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Nanomateriaalit ovat kokoluokaltaan 1-100 nm valilla. Pienen kokonsa vuoksi
nanomateriaaleilla on erityiset kemialliset ja fysikaaliset ominaisuudet, kuten
suuri pinta-ala ja reaktiivisuus. Eri komponentteja yhdistamalld komposiitti- tai
hybridimateriaaleiksi  voidaan  kehittdd ominaisuuksiltaan  parempia
materiaaleja. Ceriumoksidissa (CeO,) Ce-ioni voi reversiibelisti vaihtaa
hapetustilaansa Ce**-muodosta Ce**-muotoon. Hapetustilan muutos aiheuttaa
CeOz:n hilaan sisaisia virheitd. Hilavirheiden ansiosta CeO; voi kuljettaa
happea hilassaan. Nanokokoisen CeOz:n hilavirheiden maara lisdantyy
partikkelin koon pienentyessa. Grafeeni on yksi hiilen allotroopeista. Puhdasta
grafeenia on hankala tuottaa suuria maaria, joten tyypillisesti grafeenioksidia
pelkistetaan pelkistetyksi grafeenioksidiksi (rGO), joka on rakenteeltaan
grafeenin kaltaista. CeO,/rGO-komposiitissa rGO voi kuljettaa elektroneja sen
runkoa pitkin, mikd kompensoi CeO2:n huonoa sahkonjohtokykya. CeO; voi
vapauttaa ja varata varausta sen redox-kayttaytymisen ansiosta. CeO.-
partikkelit myds estavat grafeenilevyjen uudelleenpinoutumisen. CeQO./rGO-

materiaaliin voidaan yhdistaa johdepolymeereja materiaalin
sahkonvarauskyvyn parantamiseksi. CeO./rGO-komposiittia on hyddynnetty
superkondensaattorien elektrodimateriaalina CeOsz-nanopartikkelien

pseudokapasitanssin ja grafeenin sahkdisen kaksoiskerroksen kapasitanssin
ansiosta. Lisaksi CeO2/rGO-materiaalia on hyodynnetty sahkokemiallisena
katalyyttind ja sensorina biomolekyylien ja orgaanisten molekyylien
havaitsemisessa.

TyoOssa CeO/rGO-nanomateriaalia valmistettiin sonokemiallisesti.
Materiaalista valmistettiin ultradanisumutuksella ohutkalvoja pii- ja FTO-
substraateille. Ohutkalvoille polymerisoitin  lisdksi  pyrrolia. Naytteita
karakterisoitiin atomivoimamikroskoopilla, UV-Vis- ja XPS-spektroskopialla
sekd SEM-mittauksilla. Lisdksi ohutkalvojen sahkdkemiallisia ominaisuuksia
tutkittin -~ sykliselld  voltammetrialla  ja  varaus-purkaus-mittauksilla.
Karakterisoinnin perusteella pyrroli polymerisoitui CeO./rGO-kalvolle Ce**-
ionin hapettamana. Polymerisointireaktio ei XPS-mittausten perusteella
vaikuttanut  kalvon  Ce*/Ce3'-suhteeseen.  Pyrrolin  polymerisoinnin
seurauksena kalvon paksuus kasvoi noin 20 nanometria. Sahkdkemiallisten
mittausten mukaan CeOJ./rGO-kalvo kayttaytyi superkondensaattorin
kaltaisesti. Lisaksi pyrrolin lisdys kalvolle paransi kalvon sahkonvarauskykya
ja kapasitanssia.

Asiasanat: ceriumoksidi, grafeeni, nanomateriaalit, ohutkalvot,
superkondensaattorit, sdhkdkemia
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1. Tutkielmassa kaytetyt lyhenteet
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2. Johdanto

Nanomateriaalit ovat kooltaan 1-100 nm kokoluokan materiaaleja, joilla on niiden
pienestd koosta aiheutuvia tietynlaisia kemiallisia ja fysikaalisia ominaisuuksia. Ndma
ominaisuudet ovat erilaisia kuin saman materiaalin suuremman kokoluokan muodoilla.'
Nanomateriaalit voidaan jakaa 0D-, 1D-, 2D- ja 3D-materiaalihin, jotka voidaan edelleen
jakaa nanokomposiitteihin tai nanorakenteisiin. Nanomateriaalit voivat koostua
orgaanisista aineista, epiorgaanisista aineista, tai ndiden kahden yhdistelmésti.? Pienen
kokonsa ansiosta nanomateriaalilla on suuri pinta-ala suhteessa niiden tilavuuteen ja sen
vuoksi niilli on myds enemmiin aktiivisia kohtia rakenteen pinnalla.> Aktiivisten kohtien
midrd vaikuttaa materiaalin reaktiivisuuteen, minkd vuoksi nanokokoon siirryttiessa
materiaalin reaktiivisuus kasvaa.* Nanokokonsa ansiosta nanomateriaalien mekaaniset,
optiset, sdhkoiset ja magneettiset ominaisuudet seki ldmpoominaisuudet eroavat saman
materiaalin bulkkiversion (engl. hulk) ominaisuuksista.” Partikkelikoko voi vaikuttaa
kahdella tavalla materiaalin ominaisuuksiin. Ensinndkin se vaikuttaa materiaalin
rakenteeseen, eli hilan symmetriaan ja hilaparametreihin, silli koon pieneneminen
aiheuttaa rakenteen pintaenergian kasvua ja jannitystd, jonka seurauksena hilan rakenne
saattaa muuttua. Toisena nanokoon aiheuttamana tekijand on muutokset materiaalin
sdahkoisissd ominaisuuksissa. Kvanttikaappauksen (engl. quantum confinement) vuoksi

eksitonien energiatasot voivat muuttua, miki muuttaa materiaalin optista vydaukkoa.*

Metallioksidinanopartikkelien kéaytt6d on tutkittu muun muassa katalyysisséi, sensoreissa
ja sahkoisissa materiaaleissa. Kyseisissé sovelluksissa hy6dynnetédin
metallioksidinanopartikkelien suurta pinta-alaa ja partikkelien pienestd koosta johtuvia
erityisid fysikaalisia ominaisuuksia.® Lisiiksi metallioksidien redox-ominaisuudet tekevit
niistd moniin sovelluksiin soveltuvan materiaalin. Metallioksidinanopartikkelien
rakenteen epdtdydellisesti koordinoituneet atomit hilan kulmissa ja reunoissa sekd
rakenteen happivakanssit kasvattavat materiaalin aktiivisuutta. Metallioksideilla esiintyy
sekd 1ionista ettd sdhkoistd johtavuutta. Johtavuuden luonne on riippuvainen
nanorakenteesta, silld hilan vapaiden varauksenkuljettajien ja niitd tasapainottavien

vakanssien méiri kasvaa epistoikiometrisyyden lisdéintyessi.*

Nanoteknologiaa hyddyntdmélld on mahdollisuus luoda ymparistoystavallisempid
energianteknologian ratkaisuja sekd kehittdd ladketieteen sovelluksia. Thmiskuntaa

uhkaaviin ongelmiin, kuten fossiilisten polttoaineiden aiheuttamiin haittoihin ja



rajallisuuteen, maaperdn ja vesistjen saastumiseen sekd sairauksiin on mahdollista
kehittdi kestivid ratkaisuja nanoteknologiaa hyddyntimilli.! Ympiristdystivillisten
energiantuotto- ja varastointiteknologioiden kehitys ja tutkimus on tdrkedd fossiilisten
polttoaineiden rajallisuuden vuoksi sekd niistd aiheutuvan ilmaston lampenemisen
torjumiseksi. Komposiitti- ja hybridimateriaalien sekd nanomateriaalien hyodyntdminen

ndissd sovelluksissa voisi mahdollistaa uusien teknologioiden optimaalisen toiminnan.

Komposiittimateriaalit koostuvat kahdesta tai useammasta ainesosasta tai faasista, joilla
on erilaiset fysikaaliset tai kemialliset ominaisuudet. Tyypillisesti komposiitin osat ovat
heterogeenisid, joten niiden vilille muodostuu rajapinta.’” Komposiittimateriaalin
jokainen yksittdinen komponentti sdilyttdd kemiallisen luonteensa, hilarakenteensa ja
fysikaaliset ja sdhkokemialliset ominaisuutensa siitd huolimatta, ettd se on yhdistetty
fysikaalisesti muihin komponentteihin. Hybridimateriaalit hyddyntdvdt niiden
yksittéisten komponenttien synergistd vaikutusta toisiinsa, jolloin on mahdollista kehittaa
ominaisuuksiltaan parempia materiaaleja. Hybridimateriaaleissa orgaaniset ja
epdorgaaniset komponentit yhdistyvdt molekyylitasolla kovalenttisesti, ionisesti,
vetysidoksilla tai van der Waalsin voimilla, jolloin materiaalin ominaisuudet
muokkautuvat kokonaisvaltaisemmin kuin jos eri komponentit yhdistetddn pelkéstidén
fysikaalisesti.  Energianvarastointisovelluksia varten voidaan yhdistdd johtavia ja
sdahkoaktiivisia materiaaleja hybridimateriaaliksi. Hybridimateriaaleja kehitetddn
parantamaan elektrodimateriaalien energiatiheytta ja tehotiheytta
energianvarastointisovelluksiin. Esimerkiksi sdhkodaktiivisen, mutta huonosti johtavan
materiaalin  yhdistiminen johtavaan hiilimateriaaliin on tyypillistd téllaisissa

sovelluksissa.®?

2.1 Cerium ja ceriumoksidi

Cerium on lantanoideihin kuuluva harvinainen maametalli, jonka jérjestysluku on 58.
Cerium on lantanoidisarjan reaktiivisin alkuaine sekd maankuoressa runsaimmin
esiintyvd harvinainen maametalli, silld sen osuus maan kuoresta on noin 0,0046
prosenttia. Cerium voi esiintyi hapetusluvuilla +3 ja +4. Ce*-muoto on vakaampi kuin
Ce*"-muoto, johtuen Ce*":n xenonia vastaavasta elektronikuoren rakenteesta ([Xe]t®).
Kahdesta hapetustilastaan johtuen ceriumoksidi voi esiintyd kahdessa muodossa:

ceriumdioksidina (CeO:) ja ceriumseskvioksidina (Ce203).> CeO on niistd oksideista
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vakaampi johtuen Ce*":n elektronirakenteesta, joten yleensi ceriumoksidista puhuttaessa

tarkoitetaan juuri ceriumdioksidia.’

CeOa:lla on pintakeskinen kuutiollinen fluoriittikiderakenne (FCC). Kiderakenne
muodostuu tasavilisestd avaruushilasta ja se koostuu alkeiskopeista.> FCC-rakenteessa
atomit ovat asettuneet alkeiskopin kirkipisteisiin sekd tahkojen keskelle.!?
Stoikiometrisen CeOaz:n hilarakenteessa yhti Ce*'-kationia ympirdi kahdeksan O*-
anionia. Jokainen happianioni on koordinoitunut neljiin muuhun Ce*'-ioniin.!!
Epastoikiometrisen CeOz:n kiderakenteessa on virheitd (Kuva 1). Sisdiset virheet
hilarakenteeseen syntyvét, kun CeO:n ja sen ymparistossd olevan hapen vililld tapahtuu

redox-reaktio, jolloin CeO> voi varastoida ja vapauttaa happea reversiibelisti hilastaan.'?

