonstrat ca, atunci cand sunt depusi pe substraturi de TiO, catalizatorii pe
baza de Pt prezintd 0 activitate sporita pentru oxidare anodica a metanolului, datorita
interactiunilor puternice metal-suport, a reactivarii partiale a centrilor activi prin
hydrogen spillover si a prezentei pe suprafata TiO> a gruparilor —OH care pot actiona ca
donori de oxigen, facilitind oxidarea speciilor adsorbite de CO. Nu in ultimul rand
trebuie remarcat faptul ca substratul de oxid de titan poate contribui la stimularea
oxidarii metanolului, odata ce reactia globala va fi, intr-0 oarecare masura, fotoasistata.

Fara indoiala, unul dintre cele mai remarcabile atuuri ale titanului constd in
faptul ca expunerea sa la aer sau la solutii duce la pasivarea spontana a suprafetei,
datorita formarii unui foarte subtire (4-6 nm) strat protector cristalin sau amorf de
Ti02.11% 191 Stydii mai recente au demonstrat ci, datorita faptului ca sunt suficient de
subtiri pentru a permite tunelarea electronilor, filmele de titan formate in aer pot fi
utilizate cu succes ca suporturi pentru platini in reactia de reducere a oxigenului.[%?

IV.2 Tratarea filmelor de TiO: si obtinerea sistemelor Pt/TiO2

Pentru a permite formarea unei suprafete uniforme filmul de oxid de titan a fost
supus unei proceduri de tratare chimica, frecvent utilizata 1in literatura de
specialitate.l*%-2%1 Ulterior, unele dintre probe au fost supuse unui procedeu de gravare
in care setarile laserului au fost ajustate astfel incat sa se poata evita semnificativ
oxidarea substratului de titan.[*®" Particulele de platini au fost depuse electrochimic din
solutie 0,1 M KNO3z + 0,01 M HCIO4 + 4,5 mM H2PtCls, prin aplicarea unor impulsuri
potentiostatice consecutive (potential aplicat —0,15 V) de 5s fiecare, atat pe filmele de
oxid de titan formate nativ la contactul cu aerul (N-TiOz) cét si pe cele tratate cu laser
(LT-TiO.). Masuratorile electrochimice au fost efectuate cu un potentiostat PAR 273A,



intr-0 celuld de sticla cu trei electrozi, in care s-a utilizat ca referinta un electrod
Ag/AgCI(in KCl saturat) si un contraelectrod de platina.

IV.3 Modificarea prin tratament laser a caracteristicilor morfologice si
texturale ale suprafetei oxidului de titan
Modificarile  caracteristicilor 9y v
morfologice si texturale ale
suprafetei oxidului de titan,
induse de tratamentul cu laser,
pot fi observate in imaginile
SEM din Fig. IV.1. Dupa cum
aratda Fig. IV.1b, tratamentul & :
are ca rezultat aparitia a doud | oo,
retele ortogonale de linii
perpendicular cu o spatiere
regulatd. Acestea pot fi
identificate mai distinct 1in
imaginile cu contrast Z, care
pot fi observate in insetul din
Fig. IV.1b, indicand prezenta
zonelor imbogatite cu
oxigen.[l%] La o scard miriti se Fig. IV.1 Imagini SEM ale suprafetei oxidului de
poate vedea modificarea titarT inai-nte (a,c) si dupa (b,d) trat?mentul laser. Ir.1$etu.riz
. . . (b) imaginea Z-contrast corespunzitoare; (c), (d) imagini
fatetelor cu margini ascutite si

& locale mérite
zone neregulate (tipice unor
suprafete tratate chimic) observate inainte de aplicarea tratamentului laser (Fig. IV.1c)
in suprafete rotunjite, indicand un proces de solidificare a topiturii (Fig. 1VV.1d).

—20 pm ———

IV.4 Efectul tratamentului laser asupra compozitiei chimice de suprafata.

Efectul tratamentului cu laser asupra compozitiei chimice de la suprafata
probelor acoperite cu oxid de titan a fost, de asemenea, explorat prin masuratori XPS iar
rezultatele sunt ilustrate de spectrele din Fig. IV.2. S-a observat ca inainte de tratament,
spectrul deconvolutat Ti 2p prezinta un dublet foarte intens (BE 458,7 si 464,4 eV)
caracteristic prezentei TiO2 si doud suplimentare (BE 454.1 si 460.5 eV si BE 456.3 si
461,7 eV), mult mai mici atribuite titanului metalic si suboxizilor de Ti.['%1 {n ceea ce
priveste concentratia relativa de suprafata, dioxidul de titan predomina in mare masura
(90,3%), 1n timp ce concentratiile de Ti si suboxizi de titansunt semnificativ mai mici
(4,7% si respectiv 5,0%). Asa cum este aratat in Fig. IV.2b, pentru suprafata tratata cu
laser, masuratorile XPS au evidentiat doar prezenta TiO2. Acest lucru sugereaza ca
procesul de topire-solidificare indus de laser a condus si la oxidarea in continuare a
cantitdtilor mici de specii de titan cu stari de oxidare maiscazute.
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Fig. IV.2 Spectrele XPS de inalta rezolutie inregistrate pentru regiunea Ti 2p pentru N—
TiO:z (a) si LT-TiO:2 (b) fitate cu functia Voigt si atribuite Ti** (1), suboxizilor de titan (2) respectiv
titanului metalic (3).