CeO; voi vaihtaa hapetustilaansa ympirdivin ilmakehin hapen osapaineesta riippuen. !
CeO2:n sisdiset virheet koostuvat hapen poistumisen aiheuttamasta vakanssista, eli
tyhjisti kohdasta hilassa, seké cerium-ioneille lokalisoituneista elektroneista.” Korkeissa
lampotiloissa CeO2:n reversiibeli pelkistyminen vapauttaa happea hilasta, jonka
seurauksena hilaan muodostuu happivakansseja.'* T#t4 prosessia voidaan yksinkertaisesti
kuvata kaavan 1 osoittamalla tavalla. Tarkempi selvitys sisdisten virheiden
syntymekanismille on esitetty kaavassa 2 Kroger-Vink merkintitavan kautta. Hapen
poistuessa CeO»-hilasta muodostuu hilaan neutraali happivakanssi. Koska happi-ionin
varaus on CeOz:n rakenteessa -2, ndma kaksi hapen elektronia jadvit lokalisoituneiksi
kahden vakanssia ympérdivin Ce-atomin f-orbitaaleille. Elektronien lokalisaatio
aiheuttaa  Ce*'-ionien pelkistymisen ~Ce*’-ioneiksi (Kuva 2). Kroger-Vink
merkintitavassa Cece kuvaa Ce*'-ionia hilassa, Oo O*-ionia, Ce’c. Ce**-ionia ja Vo
happivakanssia.'> Kaavan 2 perusteella CeOz:n hilassa olevien happivakanssien méiri

pystytiin teoreettisesti paittelemiin hilan Ce**-ionien méirin avulla.

Q o* (O Happivakanssi
e Ce* ® C&**

Kuva 1: Ceriumoksidin rakenne puhtaassa muodossa (vasen) ja epdstoikiometrisessa

(oikea), sisdisid virheitd sisdltdvissd, muodossa. Kuva mukailtu ldhteesti 13.



Kaava [1] Ce0, - CeO,_, + goz
Kaava [2] 4Ceco+ 0y = 2Ceco+2Ceco +Vp +§02(g)

CeOa:n hapettuminen tapahtuu vastaavasti spontaanisti toiseen suuntaan. Silloin kaksi 4f-
orbitaalin elektronia Ce*'-ioneilta siirtyvit happivakanssin kohdalle, jolle happiatomi
samanaikaisesti kulkeutuu. Namé kaksi elektronia delokalisoituvat hapen 2p-
orbitaalille.!?> Happivakanssit ovat merkittivi ominaisuus, koska CeO. voi kuljettaa

happea hilassaan'’ niiden kautta hopping-mekanismin avulla.'®

+4 +4

+4 ) (D +4 » 43 (D3

+4 +4

Kuva 2: Happivakanssin muodostuminen CeOz:n rakenteessa ja vakanssin vaikutus
ceriumionien varaukseen. Punaiset pallot kuvaavat ceriumioneja, musta pallo happi-ionia

ja valkoinen pallo muodostunutta happivakanssia. Kuva on mukailtu ldhteesta 12.

Ce**-ioni on kooltaan hieman suurempi kuin Ce*-ioni, koska silld on yksi elektroni 4f-
orbitaalilla, toisin kuin Ce**-ionilla.'* Ce**-ionin ioninen side on 1,034 A ja Ce**-ionin
0,92 A. Ce**-ionit ja happivakanssit aiheuttavat CeOx:n paikallisen symmetrian
vidristymistd hilassa ja Ce-O sidoksen pituuden muutoksen.!’> Koska ceriumin eri
hapetustilat ovat eri kokoisia, happivakanssien ldsndolo suurentaa yksikkdkoppia ja voi
siksi  védristid hilan rakennetta. Nanoceriumoksidin rakenne vaikuttaakin
happivakanssien méadrdadan. Millerin indekseilld ilmaistuna happivakansseja on eniten
(100)-rakenteessa’, minki vuoksi CeO2:n (100)-muoto on reaktiivisempi kuin (110)- ja
(111)-rakenteet. Happivakanssien konsentraatio on yhteydessd ceriumin hapetustilan
vaihdoksen todenndkdisyyteen, silld 4f- ja 5d-tilojen energiat ovat 1dhelld toisiaan ja
niiden vilinen potentiaalienergiaeste suhteessa elektronitiheysjakaumaan on pieni.!”
Ce**- ja Ce**-ionien méirien suhde hilassa on riippuvainen CeO»-partikkelin koosta, silld
Ce**-ionien midrd kasvaa partikkelin koon pienentyessi.!® CeOr-nanopartikkelit
siséltdvét siis suhteessa enemmédn happivakansseja ja niiden kyky kuljettaa happea

hilassaan on parempi kuin suuremmilla partikkeleilla.?



CeO2:n kykyd vaihtaa hapetustilaansa ja CeOz:n happivakansseista seuraavaa
hapenjohtokykyi on hyddynnetty muun muassa kiintedoksidipolttokennoissa'® seki
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katalyyttisissd ja biologisissa sovelluksissa.'® Polttokennoissa CeO>-materiaalia

kaytetddn kiintednd elektrodina, jolloin happi-ionit voivat kulkea CeO»-hilaa pitkin

happivakanssien ansiosta katodilta anodille.'®

Katalyysisovelluksissa hyddynnetédén
CeOz:n suurta pinta-alaa, ja nanokoosta johtuvia muita ominaisuuksia. Pintaenergia
riippuu partikkelin koosta, joten katalyyttistd aktiivisuutta voidaan muokata partikkelin
kokoa muuttamalla.® Reaktio-olosuhteista riippuen CeO»-nanopartikkelit voivat toimia
sekd hapetus- ettd pelkistyskatalyytteind. CeOz-nanopartikkelit voivat kayttiaytya
entsyymimimeettisesti ja niiden toimintaa on tutkittu muun muassa katalaasin,
superoksididismutaasin, peroksidaasin, oksidaasin ja fosfataasin mimeettisissi

sovelluksissa. ~ CeOz-nanopartikkeleita ~on  kéytetty myds hydroksyyli- ja

typpioksidiradikaalien poistamisessa.'®

2.2 Grafeeni

Hiili on 15. yleisin alkuaine maaperisséd. Hiili voi muodostaa eri allotrooppeja, kuten
grafiittia, timanttia, hiilinanoputkia, grafeenia ja fullereeneja. Grafiitin rakenne koostuu
van der Waals voimilla toisissaan kiinni olevista hiiliatomilevyistd. N&itd yksittdisid
hiilestd koostuvia levyji kutsutaan grafeeniksi.'® Grafeeni on hiilen 2D-allotrooppinen
muoto ja se koostuu sp>-hybridisoituneista hiiliatomeista, jotka ovat asemoituneet
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hunajakennohilaan.” Grafeenissa jokainen hiiliatomi on kovalenttisesti sitoutunut

kolmeen muuhun hiileen, jolloin grafeenin rakenteeseen jda delokalisoituneita

elektroneja.?!

Grafeenioksidin pelkistyessd muodostuu pelkistettyd grafeenioksidia
(rGO). rGO on funktionalisoitua yhden hiiliatomin paksuista levyd, joka muistuttaa
rakenteeltaan puhdasta grafeenia (Kaavio 1.).!"?? Grafeenioksidia voidaan pelkistii
rGO:ksi joko lampokésittelemélld tai kemiallisesti. Kemiallisina pelkistimind voidaan
kéyttii muun muassa hydratsiinia tai natriumboorihydridii.*® Pelkistyksen jilkeen rGO:n
rakenteeseen jdd kahdenlaisia virheitd: aukkoja sekd happea sisédltdvid funktionaalisia
ryhmid. Aukot muodostuvat, kun hiiliatomit poistuvat grafeenioksidin rakenteesta

hiilidioksidina.  Jdljelle  jddvdat funktionaaliset ryhmdt ovat enimmaikseen

karbonyyliryhmi, silli niiden pelkistiminen on haasteellista.**



Grafeeni on lupaava materiaali sen kemiallisen vakauden ja ldmpodvakauden,
sihkonjohtavuuden, mekaanisen kestivyyden ja suuren pinta-alan ansiosta.?> Grafeenin
teoreettinen pinta-ala on suuri, noin 2500-3000 m?/g'. Grafeenin teoreettinen
kapasitanssi on puolestaan 550 F/g!. Grafeenin epitoivottuna ominaisuutena on
yksittéisten grafeenilevyjen uudelleenpinoutuminen, miké pienentéé grafeenin pinta-alaa
ja  samalla heikentdid  suuresta  pinta-alasta  johtuvia  ominaisuuksia.'
Uudelleenpinoutuminen on seurausta  m-m-vuorovaikutuksesta  yksittdisten
grafeenilevyjen vililld.?° Grafeenia on kiytetty monipuolisesti eri sovelluksiin, kuten
superkondensaattoreihin, littumioniakkuihin ja sensoreihin. Lisdksi grafeenia on kiytetty
muun muassa kaasujen ja biomolekyylien havainnoinnissa. Grafeenin toiminta sensorina
perustuu varauksensiirtoon grafeenin ja sen rakenteeseen adsorptoituneiden molekyylien
vililla. Grafeeni soveltuu elektrodiksi energiateknologian sovelluksiin, kuten akkuihin ja
superkondensaattoreihin, sen suuren pinta-alan ja elektronien ja aukkojen siirtokyvyn

ansiosta.”’

0...OH Oy .OH

C c’

Kaavio 1: Grafeenin, grafeenioksidin ja pelkistetyn grafeenioksidin rakenteet. Kuva

mukailtu ldhteesti 24.

2.3 Ceriumoksidi ja grafeeni komposiittimateriaalina

Johdannossa mainittiin, miten eri materiaalien yhdistdminen hybridimateriaaliksi
parantaa materiaalin ominaisuuksia verrattuna sen yksittdisten komponenttien
ominaisuuksiin. Grafeenilla ja CeOx:1la on synerginen vaikutus toisiinsa. Varauksensiirto
grafeenin ja metallioksidinanopartikkelien rajapinnalla aiheuttaa synergisen vaikutuksen
ja mahdollistaa materiaalille ominaisuuksia, jotka yhdistivdt materiaalin yksittdisten
komponenttien halututtuja ominaisuuksia.!” Grafeenin tai rGO:n rakenne on hyvi
tukiranka CeO»-nanopartikkelien kiinnittymiseen.?® Lisiksi metallioksidinanopartikke-

lien lisddminen rGO-levyjen  viliin  estdd  yksittiisten rGO-levyjen



uudelleenpinoutumisen ja mahdollistaa siten hiilimateriaalin suuren pinta-alan
sdilymisen.?> CeO»-nanopartikkelien lokalisoituneet elektronit kiinnittyvit pelkistettyyn
grafeenioksidiin rekombinoitumalla rGO:n aukkojen kanssa, jolloin ne samalla
muokkaavat materiaalin ominaisuuksia. Rekombinaatio rGO:n rungossa olevien vapaasti
litkkkuvien aukkojen ja CeOx:n lokalisoituneiden elektronien kanssa tapahtuu sdhkdisten
vuorovaikutusten kautta, eli coulombin voimilla.'! CeO,:n epitoivottuna ominaisuutena
on sen huono sihkénjohtokyky.?’ Lisdksi CeOz:lla on suhteellisen huono teoreettinen
kapasitanssi, noin 560 F/g!.2* Hybridimateriaaliksi yhdistettyni CeO,-nanopartikkelit
voivat varata ja purkaa varausta, eli toimia elektronien véilittdjand niiden sisdisten
virheiden ja redox-kéyttdytymisen ansiosta, ja rGO voi puolestaan kuljettaa varausta sen
rakennetta pitkin ja lisdksi parantaa komposiitin sdhkonjohtokykyéd delokalisoituneiden

elektroniensa ansiosta.>’

CeO2/rGO-materiaalia  voidaan valmistaa tyypillisesti hydrotermaalisella  tai
sonokemiallisella menetelmélld. Hydrotermaalista valmistustapaa voidaan kayttdd, kun
valmistetaan suurempia madrid tuotetta, silld kyseisessd menetelmédssd partikkelien
kiinnittyminen ja grafeenioksidin pelkistyminen tapahtuu yleensd vain yhdessi
vaiheessa.’!  Hydrotermaalisessa menetelmissd  grafeenioksidin  vesiliuosta ja
ceriumkloridi- tai ceriumnitraattiliuosta sekoitetaan ja liuokseen lisdtddn emadsté, kuten
NaOH:ia tai NH4OH:ia ja liséksi pelkistintd. Tama liuos siirretddn autoklaaviin, jossa
synteesireaktion annetaan tapahtua yhdessid vaiheessa korkeassa limpétilassa.?>26-32
Hydrotermaalinen menetelmd voi my0s olla monivaiheinen. CeO;-nanopartikkelit
voidaan ensin valmistaa ceriumnitraatista autoklaavissa hydrotermaalisella menetelmalla,
jonka jdlkeen grafeenioksidin vesiliuos yhdistetddn syntetisoituihin nanopartikkeleihin.
Komponenttien annetaan reagoida yhdessé autoklaavissa, jolloin muodostuu CeO,/rGO-
materiaalia.”® Sonokemiallinen menetelmi on edullinen ja tehokas tuottamaan puhdasta
lopputuotetta, mutta sen avulla ei voida valmistaa suuria médrid tuotetta.’?
Sonokemiallinen menetelméd koostuu kolmesta vaiheesta. Ensin CeOz-nanopartikkelit
syntetisoidaan  ultraddnihauteessa, sitten = CeOj-nanopartikkelit — ankkuroidaan
grafeenioksidille ultraddnihaudetta hyddyntden. Lopuksi CeO»-partikkeleita siséltava
grafeenioksidi pelkistetiin rGO:ksi.*°



2.4 Nanoceriumoksidigrafeenikomposiittimateriaali yhdistettyna
johdepolymeereihin

CeO2:n ja rGO:n yhdistiminen johdepolymeereihin parantaa materiaalin ominaisuuksia
ndiden kolmen komponentin synergisen yhteisvaikutuksen ansiosta. Johdepolymeerien
epdtoivottuna ominaisuutena on niiden lyhyt elinkaari (engl. cycle life) Vaihtaessaan
doping-tilaansa johdepolymeerit joutuvat rakenteellisen rasituksen alaisiksi ja eivét siksi
ole kovin pitkdikdisid. Aikaisemmissa luvuissa todettiin, ettd grafeenilevyilld taas on
taipumusta uudelleenpinoutua ajan myd6td, mika pienentid niiden aktiivista pinta-alaa ja
sen vuoksi kapasitanssia. CeOz:n ja johdepolymeerien yhdistiminen pelkistettyyn
grafeenioksidiin kuitenkin estdd rGO-levyjen uudelleenpinoutumisen. Tdmé kolmen
komponentin yhdistelmd myds parantaa ceriumoksidin sdhkonjohtavuutta seka lisdksi
pidentdd johdepolymeerien elinkaarta, silli tédllin johdepolymeereihin kohdistuva
rakenteellinen  rasitus  vdhenee.  Johdepolymeerit voivat  hybridimateriaalin
komponenttina CeO;-partikkelien tavoin vapauttaa ja purkaa varausta vaihtamalla

doping-tilaansa.?’

Redox-kdyttaytymisensd  ansiosta CeO  voi  polymerisoida  monomeerejd
johdepolymeereiksi.** Pyrrolimonomeerien tapauksessa polymerisaatio tapahtuu kaavion
2 osoittamalla tavalla. Initiaatiovaiheessa pyrrolimonomeeri hapettuu radikaaliksi
kationiksi. Seuraavassa vaiheessa kaksi radikaalia kationia kytkeytyvit ja
deprotonoituvat muodostaen bipyrrolin. Tdmén jilkeen bipyrroli voi edelleen hapettua ja
kytkeytyd uuden hapettuneen pyrrolin kanssa. Propagaatiovaiheessa hapettuminen,
kytkeytyminen ja deprotonaatio toistuvat ja muodostavat pyrrolin oligomeereji ja lopuksi
reaktion péityttyd polypyrrolia (PPy).>> CeO> toimii pyrrolin kemiallisena hapettimena
siten, etti Ce-ioni vastaanottaa pyrrolimonomeerin elektronin ja pelkistyy Ce*" muodosta

Ce*" muotoon.
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Kaavio 2: Pyrrolin polymerisointi kemiallisesti. Kuva on mukailtu l&hteesta 35.
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2.5 Nanoceriumoksidigrafeenikomposiittimateriaalin sovellukset

2.5.1 Superkondensaattorit

Uusiutuvien energiamuotojen hyddyntdminen vaatii niitd hyddyntdvdn teknologian
olevan tehokasta, mutta my0s kaytdnnollistd ja edullista. Tallaisten teknologioiden
kehittdminen on vilttimitonti tulevaisuuden energiantarpeiden tiyttdmiseksi ja energian
saatavuuden takaamiseksi. Lisdksi uusiutuvat energiamuodot ovat oleellisessa osassa
fossiilisten polttoaineiden kidytdn aiheuttamien CO»-piistdjen vihentimiseksi.*®
Uusiutuvista energialdhteistd tuotettavan energian hyviné puolina ovat niiden pienemmét
ympdristouhkat ja varmempi saatavuus verrattuna fossiilisiin polttoaineisiin. Energian
varastointia varten sdhkoenergia on varastoitava johonkin muuhun energiamuotoon ja
takaisin sdhkoksi kéytettdessd. Energian varastointitapa voi olla muun muassa

mekaanista, limpd6n perustuvaa tai kemiallista.®’

Akut ja superkondensaattorit hyddyntavit sahkokemiallisia reaktioita ja kapasitanssia
energian varastointiin.*® Akuissa sihkdkemiallisten reaktioiden synnyttimi kemiallinen
energia voidaan muuttaa sihkdenergiaksi.’” Superkondensaattoreita kiiytetiéin energian
varastointiin sellaisissa tarkoituksissa, jossa on tarpeellista vapauttaa suuri mééra

24 Akut taas vapauttavat energiaa vakioisesti.!”

energiaa kerralla, nopeina purkauksina.
Superkondensaattorit ovat ominaisuuksiltaan perinteisten kondensaattorien ja akkujen

vilimaastossa.® Superkondensaattorit sopivat energian varastointiin, koska niilli on
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korkea tehotiheys, nopea varautumisnopeus ja pitkd elinkaari. Lisdksi ne soveltuvat
ympiristdystivillisiin tarkoituksiin ja ovat edullisia ja luotettavia.’® Akut ja
superkondensaattorit toimivat erityyppisilli mekanismeilla, joten siksi niiden
energiatiheys ja tehotiheys eroavat toisistaan.*® Energiatiheys mitataan yksikdssia Wh/kg
tai Wh/dm? riippuen siiti, tarkastellaanko systeemii sen painon vai tilavuuden suhteen.
Tehotiheys kertoo, kuinka paljon tehoa systeemilldi on suhteessa yhteen
tilavuusyksikkoon, ja sen yksikkoni kiytetdan W/dm?>. Spesifinen teho kertoo kuinka
paljon tehoa systeemi tuottaa suhteessa sen massaan ja sen yksikko on W/kg. Ragone-
kuvaajan (Kuva 3.) avulla voidaan verrata erilaisia energian varastointiin tarkoitettuja
teknologioita. Kuvaajan x-akselille on merkitty systeemin spesifinen teho yksikossd
W/kg ja y-akselille energiatiheys yksikdssd Wh/kg.>* Superkondensaattoreilla on korkea
teho, mutta matala energia, ja akuilla nimi ominaisuudet ovat tyypillisesti toisin piin.®
Superkondensaattorien varautuminen ja purkautuminen voi tapahtua alle minuutissa, kun

taas akut voivat varata enemmaén energiaa, mutta niiden varautuminen ja purkautuminen

voi kestid minuutteja tai jopa tunteja.*

1000
100
o
=4
2,
=
g ]
%” Superkondensaattorit
S o
Perinteiset
0,01 kondensaattorit
! 10l 100! 1000/ 10000 100000 1x10°6 1x10~7

Spesifinen teho [W/kg]

Kuva 3: Ragone-kuvaaja, josta on havaittavissa erot akkujen, superkondensaattorien ja
perinteisten kondensaattorien energiatiheydessd ja spesifissd tehossa. Kuva mukailtu

ldhteestd 39.

Superkondensaattorin rakenne koostuu tyypillisesti kahdesta elektrodista, jotka on
erotettu toisistaan separaattorilla ja yhdistetty ionisesti johtavalla elektrolyytilla.
Superkondensaattorin rakenne voi olla joko symmetrinen tai asymmetrinen.

Symmetrisessd rakenteessa molemmilla elektrodeilla on sama kapasitanssi, kun taas
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asymmetrisissd laitteissa elektrodien kapasitanssit ovat erilaiset, eli kyseessd on eri
elektrodimateriaalit.?* Superkondensaattorit voidaan jakaa EDLC- (engl. electrical
double layer capacitance, séhkoisen kaksoiskerroksen kapasitanssi), pseudo- ja
hybridikondensaattoreihin. Jako tehdddn elektrodimateriaalin ja sille ominaisen
varauksen varastoinnin mekanismin perusteella.*! Superkondensaattorit voivat varastoida
energiaa kahdella eri mekanismilla: EDLC-mekanismilla ja