IVV.5 Activitatea fotoelectrocatalitica a filmelor de oxid de titan

Activitatea fotocatalitica a filmelor de oxid de titan formate nativ (N-TiO) si a
celor tratate cu laser (LT-TiO2) a fost determinata intr-o solutie de 0,1 M KNO3z + 0,01
M HCIOQs, intr-un regim potentodinamic la viteza de baleiere de 10 mV s, rezultatele
obtinute la iluminare UV intermitenta fiind prezentate in Fig. IV.3. Dupa cum era de
asteptat pentru semiconductorii de tip n, in ambele cazuri s-au inregistrat efecte
fotoanodice si de asemenea s-a observat ca tratamentul cu laser a dus la o
imbunatatire semnificativa a

fotocurentului (curba 2 din Fig. 1V.3). st
In insetul din Fig. IV.3 este 30[E sf

prezentat raspunsul tipic al curentului la ?2

intuneric inregistrat atdt pentru N-TiO2 < 20} 15

E
(curba 1), cét si pentru LT-TiOz (curba 2) ¢
si s-a oObservat ci, dupi tratamentul cu =

laser, curentul capacitiv in intervalul "

potential 0,2- 0,4 V, creste cu cca. 33%. I

Aceastd crestere poate fi  atribuitd BF e L
imbunatatirii  suprafetei  specifice a 04 02 0 02 04 06

. R E/V (Ag/AGCI)
filmelor de oxid, observata in masuratorile

SEM (inseturile din Fig. IV.1c si IV.1d). Fig. IV.3. Variatia curentului cu
potentialul (viteza de baleiere 10 mV s?) la

~ T iluminare UV intermitenta pentru electrozii
cum demonstreaza rezultatele dinFig. IV.3, N-Ti0, (1) si LT-TiO: (2.

in acelasi interval de potential fotocurentul ~ Inset:Voltamograme —inregistrate  la

A . LT_TiO t d intuneric pentru N-TiO2 (1) si LT-TiO2 (2).
inregistrat  pentru —102 este A8 gopugie: 0.1 M KNOs + 0.01 M HCIO.
aproximativ doud ori mai mare decat cel

observat pentru N-TiO,. Aceasta este 0 indicatie clarda a faptului ca imbunatatirea
fotocurentului nu este doar rezultatul cresterii rugozitatii suprafetei, ci se datoreaza si
unei mai bune separari a purtatorilor de sarcina. Exista motive sa credem ca speciile de
suboxizi de Ti observate in spectrele XPS ale N-TiO. pot actiona ca centri de
recombinare, avand efecte daunatoare asupra activitatii fotocatalitice.

De asemenea interesant este faptul ca, asa
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IV.6 Analiza morfologiei si compozitiei chimice de suprafata a sistemelor
Pt/N-TiOz si Pt/LT-TIO2
Ambele structuri N-TiO si LT-TiO; au fost utilizate in continuare ca substraturi
pentru depunerea electrochimica a platinei iar morfologia particulelor depuse a fost
determinata prin masuratori SEM,rezultatele fiind prezentate in Fig. IV.4. S-a observat
ca, atunci cand sunt depuse pe electrodul N-TiO2, majoritatea particulelor sunt de
dimensiuni relativ mari, fiind cuprinse intre 250+400 nm si tind sa se aglomereze,
ducand la formarea clusterelor (Fig. IV.4a). In schimb, asa cum ilustreazi Fig. IV.4b,
utilizarea unui substrat tratat cu laser permite obtinerea nu numai a unui material cu o
distributie mai uniforma, dar si o dimensiune medie semnificativ. mai mica a
particulelor de Pt, de aproximativ 75 nm. S-a observat faptul ca procesul de topire-
solidificare indus de laser are ca rezultat formarea unor micro-fisuri pe suprafata insa
acest lucru nu trebuie sa ne ingrijoreze, deoarece aceste crapaturi sunt doar superficiale

si nu ajung la suprafata titanului, asa cum demonstreaza spectrul XPS al electrodului
LT-TiO: (Fig. 1V.2b).

Fig. V.4 Imaginile SEM 1inregistrate dupi stabilizarea electrozilor Pt/N-TiO: (a) siPt/LT-
TiO:z (b). Platina depusi (pg cm?): a) 15.7; b) 15.4. Inset: indicarea prin sigeti a particulelor de
platina depuse in fisurile de pe suprafata electrodului Pt/LT-TiO2

O posibila explicatie pentru dimensiunea mai mare si dispersia mai putin
omogena a particulelor de Pt pe suprafata electrozilor Pt/N-TiO; poate fi furnizatd
observand ca, Tnainte de tratamentul cu laser, suprafata titanului prezintd un numar mare
de muchii ascutite acest lucru fiind evidentiat in Fig. 1V.1c. Astfel se poate spune ca in
timpul etapei initiale de depunere a platinei densitatea curentului va fi mai mare pe
muchiile substratului, ceea ce va favoriza in mod evident procesul, iar depunerea
ulterioara va decurge mai usor pe platina deja depusa decat pe suprafata oxidului de
titan mai putin conductor. Aceasta va duce la formarea de agregate mai mari.
Dimpotriva, suprafata electrodului LT-TiO> este lipsita de astfel de probleme deoarece,
dupa cum au relevat masuratorile SEM si XPS, in urma tratamentului cu laser rezulta o
suprafata oxidica mai uniforma si cu o compozitie chimica omogena.