pseudokapasitanssimekanismilla.?*

EDLC-mekanismissa energian varastoituminen on sihkdstaattinen prosessi.*> EDLC-
mekanismiin ei siis sisélly kemiallista reaktiota.’® Kun EDLC-laitteeseen kohdistetaan
ulkoinen jannite sen elektrodit polarisoituvat negatiivisesti varautuneiksi ja positiivisesti
varautuneiksi, jolloin elektrolyytissd olevat ionit muodostavat sdhkdisen
kaksoiskerroksen elektrodin ja elektrolyytin rajapinnalle. Tdma elektrolyytti-ionien
muodostama kaksoiskerros koostuu elektrodin pintavaraukselle vastakkaisista ioneista.
Tadmaénkaltaista elektrodin ja elektrolyytin vélissd olevaa sdhkoistd kaksoiskerrosta
voidaan kutsua Helmholtzin kaksoiskerrokseksi.** EDLC-kondensaattoreissa sihkdisen
kaksoiskerroksen eri varauksellisten kerrosten etiiisyys on muutamia angstromeja.'
EDLC-kondensaattorit vaativat elektrodikseen materiaalin, jolla on suuri pinta-ala ja se
on hyvin sihkdd johtava,>* koska laitteen varauksen varastointi tapahtuu pelkistiin
elektrodin pinnalla.*! Suuri pinta-ala maksimoi kaksoiskerroksen koon, jolloin laitteen
kapasitanssi on myds suurempi.'” Hiilimateriaalit toimivat EDLC-mekanismin mukaan
ja niitd on kiytetty EDLC-kondensaattoreissa elektrodimateriaalina.??> Koska EDLC-
laitteissa ei tapahdu diffuusion rajoittamia redox-reaktioita, sen teho on siksi suurempi
kuin akuilla. EDLC-laitteissa varaus kerdéntyy kuitenkin vain elektrodin pinnalle, joten
EDLC-superkondensaattorien energiatiheys on siksi akkuja pienempi.*® EDLC-
kondensaattoreissa on parempi energiatiheys kuin perinteisissd kondensaattoreissa.
Kapasitanssin paraneminen johtuu EDLC-kondensaattoreissa kéytettyjen hiilielektrodien
suuresta aktiivisesta pinta-alasta ja minimaalisesta varausten erottumisesta. Koska tdma
varastointimekanismi on puhtaasti fysikaalista, téllaisen superkondensaattorin syklinen
voltamogrammi (CV) on suorakulmion muotoinen, eli systeemin virta ei juurikaan riipu
potentiaalista ja sen varautumis- ja purkautumisprosessit ovat ldhes lineaarisia.
Perinteisessd akussa spontaani redox-reaktio tapahtuu kahden eri potentiaalisen
materiaalin vililld ja energia otetaan talteen elektrolyyttivilitteisen varausten erottumisen

kautta.® Akkujen CV:ssa on siksi nihtivissi redox-piikit.*®
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Pseudokondensaattorit perustuvat pseudokapasitanssiin, jossa varauksen varastointi
tapahtuu elektrolyytin ja elektrodin vilisten redox-reaktioiden kautta. Téll6in tapahtuu
faradinen varauksensiirtoreaktio elektrolyytin ionien ja elektrodin ionien valill4.
Metallioksidit ja  johdepolymeerit ovat pseudokapasitiivisia — materiaaleja.**
Pseudokondensaattoreissa varauksensiirtoreaktiot ovat riippuvaisia potentiaalista.®
Faradisten redox-reaktioiden ansiosta pseudokapasitanssimateriaaleilla on korkeampi
kapasitanssi ja energiatiheys kuin EDLC-materiaaleilla. Pseudokapasitanssimateriaaleilla
on kuitenkin EDLC-materiaaleihin verrattuna huonompi syklausvakaus.*> Tdmi johtuu
siitd, ettd pseudokapasitanssi perustuu redox-reaktioihin ja on siten diffuusiosta
riippuvainen*®  Kun  energian  varastointiin  kiytetdin  nanomateriaaleja,

diffuusioetiisyydet ioneille lyheneviit ja pinta-ala varauksensiirtoa varten kasvaa.*’

Koska eri materiaalit varastoivat varausta eri mekanismeilla, on elektrodimateriaalin
valinnalla vaikutusta superkondensaattorin kapasitanssiin.?® Elektrodin kapasitanssia
voidaan parantaa yhdistelemilld eri elektrodimateriaaleja hybridimateriaaliksi.>*
Hybridikondensaattoreiksi kutsutaan sekd EDLC- ettd pseudokapasitanssimateriaaleja
elektrodissaan hyodyntdvia superkondensaattoreita. Hybridikondensaattoreissa yhdistyy
EDLC- ja pseudokondensaattorien halutut ominaisuudet, kuten parempi energia- ja
tehotiheys sekd korkeampi kapasitanssi. Elektrodimateriaalilla on ideaalisti suuri pinta-
ala, nopea varauksensiirtokyky, ne ovat vakaita ja niilld on hyvd huokoisuusjakauma
(engl. pore dispersion). Useamman materiaalin yhdistiminen komposiitiksi mahdollistaa
elektrodimateriaalille mahdollisimman monta niist4 halutuista ominaisuuksista.?s EDLC-
mekanismilla toimivia hiilimateriaaleja voidaan yhdistdd metallioksideihin ja
johdepolymeereihin hybridikondensaattorien elektrodimateriaaliksi.?*
Superkondensaattorin ~ energiatiheytti voidaan parantaa yhdistdmadlld grafeenia
metallioksideihin tai johdepolymeereihin, silli johdepolymeerit ja metallioksidit
parantavat spesifistd kapasitanssia ja energiatiheyttd niiden pseudokapasitanssin ansiosta,
joka yhteisvaikutuksessa EDLC-mekanismin kanssa mahdollistaa suuremman
kapasitanssin.?> Siirtymémetallioksien energian varastointikyky perustuu nopeaan ja
reversiibeliin elektroninsiirtoon sidhkoaktiivisen partikkelin pinnan ja elektrolyytin
vilill4, eli pseudokapasitanssiin.>* Siirtymimetallioksidien eri hapetustilat mahdollistavat
tehokkaan varauksensiirron.?® Metallioksideilla on kuitenkin yleensi suhteellisen huono
nopeussuorituskyky ja elinkaari.>* Metallioksidien pseudokapasitanssi on riippuvainen

partikkelien saatavilla olevasta pinta-alasta, koska pinta-alan kasvu lisda elektrolyytin
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kanssa  reagoivien redox-aktiivisien kohtien maédrad. Siksi  nanokokoiset
metallioksidipartikkelit ~ soveltuvat  superkondensaattorien elektrodimateriaaliksi.
Pienempi partikkelikoko tarkoittaa my0s lyhyempid etdisyyksid ionien diffuusiota

varten.*!

Grafeenipohjaisia materiaaleja on tutkittu elektrodimateriaaleina
superkondensaattoreissa  niiden  suuren pinta-alan, joustavuuden, keveyden,
kerrostuneisuuden, mekaanisen vakauden, hyvén sdhkonjohtavuuden ja sihkdkemiallisen

vakauden vuoksi.?®*!

Grafeenia kéytetddn hybridikondensaattoreissa johtavana
substraattina yhdessd metallioksidipartikkelien ja johdepolymeerien kanssa. Grafeenin
tehtdvdnd on parantaa nanopartikkelien dispersiota elektrodilla ja luoda sdahko6d johtava
matriisi muille komponenteille.?®  Liséksi elektrodina grafeeni tai rGO minimoi
metallioksidien puutteita johtavuudessa ja konfiguraatiossa ja toimii tukirankana
partikkeleille.’® Grafeenipohjaisilla elektrodeilla on kuitenkin suhteellisen matala
kapasitanssi, koska ne hyddyntivit pidasiassa EDLC-mekanismia.* Grafeenin toisena
heikkona puolena on sen levyjen uudelleenpinoutumisen aiheuttama pinta-alan

pienentyminen, mikd superkondensaattorissa merkitsee elektrolyytti-ionien diffuusion

hidastumista.”

CeOz-nanomateriaali on lupaava materiaali hybridikondensaattorin
elektrodimateriaaliksi, koska se on metallioksidiksi suhteellisen runsaasti saatavilla oleva
ja edullinen.”? CeO, on myds ympiristdystivillisempi materiaali kuin monet muut
metallioksidit.?® CeO»-nanopartikkelien katalyyttinen aktiivisuus ja nopea redox-
kayttdytyminen tekevét siitd hyvdn materiaalin elektrodeihin, silld nimd ominaisuudet
parantavat elektrolyytti-ionien migraatiota. CeO;-nanopartikkeleilla on kuitenkin matala
sahkonjohtokyky ja huono mekaaninen vakaus. Kuten aikaisemmin oli todettu,

yhdistimilld CeO> hiilimateriaaleihin niiti puutteita voidaan kompensoida.?®

Johdepolymeerit ovat edullisia, niilld on hyvd sdhkonjohtokyky ja muokattava redox-
aktiivisuus.*! Bulkkina ne kuitenkin kirsivit rajoitetusta syklausvakaudesta ja nopeasti
heikentyvésta kapasitanssista, joka aitheutuu tilavuuden muutoksista
superkondensaattorin kdyton aikana. Ajan myotd tdmid aiheuttaa johdepolymeerin
johtavuuden heikkenemisti.® Superkondensaattorien elektrodeissa on kiytetty muun
muassa polypyrrolia ja polyaniliinia.’® Polypyrrolin hyvini puolina ovat sen korkea

spesifinen kapasitanssi, sihkonjohtokyky ja edullisuus.?*
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2.5.2 Sahkokemialliset sensorit

CeO; yhdistettynd grafeenipohjaisiin materiaaleihin on ominaisuuksiensa puolesta

soveltuva materiaali myds sdhkokemialliseksi sensoriksi biomolekyylien***

ja
orgaanisten molekyylien*® havainnointiin. CeO/rGO:a onkin tutkittu monipuolisesti
erityyppisten molekyylien sensorina. S&hkokemiallisten sensorien toimintaperiaate
perustuu siihen, ettd CeO2/rGO voi hapettaa tutkitut molekyylit toisiksi yhdisteiksi,
jolloin tietyissé konsentraatiorajoissa ndiden yhdisteiden redox-piikkien virran mééra on

4546 Nanomateriaalien

lineaarisesti verrannollinen yhdisteen mddrddn niytteessa.
hyddyntdminen tillaisissa sovelluksissa parantaa elektronien kinetiikkaa materiaalin

suuren pinta-alan ansiosta.**

Biomolekyylejd, kuten askorbiinihappoa ja dopamiinia, voidaan mitata kvantitatiivisesti
analyyttisilli menetelmilld. Séhkokemialliset menetelmét perustuvat biomolekyylien
hapettumiseen. Askorbiinihappo ja dopamiini hapettuvat samalla jannitteelld, ja niiden
hapetuspiikit osuvat melkein kohdalleen, kun kéytetddn perinteisid elektrodeja.
Tarkempaa analyysia ja piikkien erotusta varten on kehitetty kemiallisesti muokattuja
elektrodeja, kuten CeO2/rGO-materiaalilla muokattua lasihiilielektrodia. Hiilimateriaalit
ovat hyvid elektrodiksi niiden edullisuuden, nopean elektroninsiirtoprosessin ja
biologisen yhteensopivuuden vuoksi. CeO: soveltuu biologisiin sovelluksiin sen
myrkyttomyyden, inerttiyden, ja biologisen yhteensopivuuden ansiosta. Kuten
superkondensaattorien elektrodina, myds sensoreissa CeO> huonoa séhkonjohtokykyd on
hyodyllistd kompensoida rGO:n avulla. Metallioksidinanopartikkelit voidaan levittda
tasaisesti grafeenilevylle, joka toimii tdhén hyvéina alustana. Lopputuloksena molempien

komponenttien sensoriksi sopivia ominaisuuksia voidaan synergisesti hyddyntia.*

CeO2/rGO:a on kaytetty my0ds tryptofaanin havainnointiin. Tryptofaani kuluu
valttdmattomiin aminohappoihin, joten sen puute elimistdssd voi johtaa esimerkiksi
tiettyihin neurologisiin sairauksiin. Toisaalta tryptofaanin yliannostus voi my0s johtaa
sairauksiin. Tryptofaania ei voida tuottaa elimistdssd, joten se on saatava ravinnosta tai
ladkkeistd. Tryptofaanin havainnointi ruoasta ja biologisista ndytteistd on ndiden
seikkojen vuoksi tirkedd. Sdhkokemiallinen menetelmd on aminohapoille soveltuva.
Kuten askorbiinihapon ja dopamiinin tapauksessa, my0s tryptofaanin havainnointia on
tutkittu kemiallisesti muokatulla elektrodilla. CeO2:n ja rGO:n synerginen vaikutus

sensorina parantaa sdhkdkemiallisen sensorin selektiivisyyttd ja herkkyytta tryptofaanin
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hapettamisessa. CeO2/rGO soveltuu kaytettdviksi elektrodina fysiologisella pH-alueella,
jonka vuoksi se soveltuu hyvin biologisten niytteiden tutkimukseen. CeO2/rGO soveltuu
elektrodimateriaaliksi myos sen hyvén johtavuuden, katalyyttisen aktiivisuuden ja suuren

sihkoaktiivisen pinta-alan ansiosta.*’

Ihmiselle haitallisia organofosforitorjunta-aineita, kuten fenitrotionia voi 16ytyé jdédmini
vedestd ja ruoka-aineista. Niiden sdhkokemiallinen havainnointi on herkkyyden,
nopeuden ja taloudellisuuden vuoksi kdytdnnollisempdd verrattuna kromatografisiin ja
spektroskooppisiin havainnointimenetelmiin. Lasihiilielektrodi on tdhédnkin sovellukseen
sopiva elektrodi sen myrkyttomyyden vuoksi. Grafeenia kéytetddn muokkaamaan
elektrodin mekaanisia ja sdhkoisid ominaisuuksia. Metallioksideja, kuten CeO::a,
voidaan kiyttdd sensorina niiden katalyyttisen aktiivisuuden ja fenitrotionin
hapetuskyvyn ansiosta. CeOz-nanomateriaali yhdistettynd grafeenilla muokattuun
elektrodiin mahdollistaa selektiivisen ja sensitiivisen fenitrotionin maérityksen
kvantitatiivisesti  vesindytteistd. CeO2/rGO edesauttaa elektrodilla fenitrotionin
sdhkokemiallista hapettumista toisiksi yhdisteiksi. Téméin sensorin toimintaperiaate
perustuu siihen, ettd tietyissd rajoissa fenitrotionin konsentraatio on lineaarinen virran

madrian.

2.5.3 Katalyyttiset sovellukset

CeOz:1a voidaan hyodyntda fotokatalyyttisesti orgaanisten molekyylien hajottamisessa ja
veden hajotuksessa. Epédtoivottuna ominaisuutena CeOx:1la on kuitenkin fotogeneroitujen
varauksenkuljettajien nopea rekombinaatio, mikd heikentdd fotokatalyysin tehoa.
CeO2/rGO-materiaalin fotokatalyyttistd kayttdytymistd on tutkittu muun muassa
metyleeninsinisen indikaattorin avulla. CeO,/rGO:n fotoaktiivisuus aitheutuu vérin (engl.
dye) adsorptiosta © -7 interaktiolla rGO:n aromaattisten renkaiden kautta, ja CeO2:n ja
grafeenin rajapinnalla tapahtuvasta varauksenkuljettajien rekombinaation vihenemisesta.
Kun CeO, altistetaan valolle sen valenssivyon elektronit virittyvdt johtavuusvydlle.
CeOa2:n valenssivyOn positiivisesti varautuneet aukot reagoivat tilloin veden kanssa ja
muodostavat hydroksyyliradikaaleja. Télloin rGO toimii elektronien akseptorina ja
kuljettajana. CeOz:n johtavuusvydn elektronit voivat siirtyd rGO:n johtavuusvydlle,
jolloin fotogeneroidut varauksenkuljettajat eivit rekombinoidu. Tdma johtaa parempaan

fotokatalyyttiseen aktiivisuuteen. Lisdksi happivakanssit CeOz:n johtavuusvyon
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alapuolella kaventavat vydaukkoa ja sieppaavat fotogeneroidut elektronit, jolloin ne

voivat reagoida pintahapen kanssa luoden superoksidiradikaaleja.**

Nanorakenteiset sdhkoOkatalyytit hapen pelkistysreaktiota (engl. oxygen reduction
reaction, ORR) varten ovat tdrkeitd sdhkokemiallisten energiasovellusten, kuten
polttokennojen kehityksen kannalta. Hyvélla ORR-katalyytilld on nopea kinetiikka ja se
on ympdristoystavillinen ja pitkdkestoinen. Hiilimateriaalit ovat lupaavia téllaisia
materiaaleja. CeO> on nanomateriaalina soveltuva katalyyttisiin sovelluksiin sen redox-
aktiivisuuden ja  varauksenkuljetusominaisuuksien = vuoksi.  Nanorakenteiden
sdahkokatalyyttinen aktiivisuus kuitenkin voi heikentyd aggregaation ja huonon
johtavuuden vuoksi. Grafeeni voi siksi toimia CeOz:n lisdksi co-katalyyttind ja johtavana
substraattina ORR:ta varten. rGO toimii vakauttajana CeOz-nanokristallien kasvua
varten, jolloin CeO> partikkelit estdvdt samanaikaisesti  grafeenilevyjen
uudelleenpinoutumisen. CeOz:n happivakanssien mééran kasvu pienentidd vyoaukkoa ja
pidentdd adsorptoituneen Oz:n kahden happi-ionin vilistd sidosta. Seurauksena CeO2:n
katalyyttinen kyky ORR:ta kohti kasvaa. CeO»:n Ce**-ionit ja nanopartikkelien pinnan
vakanssit osallistuvat hapetusreaktioon, kun taas ja Ce*"-ionit ja elektronien liikkuminen
hilan happivakanssien vililld aiheuttaa pelkistymisen. CeO>:n hilan happivakanssit
toimivat hapen adsorption kohtina (engl. site) ja elektroninsiirto Ce*":n ja hilan

happivakanssien vililli parantaa ORR:n katalyysid.*’

3. Kokeellinen osuus

3.1 CeO,/rGO-nanomateriaalin synteesi

Synteesi toteutettiin sonokemiallisella menetelmilli (Kaavio 3.).3° Synteesin
lahtoaineeksi valmistettiin 20 ml 0,1 M ceriumnitraattiheksahydraattiliuosta (Ce(NO)s -
6 H>O) ultrapuhtaaseen veteen. Liuokseen liséittiin ammoniumhydroksidia (NH4OH),
kunnes liuoksen pH pysyi 9,5 kohdalla, jonka jilkeen liuosta pidettiin ultradéinihauteessa
noin tunnin ajan. Tédmin jilkeen liuokseen liséttiin 60 ml 0,5 mg/ml vahvuista
grafeenioksidisuspensiota  magneettisekoittajan  ollessa koko ajan  kdynnissi.
Grafeenioksidin lisddmisen jilkeen liuosta pidettiin ultraddnihauteessa vield noin 25

minuuttia. Ultradénikésittelyn jdlkeen liuosta l&mmitettiin vesihauteessa 90 asteeseen
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keittopullossa, jonka jdlkeen liuokseen liséttiin kolme ml hydratsiinia (N2Hs). Liuoksen
annettiin refluksoitua tunnin ajan 90 asteessa. Sen jilkeen muodostunut sakka pestiin
imusuodattamalla useaan kertaan ensin tislatulla vedelld ja lopuksi etanolilla. Sakkaa
kuivattiin 60 asteisessa uunissa noin 24 tuntia. Synteesin tuloksena saatiin CeO»/rGO-

nanokomposiittimateriaalia, jossa valmistettujen CeOz-nanopartikkelien halkaisija oli

0

alkuperiisen lihteen mukaan noin 20-30 nm.’

+ hydratsiini

Kaavio 3: CeO2/rGO-materiaalin valmistus. Ensimmaéisessd vaiheessa CeO»-
nanopartikkelit (punaiset pallot) kiinnitettiin grafeenioksidiin ultraddnihauteen avulla,
jonka jdlkeen toisessa vaiheessa grafeenioksidi pelkistettiin NoH4:n avulla. Kaavio

mukailtu ldhteesti 25.

Ohutkalvojen valmistusta varten kiinted CeO2/rGO-tuote oli saatava liuosmuotoon.
Materiaalin huonon liukoisuuden vuoksi tdhén tarkoitukseen testattiin eri liuottimia.
Ensin CeO>/rGO-materiaalista valmistettiin liuos liuottamalla 1 mg/ml tuotetta
ultrapuhtaaseen veteen ja lisddmididn 4 mg/ml setrimoniumbromidia surfaktantiksi
auttamaan CeO2/rGO:n liuottamisessa. Veteen liuotetusta tuotteesta yritettiin valmistaa
homogeeninen liuos ultraddnihauteen ja sentrifugoinnin avulla, mutta lopputulos ei ollut
onnistunut, eikd tuote liuennut kunnolla. Partikkelien koko oli mahdollisesti myds liian
pieni pelletin muodostumiseksi sentrifugoimalla. Tuotetta koitettiin myos liuottaa
etanoliin 0,5 mg/ml, 1 mg/ml ja 2 mg/ml pitoisuuksina ultradénihauteessa. Vesiliuokseen
verrattuna tuote liukeni etanoliin ultraddnihauteen ansiosta, mutta se alkoi sakkautua
valittomasti haudekésittelyn lopettamisen jélkeen, eikd vakaata homogeenistd liuosta
syntynyt. Etanoliin liuotetusta CeO2/rGO:sta valmistettiin kalvoja pipetoimalla pii- ja

FTO-substraateille muutama pisara liuosta, kuivattamalla kalvo uunissa ja toistamalla
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tamé késittely, kunnes haluttu paksuus kalvolle saavutettiin. Lopputuloksena syntyi

kuitenkin hyvin epitasaisia kalvoja.

Liukoisuuden parantamiseksi*® valmistettiin lopulta dimetyyliformamidista ja
ultrapuhtaasta vedesta liuos suhteessa 9:1, johon liotettiin yksi milligramma CeQO»/rGO:ta
yhtd millilitraa liuosta kohden sonikoimalla ndytettd noin 20 minuuttia. Kyseinen liuos
soveltui ultraddnisumutukseen kiitettdvisti, vaikka se ei myOskddn pysynyt
homogeenisend liuoksena paria kymmentd minuuttia kauempaa. Homogeenisyyden
edistimiseksi liuosta sonikoitiin noin 10-20 minuuttia aina ennen kayttod. Téasti
liuoksesta valmistetuttuja ohutkalvoja kuivatettiin valmistuksen jilkeen uunissa 150

asteen ldmpdatilassa noin 30 minuuttia dimetyyliformamidin haihduttamiseksi.

3.2 CeO,/rGO-ohutkalvojen valmistus

Ohutkalvoja  valmistettiin  piisubstraateille sekd fluoridoupatulla tinaoksidilla
paillystetylle (FTO) lasille ultraddnisumutuksella. Ultraddnisumutus valittiin
valmistustavaksi, koska sen avulla teoreettisesti voitaisiin valmistaa hyvin ohuita kalvoja,
jotka kuitenkin siséltdisivdt mahdollisimman paljon aktiivista ainetta suhteessa kalvon

tilavuuteen.