IV.7 Activitatea electrochimica a electrozilor de TiO2 modificati cu
nanoparticule de platina
Activitatea electrochimica a electrozilor modificati cu nanoparticule de Pt a fost
determinata prin voltametrie ciclica intr-0 solutie de 0,1 M KNOz + 0,01 M
HCIO: la viteza de baleiaj de 20 mV s, In insetul din Fig. IV.6 sunt prezentate
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raspunsurile voltametrice inregistrate dupa stabilizare, atat pentru electrodul Pt/N— TiO>
(curba 1), cat si pentru Pt/LT-TiO- (curba 2), forma acestora indicand un comportament
caracteristic platinei in medii acide. De asemenea, este demn de remarcat faptul ca,
pentru electrodul P/LT-TiO2, picul aparut la baleiajul in sens catodic (care precede
adsorbtia hidrogenului) este deplasat anodic cu cca. 100 mV, spre deosebire de cazul
electrodului Pt/N-TiO2. Acest lucru indica faptul ca, atunci cand platina este depusa pe
un substrat tratat cu laser, oxizi de Pt formati in timpul scanarii anodice directe sunt mai
putin stabili si vor suferi mai usor reduceri electrochimice.

Pentru a evalua influenta
tratamentului cu laser al substratului
TiO2 asupra activitatii electrocatalitice a  0.15
platinei depuse, s-a investigat prin
voltametrie ciclicd oxidarea anodica a

T
, |/mA

01} ~ o4 0 04 08 12
o . E/V (Ag/AGCI
metanolului, in Fig. IV.6 fiind prezentate e

i/ mAcm2

raspunsurile inregistrate In timpul celui
de-al cincilea ciclu atat pentru Pt/N— o
TiO2 (curba 1), cat si Pt/LT-TiO> (curba
2). Cum era de asteptat, voltamograma 0
pentru oxidarea metanolului la electrodul . . . . . .
Pt/LT-TiOz prezinta doua picuri anodice 0 02 0-4E /chfg/Aggﬁ 1 1.2
bine definite: un pic pe ramura anodica

(situat la  aproximativ. 0,55 V)

corespunzator oxidarii metanolului pe

Fig. V.6 Voltamogramele ciclice
caracteristice inregistrate pentru electrozii de
Pt/N- TiO2 (1) si PYLT-TiO2 (2) pentru al
platina oxidatd si altul, pe ramura de cincilea ciclu de baleiaj in solutie de 0.1 M
intoarcere, avand potentialul de pic de KNOs + 0.01 M HCIOs + 2.25 M CH3OH la

. . . . e e o e H -1 . < .
cca 0,35 V, de obicei atribuit eliminarii  Viteza de 20 mV s7. Inset: Raspunsurile
voltametrice corespunzatoare inregistrate in

de pe suprafata Pt (mai mult sau mai !
’ absenta metanolului.

putin lipsita de oxid) a speciilor
carbonice partial oxidate formate 1In
timpul scanarii anodice.?°? Pentru electrodul Pt/N-TiO, (curba 1 din Fig. 1V.6),
forma voltamogramei, potentialele de pic mai mari si picul slab definit aparut in timpul
baleiajului direct (potential de pic cca 0,74 V) indicd o cineticd mai lentd pentru
oxidarea metanolului. O posibila explicatie pentru acest comportament constd in
dimensiunea medie mai mare a particulelor de platina, deoarece oxidarea metanolului
este favorizata semnificativ de dimensiunile mai mici ale particulelor, in timp ce
particulele mai marisunt pe deplin active doar la potentiale mai ridicate.[ 203l

De asemenea s-a constatat cd la valori mai mari de cca. 0,8 V ale potentialelor
(care sunt, totusi, de interes limitat pentru aplicatii practice) voltamograma inregistrata
pentru electrodul P/LT-TiO> (curba 2 din Fig. 1V.6) a prezentat un pic suplimentar in
jurul a 0,9 V care ar putea fi atribuit oxidarii monoxidului de carbon legat linear de
particulele de Pt,2%4 acest proces avand loc in timpul evolutiei incipiente a oxigenului si
conducand la formarea CO,.[20%]

Un criteriu frecvent utilizat pentru evaluarea activitatii pentru oxidarea
metanolului a electrocatalizatorilor pe baza de platina este raportul dintre densitatile
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de curent (i /ir) corespunzatoare picurilor aparute pe cele doua sensuri de baleiaj (direct
si invers). Astfel o valoare mai mare a raportului indica 0 rezistenta mai buna la
dezactivare prin adsorbtie puternici de specii carbonice intermediare. In cazul de fata,
dupa cum indica fig. IV.6, raportul it/ir pentru Pt/N-TiO> este de aproape 0,8, in timp
ce utilizarea unui substrat tratat cu laser a dus la o valoare de cca. 1.5. Aceasta este 0
dovada clara a unei rezistente mai bune la dezactivare in timpul oxidarii metanolului
pentru electrodul de Pt/LT-TiOs.

IVV.8 Oxidarea anodica a metanolului la Pt/LT-TiOz2, proces fotoasistat
Pentru a evalua beneficiile utilizarii platinei pe suport de TiO> tratat cu laser
pentru aplicatii in domeniul celulelor de combustibil, au fost efectuate experimente
cronoamperometrice in prezenta CH3OH 3 M, prin aplicarea unui potential constant
de 0,5 V. Dupa cum este ilustrat in curbele din Fig. IV.7, iradierea UV a suprafatei
electrodului Pt/LT-TiO2 are ca rezultat o crestere semnificativa a curentului de oxidare
a metanolului.[?%

1F ) Pentru a pune mai bine in perspectiva
08 Seupe. oo @ A . . .
g06f, aceste rezultate, in insetul din Fig. IV.7 se
S04 S .o . .
K - s - prezintd dependenta de timp a curentului de

0 020 30
Time / min

oxidare normalizat fatd de valoarea sa maxima
2| (Mmax). S-a constatat ca dupa 30 de minute de
polarizare continud 1in intuneric rezulta o
scadere a curentului la cca. 20% din valoarea
initiala (curba 1 din insertia din Fig. IV.7) in
timp ce, sub iradiere UV aceastd scadere este
mai putin semnificativd (pand la aproximativ

0 L 30 70% din valoarea curentului maxim).[2"]

Fig. V.7 Misuritorile o Este I.mportant de. retinut cd marea
cronoamperometrice inregistrate ~ Majoritate a sistemelor Pt/TiO> relevante pentru
pentru oxidarea metanolului in solutie  ap)icatii in celule de combustibil constau din
de 0.1 M KNOs + 0.01 M HCIO4 + 3.0 . . icule d id de ti
M CHsOH pentru electrodul Pt/LT- platind depusa pe particule de oxid de titan, cu
TiO2 laintuneric (1) si sub radiatie UV o suprafatd activa ridicata si adecvate utilizarii in
(2). Inset: Dependenta de tmp a  gjsteme de electrod membranare.l'’® Obtinerea
curentului de oxidare normalizat la . . . T
valoarea maxima. unor astfel de sisteme implica de obicei

depunerea chimica a platinei, care ar putea sa nu
asigure intotdeauna un contact electric metal- oxid foarte bun. Avand in vedere acest
lucru, putem sustine faptul ca este mai avantajos sa se depuna platina electrochimic, ca
in lucrarea de fata, astfel asigurandu-ne ca tot metalul nobil este in contact electric
direct cu substratul de oxid de titan si, prin urmare, poate fi in principiu activ

electrochimic.
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Capitolul V “Performantele ca suport pentru electrocatalizatori ale

compozitelor grafeni-pulbere de diamant conductor” [?1°]

V .1 Grafena ca suport pentru electrocatalizatori

Utilizarea cu succes a diferitelor forme de carbon in numeroase aplicatii
electrochimice a marcat 0 etapa importanta in cautarea extinsa de materiale de electrod
extrem de performante. in multe cazuri s-a constatat ca materialele din carbon cum sunt
grafenele le depasesc pe cele pe baza de metale nobile, in principal datorita avantajelor
notabile, cum ar fi 0 buna activitate electrocatalitica pentru diferite procese redox,
fereastra larga de potential, stabilitate mecanica si electrochimica satisfacatoare si nu in
ultimul rand un raport costuri-eficienta optim.[?7] Cu toate acestea, a fost observat
destul de des ca, atat din punct de vedere al suprafetei specifice cat si al activitatii
electrochimice, performantele electrozilor modificati cu grafena prin drop-casting nu
sunt la fel de notabile ca cele obtinute prin modificarea cu un singur strat.[??8 229
Motivul principal al acestui comportament pare sa fie faptul ca astfel de electrozi sunt
obtinuti de obicei prin simpla imobilizare a materialului grafenic pe un anumit substrat
conductor si, datoritd interactiunilor van der Waals, foile de grafend tind sd se
aglomereze putandu-se chiar reordona sub forma de particule de grafit. Acecasta
agregare nu are ca rezultat doar o suprafata activd mai mica, ci duce si la o scddere a

activi pentru procesele redox decat cei aflati pe planele bazale.[?*

Una dintre cele mai utilizate abordari pentru a atenua astfel de probleme este
utilizarea distantierilor, care sunt de fapt diferite tipuri de nanoparticule, introduse in
mod intentionat intre straturile de grafena pentru a preveni agregarea lor. O diferita de
aceasta este picurarea a unei suspensii de grafena in amestec cu pulbere sau nanotuburi
de carbon care a condus, de asemenea, la un grad semnificativ de separare a straturilor,
cu efecte benefice asupra eficientei transportului de ioni pe suprafata grafenei.[241:242]

Aceste rezultate ne-au determinat sda investigdm masura in care pulberea de
diamant conductor dopat cu bor (BDDP) poate fi folosita in acelasi scop, o astfel de
abordare fiind promititoare nu numai prin caracteristicile deosebite ale diamantului
conductor,?® ¢i si prin faptul ca doparea diamantului se poate realiza destul de usor
prin costuri scazute si nu in ultimul rand faptul ca particulele de diamant sunt
disponibile commercial,?*4 241 astfel obtinerea de BDDP se poate realiza destul de
simplu.

V.2  Obtinerea electrozilor de lucru

Pentru lucrarea de fata s-a utilizat grafenda (GR) disponibila comercial
(Goodfellow), in timp ce pulberea de diamant conductor (BDDP) a fost preparata la
Tokyo University of Science prin depunerea chimica din stare de vapori in plasma a
unui strat de diamant dopat cu bor pe o pulbere de diamant natural. S-a amestecat un
esantion de grafen (6 mg) cu 30 pL solutie Nafion (5%) si 970 uL alcool izopropilic,
suspensia obtinutd fiind sonicatd timp de o ord. Procedura similard a fost urmatd prin
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utilizarea unui amestec GR-BDDP (5:1). Pentru a pregati electrozii de lucru, s-au
picurat cantitati adecvate din suspensiile de mai sus pe substraturi care au constatat
din filme de diamant policristalin crescute pe placute de siliciu. Dupa uscarea in aer la
temperatura camerei, unii dintre electrozii modificati au fost folositi ca suport pentru
depunerea de platina, efectuata dintr-o solutie de 0,5 M H2SO4 + 4,8 mM H2PtCls, prin
aplicarea unor impulsuri potentiostatice consecutive la un potential aplicat de - 0.15V
timp de 5s pentru fiecare impuls, cantitatea de platina depusa fiind apoi calculata, pentru
ambele tipuri de electrozi, prin integrarea sarcinilor anodice din timpul depunerii.