Piisubstraatit olivat kooltaan noin yhden nelidsentin kokoisia, ja FTO-substraatit noin 1,5
cm reunan pituudeltaan. Ennen sumutusta substraatit puhdistettiin. Puhdistuksessa
substraatit késiteltiin ultradénihauteessa ensin viisi minuuttia ultrapuhtaaseen veteen
upotettuina, sitten viisi minuuttia asetoniin upotettuna ja lopuksi viisi minuuttia etanoliin
upotettuna. Tdmédn jélkeen substraatit vield huuhdeltiin ultrapuhtaalla vedelld. Sen
jélkeen substraatit asetettiin viideksi minuutiksi 80 asteiseen liuokseen, joka sisélsi 50 ml
ultrapuhdasta vettd, 10 ml 28-30 prosenttista ammoniumhydroksidia ja 10 ml 30
prosenttista vetyperoksidia. Liuoshauteen jélkeen substraatit huuhdeltiin ultrapuhtaalla
vedelld ja etanolilla ja annettiin kuivua eksikaattorissa ainakin tunnin ajan. Substraatteja
késiteltiin ~ vield noin  viisi  minuuttia  happiplasmapuhdistuksella  ennen
ultraddnisumutusta, jonka jilkeen CeO2/rGO-liuoksen sumutus substraatille suoritettiin

valittomasti.

Ultraddnisumutukseen kéytetty laitteisto on esitelty kuvassa 3. Laitteisto koostui

tietokoneohjatusta pumpusta (1), jolla sdddeltiin liuoksen sumutustilavuutta ja -nopeutta,
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tilavaudeltaan yhden millilitran ruiskusta (2), josta CeO>/rGO-liuos annosteltiin,
ultradénigeneraattorista (3), joka kehitti sopivan taajuuden, jolla se muunsi sdhkdvirran
vardhtelyksi, joka muodosti sen ldpi kulkevasta CeO»/rGO-liuoksesta hienojakoista
sumua, lammittimestd (4), joka ldmmitti sumutettavan liuoksen noin 50—60 asteiseksi
livottimen haihtumisen tehostamiseksi, substraatista (5), jolle sumutus kohdistettiin, ja
spinneristd  (6), jolle substraatti asetettiin pyOrimddn sumutuksen ajaksi.
Ultradénigeneraattori kdytti noin 130000 Hz:n taajuutta, ja spinneri sdddettiin 2000 rpm

nopeudelle.

Kuva 4: Ultraddnisumutukseen kaytetty laitteisto: 1. Tietokoneohjattu pumppu 2.
Sumutettava liuos ja ruisku 3. Ultraddnigeneraattori 4. Ldmmitin 5. Substraatti 6.

Spinneri.

Ultradénisumutus on menetelménd uusi, joten tyohon siséltyi paljon sumutusparametrien
optimointia parhaimman lopputuloksen saavuttamiseksi. Ohutkalvoja sumutettiin ensin
piisubstraateille, jotta kalvojen paksuutta, pinnan koostumusta ja tasaisuutta voitiin
tarkastella mikroskoopin ja atomivoimamikroskoopin (AFM) avulla. Liuoksen
sumutusnopeutta vaihdeltiin 50-200 pl/min véliltd. Mikroskooppikuvien perusteella
hitaampi sumutusnopeus mahdollisti tasaisempien kalvojen teon kuin nopea.
Sumutustilavuutta vaihtelemalla 100—1000 pl véliltd testattiin liuoksen mééréan vaikutusta
kalvon paksuuteen ja tasaisuuteen. Liséksi vertailun vuoksi piisubstraateille valmistettiin
ohutkalvoja spin coating -tekniikalla. Piisubstraateille sumuttaminen oli haastavaa
substraatin pienen koon ja liukkauden vuoksi. Toisina substraatteina kéytettiin FTO-
lasia, jolle sumuttaminen onnistui piisubstraatteja paremmin. Piisubstraateille tehtyjen

sumutuskokeiden perusteella FTO-substraatille paddyttiin kdyttdmdédn 100 pl/min
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sumutusnopeutta. FTO-substraateille sumutettiin kerrallaan 700-800 pl CeO2/rGO-
livosta, joka oli maksimimaird, jota tilavuudeltaan yhden ml ruiskulla sai sumutettua
kerralla, silld laitteiston letkuun jii aina osa ruiskun liuoksesta. Kalvoja kerrostettiin
halutun paksuuden saavuttamiseksi. Yhdelle substraatille sumutettiin 2—3 ruiskullista

livosta halutun tasaisuuden ja peittivyyden saavuttamiseksi.

Valmistetut kalvot olivat niiden karakterisointia varten tyydyttdvid, mutta menetelméssa
havaittiin vield puutteita, joiden vuoksi tasaisten ja tasalaatuisten kalvojen valmistaminen
oli haasteellista. Suurimpina ongelmakohtina tyon aikana esille nousivat CeO2/rGO-
liuvoksen sakkautuminen ennen sumutusta ja sen aikana, mikd johti epitasaiseen
sumutukseen. Toisena ongelmana oli sumutuksen kohdistaminen substraatille, silld
pienikin muutos sumuttimen etdisyydessd ja sumutuskulmassa teki kalvoista hyvin

erilaisia keskenain.

Kuva 5: FTO-lasisubstraatille valmistettuja CeO»/rGO/PPy-ohutkalvoja. Kuvassa
vasemmalta 1-, 2, ja 3-kerroksiset kalvot. Kuvassa on néhtévissd myds erot kalvojen

tasaisuudessa.

3.3 Pyrrolin polymerisointi kalvoille

Valmistetuille CeO2/rGO-kalvoille polymerisoitiin pyrrolia, jotta voitiin testata
parantaako pyrrolin lisddminen kalvolle sen sdhkdnvarauskykyé. Polymerisointi tehtiin
liuosreaktiona, jossa CeO»/rGO-ohutkalvon sisdltdma pii- tai FTO-substraatti upotettiin
teflonasettimessa noin yhdeksi tunniksi happamaan (pH 2) 10 mmol pyrrolin
vesiliuokseen. Liuoksen pH:ta sdddettiin 2,5 M rikkihapon avulla, kunnes se oli noin 2.

Happamissa olosuhteissa pyrroli polymerisoitui polypyrroliksi (PPy) CeO2/rGO-
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materiaalin pinnalle ceriumin vaikutuksesta kaavion 2 osoittaman mekanismin mukaan.
Tuloksena syntyi CeO2/rGO/PPy-kalvoja (Kuva 4.). Liuoskésittelyn jélkeen substraatit
huuhdeltiin ultrapuhtaalla vedelld ja kuivattiin typpikaasulla. CeO>/rGO-ohutkalvon
tasaisuudella oli vaikutusta polymerisoinnin onnistumiseen, silld epitasaisissa kalvoissa
oli havaittavissa kalvon huuhtoutumista pois substraatilta, kun se jétettiin
polymerisoitumaan pyrroliliuokseen. Tasaisilla kalvoilla ei tdtd ongelmaa ollut.
Onnistuneen polymerisoinnin jdlkeen kalvon viri oli tummunut. Vertailun vuoksi
pyrrolia polymerisoitiin kalvolle myds hoyryfaasissa. FTO-substraatille valmistettu
Ce02/rGO-kalvo asetettiin kannella suljettuun, 60-asteiseksi lammitettyyn kyvettiin, ja

annettiin pisaran puhdasta pyrrolia hoyrystya ja pyrrolihdyryn polymerisoitua kalvolle.

4. Tulokset ja paatelmat

Valmistettuja néytteitd karakterisointiin UV-Vis- ja XPS-spektroskopialla sekd AFM:1la
ja SEM-kuvien avulla, jotta saatiin tutkittua kalvojen kemiallista koostumusta, rakennetta
ja paksuutta kokonaisvaltaisesti. Liséksi kalvojen sidhkokemiallisia ominaisuuksia
tutkittiin  CV- ja varaus-purkaus-mittauksilla. Mittaukset tehtiin sekd CeO./rGO-

kalvoilla, ettd CeO2/rGO/PPy-kalvoilla niiden ominaisuuksien vertailemiseksi.

4.1 UV-Vis-mittaukset

Kalvojen kemiallista koostumusta selvitettiin UV-Vis-mittauksilla. FTO-substraateille
tehtyjd CeO2/rGO-kalvoja mitattiin Agilent Cary 60 UV-Vis-spektrofotometrilld
aallonpituusvililld 300-1000 nm. Mittausten tarkoituksena oli varmistaa kalvojen
siséltdvin ceriumoksidia ja pelkistettyd grafeenioksidia havaitsemalla UV-Vis-spektristé
kullekin materiaalille ominaiset absorptiopiikit. Lisdksi absorption suuruudesta voitiin
padtelld materiaalin madrd ohutkalvolla eri néytteiden vélilld. Mittausten taustana

kéytettiin puhdasta FTO-substraattia.

Vertailun vuoksi UV-Vis-spektri mitattiin my6s dimetyyliformamidiin ja veteen
livotetusta CeO/rGO:sta kvartsikyvetissd (Kuvaaja 1.). Nayte absorboi vililld 300—1000
nm. Kuvaajassa 1 on ndhtivissd ceriumoksidille tyypillinen absorptiopiikki 400 nm
alapuolella, tarkemmin noin 305 nm kohdalla. Tdmé& absorptiopiikki aiheutuu

varauksensiirrosta hapen 2p-orbitaalin ja ceriumin 4f-orbitaalin vililli.*® Absorptio
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kasvoi CeO2/rGO:n maddrdn kasvaessa ndytteessd. Pelkistetyn grafeenioksidin
absorptiopiikki on tyypillisesti vihin alle 300 nm kohdalla>’, joten siti ei ole kuvaajassa

1 ndkyvissa.

Kuvaajassa 2 on esitetty UV-Vis-spektrit FTO-substraateille ultradédnisumutuksella
valmistetuille CeO2/rGO-ohutkalvoille, joille sumutettiin 100, 300 ja 800 ul liuosta.
Tassdkin spektrissd on havaittavissa absorption kasvu nédytteen pitoisuuden kasvaessa.
Alle 400 nm absorptiopiikin voidaan olettaa viittavan ceriumoksidin ldsndoloon.
Ohutkalvoilla mitatut absorptiopiikit osuvat 330-340 nm kohdalle. FTO-lasista johtuen
absorbanssia ei pystytty mittaamaan 300 nm alapuolelta. Liuoksesta mitatut
absorptiopiikit olivat ohutkalvoilta mitattuja piikkejd terdvdmpid. Lisdksi ceriumin
absorptiopiikit siirtyivdt parikymmentd nanometrid suuremmalle aallonpituusalueelle
Ce0,/rGO-ohutkalvojen spektrissd. Syyna piikkien muotojen ja paikkojen eroon voi olla
sumutettujen kalvojen epitasaisuus ja mahdollisesti epitasainen peittivyys substraatilla,
ja FTO-substraatin aallonpituusalue. CeO2/rGO-pitoisuus liuoksessa saattoi my0s olla eri

kuin ohutkalvolla oleva ndytteen maéra.
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Kuvaaja 1: UV-Vis-spektri CeO2/rGO-liuoksesta, kun liottimena kiytettiin ultrapuhtaan
veden ja dimetyyliformamidin seosta suhteessa 1:9. Spektri 1 on CeO2/rGO-

pitoisuudeltaan laimein ja 3 suurin.
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Kuvaaja 2: UV-Vis-spektri eripaksuisista CeO2/rGO-ohutkalvoista FTO-substraatilla.