Experimentele electrochimice au fost efectuate in conditii de dezaerare, intr-0
celula de sticld conventionald cu trei electrozi la temperatura camerei, cu ajutorul unui
potentiostat PAR 273A, contra-electrodul fiind constituit dintr-un sita de platina iar ca
referintd untilizandu-se un electrod Ag/AgCl in solutie saturatd de KCI. Pentru
masuratorile de oxidare anodica a CO, solutia de electrolit (0,5 M H2SO4) a fost
dezaerata prin barbotare de Ar timp de 30 min, apoi CO a fost introdus in solutie timp
de 15 min, pentru a permite adsorbtia lui. Inainte de inceperea masuratorilor de
voltametrie ciclicd, solutia a fost din nou tratatd cu argon timp de 30 min pentru a
indeparta CO dizolvat iar pe intreaga perioada de barbotare electrodul a fost mentinut la
un potential aplicat de -0,25 V.

V.3  Caracterizarea compozitului GR-BDDP si a componentelor

individuale

Spectroscopia Raman este una dintre cele mai puternice tehnici de studiu a
structurii materialelor carbonice. Fiecare tip de carbon alotrop poate fi identificat intr-
un spectru Raman (RS) prin caracteristicile sale specifice. in Fig. V.1 sunt prezentate
spectrele Raman ale grafenei (GR), pulberii de diamant dopat cu bor (BDDP) si a
substratului de film de diamant (BDD)

= Gband _____ Graphene |  [14333cm" o [A333cm” BDD film
s s 5
= ; g
£ 5 8
© s ;
= £ 5
2 5 2
2 b= =
= 2D band~2840 cm™| —
y Y { Y Y i ! ¢ 1000 1500 2000 2500 3000
1000 1500 2000 2500 3000 1000 1500 2000 2500, 3000 B i
Raman Shift / cm-1 Raman Shift / cm-1 Raman Shift / cm-1

Fig. V.1 Spectrele Raman si imaginile SEM corespunzatoare grafenei (GR),
pudrei dediamant dopat cu bor (BDDP) si filmului de diamant nemodificat (BDD)

V.4 Efectul adaugirii pudrei de diamant dopat cu bor
Pentru a verifica efectul adaugarii de BDDP asupra compozitiei chimice de
suprafata a electrozilor modificati cu grafen au fost efectuate masuratori XPS, Fig.V.3
prezinta spectre caracteristice inregistrate pentru GR (Fig. V.3a) si GR-BDD (Fig.V.3b).
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Fig. V.3 Spectrele XPS inregistrate pentru GR (a) respectiv GR-BDDP (b) fitate
prinsuprapunerea curbelor Gauss-Lorentz atribuite: carbonului sp? (1), carbonului sp® (2), C-O
(3) si agrupelor C=0 (4).

mbele cazuri spectrele deconvolutate prezintd patru picuri, cel mai mare, Situat la 284,4
eV, fiind atribuit prezentei carbonului sp? din inelul de grafen C-C.[2°6 2571 A doilea pic,
situat la 285.3 eV, indica prezenta, chiar si in esantionul GR, a unei anumite cantitati de
carbon sp®. Desi oarecum surprinzitoare, aceastd caracteristici este in concordanti cu
rezultatele anterioare din literatura de specialitate care demonstreaza ca oxidul de
grafen redus rimane extrem de dezordonat®®l si consti atat din specii de carbon sp?,
cat si sp®, pozitiile picurilor XPS fiind deplasate la cca. 284,5 si respectiv cca. 285 eV.
Alte doua picuri au fost observate si atribuite carbonului legat de oxigen printr-o
legatura simpla (C—0O) si gruparilor carboxilate (C=0) situate la energii de legare de
286,3 si respectiv 287,6 eV.?®! in ceea ce priveste concentratia relativa de
suprafati, speciile de carbon hibridizate sp? prevaleazi in ambele cazuri (78,8% pentru
GR si 77,2% pentru GR-BDDP), in timpce adaugarea pulberii de diamant conductor
conduce la o crestere usoard a continutului de suprafati de carbon sp® (de la 10,2 % la
14,8%). S-a observat, de asemenea, ca incorporarea BDDP determina 0 scadere deloc
neglijabila a concentratiei de suprafatd a gruparilor functionale oxigenate, de la 8,8% la
6,5% pentru C—O si de la 2,2% la 1,5% pentru C=0.

V.5 Activitatea electrochimica a compozitului GR-BDDP

Pentru a evalua direct efectul prezentei
pulberii de diamant conductor asupra activitatii 100}
electrochimice a electrozilor modificati cu
grafend, s-au efectuat experimente preliminare de
voltammetrie ciclicd si rezultatele obtinute atat
cu GR cat si cu GR-BDDP au fost comparate.
Raspunsurile voltametrice caracteristice ilustrate — -200}

1/ pAcm2

-100+

in Fig. V.4 arata ca adaugarea de BDDP are ca

-0.7 -0.5 0.3 0.1 0.1 0.3

rezultat nu doar un curent de pic usor mai mare, TE/V (AgiAgCl)
ci si o scadere a separarii picurilor anodic- Fig. V.4 Voltamograme ciclice
catodic pentru GR (1) si GR-BDDP (2) in solutie

de1M KCI + 1 mM Ru(NHs)sClz (vitezi
de baleiaj 20 mV s?)

n
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Pentru a compara mai bine, din punct de vedere al morfologiei, cele doua tipuri de
electrozi a fost estimat si un factor de porozitate ce poate fi calculat prin urmétoarea formulaP
=Kk [lp (500 mV s1) /Ip (5 mV s1)], unde Ip (500 mV s?) si Ip (5 mV s?) sunt curentii depic
anodic la vitezele de baleiaj corespunzatoare, in timp ce k reprezinta raportul
(5/500)*2.126%1 \alorile P de 1,05 si 1,23 au fost determinate pentru cei doi electrozi GR si
respectiv GR-BDDP, ceea ce indica faptul ca addugarea BDDP are ca rezultat o morfologie
mai putin compacta si, prin urmare, mai poroasa a stratului de carbon. Aceste observatii sunt,de
asemenea, in concordantd cu imbunatatirea aparentd a activitatii electrocatalitice observate
pentru GR-BDDP deoarece s-a demonstrat anterior ca un factor de porozitate mai mare implica
0 separare mai mici intre picuri.?>

V.6 Caracterizarea sistemelor hibride PUGR si PUGR-BDDP si activitatea lor
electrocatalitici pentru reactia de oxidare a metanolului

Atat straturile de GR cat si cele de GR-BDDP
au fost utilizate in continuare ca suport pentru
electrodepunerea platinei, iar in Fig. V.6 sunt
prezentate imaginile SEM ale electrozilor astfel
obtinuti. Se pare ca pe suportul de grafena
particulele de platina sunt mai mici avand o
dimensiunea medie, aproximativ 250 nm si sunt
distribuite mai uniform (Fig. V.6a), in timp ce, pe
substratul de GR-BDDP, se observa 0 crestere a
tendintei de aglomerare care duce la dimensiunea
medie mai mare de aproximativ 530 nm a
particulelor de metalnobil (Fig. VV.6b).

De asemenea, a fost interesant de remarcat
faptul cd, pentru Pt/GR-BDDP, separarea usor mai
bund a straturilor de grafend promoveaza intr-0
oarecare masura formarea de clustere pe
marginile lor, desi particule mici de Pt sunt
depuse si pe suportul de BDDP. Datorita acestei
caracteristici, platina depusa consta in principal din
agregate mai bine expuse, care ar trebui sa fie, cel
putin in principiu, mai accesibile pentru compusii

Fig. V.6 Imagini SEM pentru
electrozii Pt/GR (a) si Pt/GR-BDDP (b)

activi electrochimic.

In prezent, cercetirile ample efectuate pe electrocatalizatorii de platind depusi pe carbon
sunt motivate in mare masura de posibila lor utilizarea ca materiale de electrod active pentru
sisteme de conversie a energiei, printre care celulele de combustibil cu metanol suntprobabil
cele mai promitatoare. Cu toate acestea, o oxidare anodica eficienta a metanoluluieste adesea
impiedicata de tendinta marcata a platinei de a adsorbi puternic intermediarii de reactie (in
special CO), ceea ce duce la ,,otravirea” electrocatalizatorului. Aceste motive ne-audeterminat
sa investigam oxidarea anodica a monoxidului de carbon adsorbit ireversibil, inabsenta CO
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dizolvat (asa cum a fost prezentat in sectiunea experimentald), iar Fig. V.8 prezintd
voltamogramele de stripping, corectate pentru curentul de fond, inregistrate atat pentru
PUYGR (curbele lasi Ib) si PYGR-BDDP (curba 2).

S-a observat, oarecum surprinzator, c¢a in cazul electrozilor Pt/GR monoxidul de
carbon nu este complet eliminat in timpul primului ciclu (curba 1a), iar oxidarea sa continua
chiar pe parcursul celui de-al doilea ciclu consecutiv (curba Ib) acesta reprezentand cca.
24,6% din sarcina totald de stripping.

In Fig. V.8 se poate remarca faptul i
cd, in timpul oxidarii CO, a fost observat 80|
un singur pic destul de larg pentru Pt/GR- [
BDDP (curba 2), in timp ce la PUGR acelasi _ *°f
proces duce la aparitia a trei picuri, care sunt
de cele mai multe ori atribuite prezentei mai
multortipuri de site-uri active pe care speciile 20] P
de monoxid de carbon sunt legate diferit.?** [ T
2851 Desorbtia monoxidului de carbon in cazul N 12
electrodului Pt/GR pare sa fie facilitata intr-0
anumitd masura, deoarece, dupa cum s-a ) g .

] .. .. . de indepirtare a CO adsorbit, proces care
estimat din integrarea sarcinilor de stripping . |oc intr-o solutie 0.5 M HSOs pentru
din Fig. V.8, cca. 23% din CO este oxidat la  pyGR (1) pe parcursul primului ciclu (a) si
valori de potential mai mici decdt cea  respectival celui de-al doilea (b) si in mod
corespunzitoare debutului aceluiasi proces la ~ Similar pentru electrodul PYGR-BDDP (2) la
Pt/GR-BDDP. Exista motive pentru a crede viteza de scanare de 20 mv-<
caaceasta ar putea fi rezultatul cantitatii mai mari de specii Pt oxigenate, evidentiate in urma
masuratorilor XPS, care pot actiona ca donori de oxigen, promovand astfel desorbtia
oxidativa a monoxidului de carbon. Evident, in cazul de fata acesta este doar un avantaj
aparent, deoarece s-a observat ca la electrodul Pt/GR procesul de desorbtie a CO este
impiedicat de morfologia particulara a substratului de grafena.