Pyrrolin polymerisointiprosessia liuosreaktiossa CeO2/rGO-ohutkalvoille tutkittiin myos
UV-Vis-spektroskopian avulla. Mittaukseen kéytettiin  etanoliin  liuotetusta
Ce0,/rGO:sta valmistettua ohutkalvoa. FTO-substraatille valmistettu kalvo asetettiin
kvartsikyvettiin, joka tiytettiin 10 mmol happamalla pyrrolin vesiliuoksella. Naytteesta
mitattiin  UV-Vis-spektri viiden minuutin vélein yhden tunnin ajan samalla kun
polymerisaation annettiin tapahtua liuosreaktiona luvussa 2.3 kuvatun mekanismin
mukaan. Kuvaajasta 3. nédhtiin, miten pyrroli oli polymerisoitunut CeO,/rGO-kalvolle
ajan funktiona. Kuvaajasta 3 on néhtivissd polypyrrolin absorptio 400-500 nm vililla
sekd loiva absorptiopiikki noin 800-900 nm kohdalla. 400-500 nm absorptio aiheutuu
polaronin siirtymadstd ja 800 nm kohdalla oleva absorption nousu kertoo, ettd pyrroli oli
hapettuneessa ja johtavassa muodossa.’! Kuvaajassa 3 on havaittavissa absorption lasku
negatiiviseksi noin 400 nm alapuolella. Tdma absorbanssin lasku voi mahdollisesti viitata
CeO2:n  sisdltimdn Ce*":n  vaihtuvan Ce**-muotoon pyrrolin polymerisoinnin
vaikutuksesta. T#hin viittaa se, etti Ce*":n absorptiopiikki osuu samaan kohtaan, noin
300400 nm vilille®® (Kuvaaja 1, Kuvaaja 2) kuin kuvaajassa 4 tapahtuva absorption
lasku. Tdma tukee hypoteesia siitd, ettd CeO2 voi hapettaa pyrrolin vastaanottamalla siltd
elektronin, jolloin Ce*" pelkistyy Ce*"-muodoksi. Mittausten perusteella yhden tunnin
maédriteltiin olevan riittdva polymerisointiaika liuosrektiossa, silld kuvaajasta oli tunnin
jilkeen nidhtivissd polypyrrolin absorption kasvua. Vaikka mittaus lopetettiin yhden

tunnin jélkeen oli reaktio silloin vield todenndkdisesti kdynnissd. Kuvaajasta 3 néhtiin,
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ettd absorbanssin kasvu oli hyvin pientd tunnin aikana eli reaktio oli melko hidas.
Huomioitavaa on, ettd mittauksessa kaytetty CeO>/rGO-kalvo ei ollut tdysin tasainen,
joten pyrrolin polymerisoinnissa ja absorptiossa on varmasti ollut paikallisia eroja

ndytteen sisalla.

Liuosreaktion liséksi pyrroli polymerisoitiin ultraddnisumutuksella
dimetyyliformamidiin ja veteen liuotetusta CeO>/rGO:sta valmistetulle ohutkalvolle
hoyrystamdlld se 60 asteessa kyvetissa HP 8453 UV-Vis-spektrofotometrissa ja
mittaamalla viiden minuutin vélein absorbanssi v. aallonpituus -spektri kunnes kaikki
pyrroli oli hdyrystynyt ja reaktio pyséhtynyt (Kuvaaja 4.) Spektristd oli havaittavissa
absorbanssin kasvua noin 400—-500 nm ja 800-900 nm kohdalla, mikai viittaa polypyrrolin
muodostumiseen. Pyrrolin absorbanssi oli hdyryfaasirektiolla paljon suurempi kuin
livosreaktiossa, ja lisdksi reaktio tapahtui nopeammin ja todennékoisesti pysahtyi pyrrolin
loppumisen vuoksi. Suurin ero absorptiossa tapahtui reaktion kidynnistymishetken ja sen
jélkeisen 10 minuutin aikana, jonka jilkeen reaktio oli jo ldhes pédttynyt, eikd suurta
muutosta ollut havaittavissa eri mittausten vililld. Kuvaajassa 4 on havaittavissa
absorbanssin lasku noin 400 nm alapuolella. Kuten kuvaajan 3 tapauksessa, tima lasku
saattaa viitata Ce®":n muodostumiseen. Absorbanssilaskun minimi osuu noin 356 nm
kohdalle, joten se on melko ldhelld kuvaajan 2 osoittamaa CeO2/rGO-kalvon
absorbanssimaksimia FTO-substraatilla. Mittaukseen kéytetty ohutkalvo ei ollut tdysin
tasainen pinnaltaan tai paksuudeltaan, joten tarkempien tulosten saamiseksi tasaisten

kalvojen valmistus olisi tirkeda.
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Kuvaaja 3: Pyrrolin polymerisoituminen ajan funktiona liuosreaktiossa CeO2/rGO-
kalvolle FTO-substraatilla. Kuvaajan spektrit ovat mitattu 5-60 minuutin kuluttua

reaktion aloitushetkesta.
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Kuvaaja 4: Pyrrolin polymerisointi ajan funktiona CeO2/rGO-ohutkalvolle

hoyrystamalld. Kuvaajassa on esitetty absorbanssispektrit reaktion aloitushetkestéd viiden

minuutin véalein.
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4.2 Atomivoimamikroskooppimittaukset (AFM)

Mittauksissa kdytettiin Park systems NX10 -atomivoimamikroskooppia ja XEI 5.2.0 -
ohjelmistoa. Atomivoimamikroskoopilla saatiin viitteitd valmistettujen CeO»/rGO-
ohutkalvojen paksuudesta ja pintarakenteesta. Mittauksia tehtiin sekd pii- ettd FTO-
substraateille valmistetuille kalvoille. AFM-mittauksilla tutkittiin lisdksi pyrrolin
lisdyksen aiheuttamia muutoksia kalvon paksuuteen ja rakenteeseen. Kuvista 5, 6, 7 ja 8
ndhtiin pyrrolin polymerisoinnin muuttavan kalvon pintarakennetta, josta voitiin paitella
polymerisoinnin tapahtuneen CeO,/rGO-kalvolle. Mittausten perusteella piirrettiin myos
suuntaa antava kuvaaja kalvojen paksuudesta. Kuvaajien avulla saatiin viitteitd kalvojen
paksuudesta ennen ja jélkeen pyrrolin polymerisoinnin, mutta koska kyseessi oli erilliset
ndytteet, ndistd kuvaajista pelkdstddn ei voitu tehdd suoria pddtelmid pyrrolin

polymerisoinnin lisddmaista korkeudesta kalvolle.

Kuvissa 5 ja 6 on havaittavissa erot ohutkalvon pinnanmuodoissa pyrrolin
polymerisoinnin jilkeen. FTO-substraatin luonnollisen epétasaisuuden vuoksi sille
valmistetut ohutkalvot eivét olleet tdysin tasaisia, ja riippuen kalvon paksuudesta FTO-
substraatti oli osittain ndkyvissd CeO2/rGO- ja CeO»/rGO/PPy-kalvon vilistid. Kuvissa 5
ja 6 esitettyihin kalvoihin sumutettiin noin kahden 1 ml ruiskun verran liuosta, eli
teoreettisesti kalvolle sumutettiin noin 1500-1600 ul CeO2/rGO-liuosta riittdvin
peittivyyden takaamiseksi. Kuvien 5 ja 6 perusteella ohutkalvolla oli enemmén
pintarakennetta ennen polymerisointikdsittelyd pyrroliliuoksessa. Liuoskisittelyn aikana
oli epdtasaisissa ndytteissd havaittavissa ohutkalvon huuhtoutumista. Kuvien 5 ja 6
kalvojen pintarakenteen muodot pysyivéit kuitenkin suunnilleen samankokoisina

polymerisointireaktiosta huolimatta.

Kuva 6: CeO,/rGO-kalvo ultradanisumutettuna FTO-substraatille.
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Kuva 7: CeO,/rGO/PPy-kalvo ultradgédnisumutettuna FTO-substraatille.

AFM:lla mitattiin my0s ohutkalvoja piisubstraatilla, koska piisubstraatti on FTO-
substraattiin verrattuna tasaisempi alusta ohutkalvon muodostumiselle. Kuvissa 7 ja 8 on
esitetty AFM-kuvat kalvoista, jotka valmistettiin spin coating -tekniikalla pipetoimalla
livosta substraatille. Liuosta pipetoitiin noin 100 pl yhtd kalvoa kohti, eli ndma kalvot
olivat paljon ohuempia kuin FTO-substraatille valmistetut kalvot. Piisubstraateille
valmistettiin my0s ultraddnisumuttamalla paksumpia kalvoja, jotka olivat néitd
peittdvampid, mutta spin coating -tekniikalla tehtyja kalvoja haluttiin tarkastella, koska
kalvo muodostui niille levyiksi, joten kalvon paksuutta saatiin tutkittua CeO»/rGO-levyn
ja substraatin rajapinnalta. Kuvissa 7 ja 8 on havaittavissa pyrrolin polymerisoinnin
aiheuttamia muutoksia kalvolle. Kuvan 8 polypyrrolia siséltdvd kalvo oli AFM-kuvan
perusteella epdtasaisempi ja sisdlsi yksittdisid korkeampia kohtia kuin kuvan 7
Ce0O2/rGO-kalvo. Molemmissa kuvissa on néhtivissa samankaltainen pintakuvio. Kuvien
7 ja 8 perusteella piirrettiin kuvaaja kalvojen keskimairaisestd paksuudesta maérittamalla
ndytteen korkeusero kalvon ja substraatin vililld. Kuvaajat kummastakin kalvosta on
esitetty kuvaajassa 5. Kuvaajan 5 perusteella pyrrolin polymerisointi 100 ul CeO2/rGO-
kalvolle kasvatti kalvon korkeutta noin 15 nm. Néiden kuvien ja kuvaajien perusteella
alustavasti péételtiin pyrrolin polymerisoinnin tapahtuneen CeO2/rGO-kalvolle, ja ettd
pyrroli muutti kalvon pintarakennetta. Kuvien 7 ja 8 pintarakenteet eroavat kuitenkin
kuvien 5 ja 6 rakenteesta, joten kalvon valmistustavalla ja paksuudella on mahdollisesti

vaikutusta kalvon tasaisuuteen ja sitd kautta pyrrolin polymerisointiin.

28



Kuva 8: CeO,/rGO-kalvoa levyné piisubstraatilla.

Kuva 9: CeO,/rGO/PPy-kalvoa levyné piisubstraatilla.