Prin integrarea sarcinilor anodice din timpul oxidarii CO atat pentru Pt/GR (curbele
1a si Ib) cat si pentru PYGR-BDDP (curba 2) am estimat suprafetele active ale depunerii de Pt
din cca. 19 m? g si cca. 17 m? g%, prin asumarea unei valori de 0,42 mC cm™ pentru
suprafata netedd a platinei.[?%®] Acest lucru nu a fost neasteptat deoarece, dupa cum au
demonstrat masuratorile SEM, utilizarea unui suport grafenic permite depunerea particulelorde
Pt mai mici. Cu toate acestea, imbunatatirea suprafetei specifice a platinei este mai putin
importantd decat s-ar fi asteptat pe baza diferentei de dimensiuni destul de mari intre
particulele depuse pe cele doua substraturi, observate in urma masuratorilor SEM. Acest lucru
indica faptul ca pentru Pt/GR-BDDP dimensiunea mai mare a particulelor de Pt este
compensata intr-o oarecare masura de faptul ca, datorita morfologiei suportului, acestea sunt
mai accesibile solutiei de electroliti.

Pentru a estima efectul adaugarii de BDDP asupra performantelor platinei pentru
oxidarea electrochimica a metanolului, s-au efectuat experimente de voltammetrie ciclica iar in
Fig. V.9 sunt prezentate raspunsurile caracteristice pentru Pt/GR (curba 1) si P/GR-BDDP
(curba 2) inregistrate in timpul celui de-al a cincilea ciclu de baleiaj consecutiv. Masuritorile
au avut loc intr-0 solutie de 0,5 M H2SO4 + 3,22 M CH3OH la viteza de baleiaj de 20 mV s™.

ICO / ].lA

Fig. V.8 Voltamogramele procesului

19



200 -0BL3T4 mV dac P 2 4t
I I . 1
r Sosp 17, a" 2 ‘

3 e 1
al g_&p?iﬂ i e

0r T 15
o (1 (A cmr)

04 06

E/V (Ag/AgCl)
Fig. V.9 Voltamograme

08 1 12
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inregistrate in timpul celui de-al cincilea ciclu
in solutie 0,5 M H2S04 + 3,22 M CH30OH cu
viteza de scanare de 20 mV/s apentru
electrodul Pt/GR (1) si Pt/GR-BDDP (2).
Inset: masuritori de polarizare in regim

stationar pentru oxidarea metanolului

In ambele cazuri, forma
voltamogramelor este tipica oxidarii
metanolului la electrozii Pt in medii
acide, care prezinta doua picuri anodice
bine definite: cel corespunzatoare
oxidarii metanolului in timpul scanarii
directe (in baleiaj anodic) avand
potentialele de pic de 0,928 Vsi 0,727 V
pentru Pt/GR si respectiv Pt/GR-BDDP
si un pic suplimentar pe scanarea
inversa (in baleigj catodic), localizate la
valori potentiale mai mici, in general
asociate cu indepartareade pe suprafata
Pt a speciilor de carbon partial
oxidate formate 1in timpul oxidari
metanolului.

Pentru o comparatie mai bund,
curentul voltametric din Fig. V.9 a fost

normalizat lasuprafata activa electrochimic a catalizatorului Pt asa cum a fost estimata in
urma calculelor anterioare si s-a observat cd, desi inaltimea picurilor corespunzatoare
inregistrate pentru celedoua tipuri de electrozi este similara, utilizarea unui substrat GR-
BDDP are ca rezultat o deplasare catodica notabila de aproximativ 200 mV a picului
principal de oxidare. Acest comportament indica clar ca structura mai putin compacta a
suportului indusa de adaugareaBDDP faciliteaza in mod semnificativ procesul general.

Pentru a obtine 0 perspectiva mai buna asupra acestor informatii, s-au efectuat, de

asemenea, masuratori de polarizare in regim
stationar, in aceeasi solutie acidd continand
metanol, prin cresterea potentialului aplicat in
trepte de 20 mV si asteptarea a 5 minute dupa
fiecare aplicare pentru stabilizarea curentului.
Din insetul din Fig. V.9 se pot observa pantele
Tafel obtinute de 374 mV decadi® pentru
P/GR respectiv 248 mV decadd® pentru
Pt/GR- BDDP. Se poate observa ca prin
utilizarea substratului GR-BDDP, panta
pentru oxidarea metanolului este scazuta cu
cca. 30%, ceea ce este un avantaj inerent al
electrodului PYGR-BDDP. Este demn de
remarcat faptul ca, desi este oarecum ridicata,
0 pantd Tafel de 248 mV decadd™® nu este
lipsita de interes practic, deoarece este inca in
intervalul de 115-289 mV decadd™ raportat
pentru catalizatorii conventionali PtRu.

1 -

1t
08t
06}
-| ||!11|."' min
.'II|
0.4 1 I“»n
! Pohigyg
' h"""“"'muwm 2
0.2 l'-\ : M'W‘WM“‘\.J{:
U A 1 " " " 1 A X 1 " " A 1 M X
0 20 40 &0 80
Time f min
Fig. V.10  Cronoamperogramele

pentru oxidarea metanolului in solutie 0,5 M
H2SOa4 si 3,22M CHsOH pentru Pt/GR (1) si
Pt/GR-BDDP (2). Potential aplicat: (1) 0.710
V; (2) 0.570 V. Inset: cronoamperogramele
inregistrate in primele minute ale procesului
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Stabilitatea activitatii electrocatalitice a ambelor tipuri de electrozi a fost investigata
prin cronoamperometrie iar in Fig. V.10 sunt ilustrate rezultatele masuratorilor de
polarizare pe termen lung efectuate in solutia de 0,5 M H2SO4 + 3,22 M CH3OH.Pentru a
asigura 0 baza fiabila pentru comparatie, experimentele au fost efectuate la potentialele
corespunzatoare valorilor de semipic si anume 0,710 V pentru Pt/GR si respectiv 0,570 V
pentru Pt/GR-BDDP, iar curentul de oxidare a metanolului a fost normalizat lavaloarea
sa maxima (I/lmax). Asa cum se poate observa din insetul din Fig. V.10, inca dinprimele
minute ale electrolizei, curentul de oxidare scade mai brusc la electrodul Pt/GR si s-aobservat
ca dupa 90 min de polarizare continua, valoarea sa atinge cca. 3,5% din valoarea sainitiala, in
timp ce la PYGR-BDDP scaderea este mai putin marcanta curentul ajungand pana la circa 18%
din valoarea maxima. Pare rezonabil sa presupunem ca aceasta sensibilitate mai scazuta la
dezactivare este rezultatul faptului ca indepartarea CO din site-urile Pt este facilitata de utilizarea
suportului GR-BDDP, dupa cum demonstreaza experimentele de stripping.

CONCLUZII GENERALE

Lucrarea de fata a abordat posibilitatea utilizarii ca suport al
electrocatalizatorilor platinici a nanotuburilor de SiO», a straturilor subtiri de TiO> si a
unor compozite diamant conductor—grafeni. In toate cazurile, inaintea elaborarii
materialelor de electrod multicomponent, s-au cautat metode cit mai directe care sa
asigure celor trei tipuri de suport proprietati favorabile pentru utilizarea lor ca substrat
pentru electrocatalizatorulplatinic.

S-a observat astfel ca tratarea termica in atmosfera de hidrogen a nanotuburilor
de SiOy are ca rezultat o crestere de aproximativ patru ori a concentratiei de suprafata a
defectelor (si prin urmare a densitatii de centri activi) cu efecte pozitive evidente asupra
activitatii electrochimice.

Experimentele vizand utilizarea ca suport a filmelor subtiri de TiO, formate
spontan (in aer) pe suprafata titanului metalic au demonstrat ca supunerea lor unui
tratament laser moderat conduce nu numai la o crestere a rugozitatii (si deci a suprafetei
electrochimic active) ci si la disparitia de pe suprafatd a suboxizilor de titancare ar putea
juca rolul unor centri de recombinare. Lipsa unor asemenea centri a avut ca efect o mai
buna separare a purtatorilor de sarcina fotogenerati si prin urmare un mai important grad
de fotoasistare.

In incercarea de a imbunititi eficienta ca suport pentru electrocatalizatori a
straturilor de grafena s-a recurs la inglobarea in acestea a unor cantitdti moderate de
pudra de diamant conductor, proces prin care s-a asigurat atdt o mai buna expunere a
marginilor mai active ale planelor structurilor grafenice, cat si o porozitate sporitd a
stratului care aduce cu sine un efect electrocatalitic aparent.

Materialele investigate au fost utilizate, atat inainte cat si dupa tratamentele
specifice de mai sus, ca suport pentru depunerea electrochimicd a platinei, oxidarea
anodicd a metanolului fiind folositd ca reactie test pentru aprecierea performantelor
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electrocatalitice ale materialelor de electrod multicomponent obtinute. Depunerea
platinei pe cale electrochimicd este cu deosebire avantajoasd deoarece asigurd un bun
contact electric suport-catalizator si 0 mai eficienta utilizare a metalului nobil, odata
ce intreaga cantitate depusa va fi electrochimic activa.

Rezultatele au demonstrat ca materialele multicomponent studiate prezinta
proprietati electrochimice si electrocatalitice promitatoare, ce le recomanda ca posibili
inlocuitori in celulele de combustibil cu metanol ai electrocatalizatorilor Pt/C clasici. De
exemplu, utilizarea sistemului Pt/SiO>-NT-H permite oxidarea metanolului cu pante
Tafel cuprinse intre 116 si 220 mV/decada, valori comparabile cu acelea inregistrate
pentru electrocatalizatori de tip PtRu, Pt-IrO. sau Pt-C0304. In termeni de fiabilitate,
inlocuirea suportului carbonic cu unul pe baza de oxid de siliciu ar putea conduce,
datorita stabilitatii sale chimice si electrochimice deosebite, la o duratd de functionare
mai mare si deci la o utilizare mai judicioasa a metalului nobil.

S-a observat de asemenca ca tratamentul laser la care au fost supuse filmele de
TiO, inaintea depunerii platinei conduc la o mai bund activitate electrocatalitica a
metalului nobil si la 0 mai mare rezistenta la otravire cu CO, ca efect combinat al mai
multor factori: o dimensiune mai mica a particulelor, un contact electric Pt-TiO2 mai
bun si 0 concentratie crescuta a gruparilor de suprafata ce contin oxigen, acestea putand
actiona ca donori de oxigen favorizand astfel desorptia oxidativa aintermediarilor de
reactie.

Utilizarea ca material de electrod pentru oxidarea metanolului a compozitelor de
tip Pt/GR-BDDP a condus la rezultate incurajatoare in termeni de activitate
electrocatalitica si rezistentd la dezactivare, cel mai probabil datorita faptului ca
porozitatea mai mare a materialului multicomponent favorizeaza accesul speciilor din
solutie.
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