100 4 ——— CeO,/rGO/Ppy
CeO,/rGO

Korkeus (nm)
3
1

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
Leveys (um)

Kuvaaja 5: Keskikorkeus CeO>/rGO- ja CeO./rGO/PPy-kalvoille, jotka on esitetty
kuvissa 7 ja 8.
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Keskikorkeus mitattiin - myds FTO-substraatille sumutetuista CeO2/rGO- ja
CeO2/rGO/PPy-néytteistd niille tehdyn CV-mittauksen jilkeen. Kuvassa 9 on AFM-kuva
Ce02/rGO-kalvosta FTO-substraatilla CV-mittauksen jélkeen. Kuvan perusteella mitatun
keskikorkeusprofiilin mukaan CeO»/rGO-kalvon paksuus oli maksimissaan noin 180 nm.
Kuvassa 10 on AFM-kuva CeO>/rGO kalvosta CV-mittauksen jidlkeen. Kuvasta 10
tehdyn analyysin mukaan kalvon paksuus oli maksimissaan noin 200 nm. Karkeasti
arvioituna siis pyrrolin polymerisointi kasvatti kalvon paksuutta noin 20 nm, eli saman
verran kuin kuvien 7 ja 8 kalvojen tapauksessa. CV-mittaukset eivit siis vaikuttaneet
kalvojen suhteelliseen paksuuteen merkittdvésti. Lisdksi kalvojen rakenne ndytti
samankaltaiselta ennen CV-mittauksia (Kuva 5., Kuva 6.) kuin CV-mittausten jélkeen

(Kuva 9., Kuva 10.)

Kuva 10: AFM-kuva CeO./rGO/PPy-kalvosta FTO-substraatilla CV-mittauksen jalkeen
kuvattuna. Kalvon keskikorkeus mitattiin punaiselta alueelta kalvon ja substraatin

rajapinnalta.
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Kuva 11: AFM-kuva CeO>/rGO/PPy-kalvosta FTO-substraatilla CV-mittauksen jilkeen
kuvattuna. Kalvon keskikorkeus mitattiin punaiselta alueelta kalvon ja substraatin

rajapinnalta.

4.3 SEM-mittaukset (engl. scanning electron microscopy)

Mittaukset suoritettiin Thermo Scientific Apreo SEM -laitteella. Mittausten tarkoituksena
oli tutkia CeO2/rGO- ja CeO2/rGO/PPy-ohutkalvojen rakennetta sekd pintarakenteiden
eroja. Lisdksi SEM-mittausten perusteella tutkittiin, siséltdvitkd ohutkalvot CeO:z:a,
rGO:a ja polypyrrolia. CeO2/rGO-kalvon SEM-kuvassa (Kuva 12.) on ndhtévissd rGO:lle
tyypillinen?>-® levymaiinen rakenne. Lisiksi kuvassa 13 nikyvit todenniikdisesti rGO:in
kiinnittyneet CeO»-nanopartikkelit, jotka ovat havaittavissa rGO:n pinnassa olevana
partikkelimaisena tekstuurina.”® Kuvan 13 perusteella partikkelit eivit ole niin selkeésti
havaittavissa kuin kirjallisuusviitteissd, mika voi johtua CeO2/rGO-liuoksen epétasaisesta
sumutuksesta ja sakkautumisesta sumutuksen aikana, kalvon kerrostamisesta tai kalvolle
pédtyneistd epdpuhtauksista. Kuvassa 14 on SEM-kuva CeO>/rGO/PPy-ohutkalvosta.
Polypyrrolin ohutkalvoilla on tyypillisesti rakeinen pinnanmuoto,® miki saattaisi olla
havaittavissa kuvan 14 ohutkalvosta. Kuvan 13 ja 14 kalvot ovat kuitenkin SEM-kuvien
perusteella hyvin samankaltaisia pintarakenteeltaan. Ultraddnisumutusprosessin
optimoiminen ja kehittdminen parantaisi kalvojen laatua, miké johtaisi selkedampiin SEM-
kuviin. Tdlloin CeO2/rGO ja CeO2/rGO/PPy -kalvojen eroja, komponenttien rakennetta

ja polypyrrolin kiinnittymisesti kalvoon voisi tutkia tarkemmin.
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i W curr dat mode usecase HEW mag & |}
XY 2.84kV 010nA T1 A+B  OptiPlan 1.8 mm 14.5um B8769x

Kuva 13: SEM-kuva CeO,/rGO-kalvosta. Kuvasta on ndhtdvissi rGO:n runkoon
kiinnittyneet CeO;-nanopartikkelit.

Kuva 14: SEM-kuva CeO,/rGO/PPy-ohutkalvosta.
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4.4 XPS-mittaukset (engl. X-ray photoelectron spectroscopy)

XPS-mittausten avulla selvitettiin CeO»/rGO-kalvon pinnalla olevien sidoksien luonnetta
ja niiden kautta kalvon kemiallista koostumusta. Mittaukset tehtiin Thermo Scientific
Nexsa X-Ray Photoelectron Spectrometer -laitetta. Mittauksista saatiin selville kalvojen
alkuainekoostumus ja eri alkuaineiden esiintymismédrd materiaalissa. Tatd kautta
pystyttiin tekeméén arvioita kalvojen laadusta, ja siitd, miten pyrrolin polymerisointi
vaikutti kalvon Ce*'/Ce**-suhteeseen. Liséksi pyrrolin polymerisoinnin tapahtuminen

kalvolle pystyttiin varmistamaan XPS:n avulla.

CeOZ/rGO

Intensiteetti

T T T T T T T T T T T 1
930 920 910 900 890 880 870
Sidosenergia (eV)

Kuvaaja 6: XPS-spektri CeO2/rGO-kalvolle FTO:lla. Punainen kuvaaja on
mittausspektri, mustat kuvaajat ovat yksittdisistd elektroneista ja vihred kuvaaja on

mustien kuvaajien summa. Kuvaajaan on merkitty yksittdiset piikit kirjaimilla A-J.
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Taulukko 1: CeO,/rGO-kalvon sisdltimit alkuaineet ja niiden atomiprosentit

Elektroni | Atomiprosentti
Ce3d 8,76
Ols 36,73
Cls 52,33
Fls 2,17

Ce02/rGO kalvon kemiallinen koostumus paiteltiin taulukosta 1. Happi ja hiili ovat
perdisin pelkistetystd grafeenioksidista. Liséksi osa hapesta on perdisin ceriumoksidista.
Karkeasti arvioituna noin 20 prosenttia hapesta on pelkistetystd grafeenioksidista ja 16
prosenttia ceriumoksidista. Fluori on perdisin FTO-substraatista, joka kalvon
mahdollisten epétasaisuuksien takia oli kalvon pinnan lipi havaittavissa mittauksessa.
Taulukon 1 eri alkuaineiden atomiprosenttien perusteella arvioituna CeO2/rGO-kalvo

sisélsi noin 71,5 prosenttia rGO:ta ja 26 prosenttia CeOx:ia.

Taulukkoon 2 on merkitty CeO2/rGO-kalvolle tehdyt eri Ce3d-elektronin mittauksen
piikkien sidosenergiat, piikkeji vastaava Ce-ionin hapetusluku®, sekd kunkin ionin
méérd atomiprosentteina. Taulukon 2 tietojen avulla maddriteltiin CeO2/rGO-kalvon
Ce*"/Ce**-suhde laskemalla kunkin hapetusluvun piikkien atomiprosentit yhteen.
Ce0/rGO-kalvo sisélsi noin 69 prosenttia Ce*-muotoa ja noin 31 prosenttia Ce’'-
muotoa. Kalvo sisilsi siis enemmin Ce*'-muotoa. Ce**-muodon olemassaolo kalvolla
tarkoittaa sitd, etti materiaalissa on Ce®*-miirii vastaavassa suhteessa happivakansseja.
Ce**-piikit D ja J aiheutuvat Ce3d® O2p® Cedf’-tiloista. Piikit A, B, G ja F aiheutuvat
tilojen Ce3d’ O2p° Cedf! ja Ce3d” O2p* Ce4f? yhdistelmisti. Ce*'-piikit C, E, H ja I
aiheutuvat Ce3d® O2p° Ce4f? ja Ce3d® O2p° Ce4f! tilojen yhdistelmaisti.>
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Taulukko 2: Kuvaajaan 6 merkityt Ce-piikit ja niiden sidosenergiat ja médard CeO2/rGO-

kalvolla atomiprosentteina

Piikki Sidosenergia (eV) | Atomiprosentti | Ce-ionin
hapetusluku
A 901,23 6,84 4+
B 882,77 15,65 4+
C 902,21 3,45 3+
D 917,07 11,08 4+
E 885,36 16,07 3+
F 889,23 10,84 4+
G 907,83 6,24 4+
H 880,82 3,71 3+
I 903,97 7,4 3+
J 898,79 18,74 4+
CeO,/rGO/Ppy
'..'E
2
)
C
o
£
930 90 910 900 890 880

Sidosenergia (eV)

Kuvaaja 7: XPS-spektri CeO»/rGO/PPy-kalvolle FTO:lla. Punainen kuvaaja on
mittausspektri, mustat kuvaajat ovat yksittdisistd elektroneista ja vihred kuvaaja on

mustien kuvaajien summa. Kuvaajaan on merkitty yksittdiset piikit kirjaimilla A-J.
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Taulukko 3: CeO,/rGO/PPy-kalvon sisdltdmait alkuaineet ja niiden atomiprosentit

Elektroni | Atomiprosentti
Sn3d 1,96
Ce3d 5,19
Ols 34,18
Cls 53,33
Nls 3,24
S2p 2,11

CeO2/rGO/PPy-kalvon XPS:lla mitattu kemiallinen koostumus on merkitty taulukkoon
3. Naytteessi oleva tina oli todennékoisesti perdisin FTO-substraatista, koska kalvo oli
mahdollisesti epitasainen. Happi oli perdisin rGO:sta ja ceriumoksidin hapesta ja hiili
rGO:sta. Typpi oli perdisin pyrrolista ja rikki oli todenndkodisesti jadmid
polymerisoinnissa kéytetysti rikkihapolla pH-sdddetystd pyrrolin vesiliuoksesta. Happea
jahiilté oli CeO2/rGO/PPy-kalvossa suurin piirtein sama mééra kuin CeO»/rGO-kalvossa,

mutta ceriumia oli CeO2/rGO/PPy-kalvossa noin 3,5 atomiprosenttiyksikkod vihemmaén.

Taulukkoon 4 on merkitty kuvaajassa 7 ndkyvit Ce3d-mittauksen yksittdiset piikit ja
niiden sidosenergiat, atomiprosentit ja vastaavat hapetusluvut CeO,/rGO/PPy-kalvolle.
Eri hapetustilojen piikit atheutuvat samoista tiloista kuin CeO2/rGO-kalvon tapauksessa.
Atomiprosenttien perusteella kalvon ceriumista noin 69 prosenttia oli Ce*-muotoa ja
noin 31 prosenttia Ce**-muotoa. Eri ceriumin hapetustilojen suhde ei siis muuttunut
polymerisointireaktion seurauksena. Pyrrolin polymerisointi ei siis muuta CeO2/rGO-
kalvon kemiallista koostumusta ainakaan pysyvésti, vaikka UV-Vis-kuvaajien

perusteella polymerisaatio saattaakin johtaa Ce**-ionien pelkistymiseen Ce**-ioneiksi.
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Taulukko 4: Kuvaajaan 7 merkityt Ce-piikit ja niiden sidosenergiat ja méérd

CeO2/rGO/PPy-kalvolla atomiprosentteina

Piikki Piikin sidosenergia (eV) | Atomiprosentti | Ce-ionin
hapetusluku
A 901,29 8,01 4+
B 882,81 14,11 4+
C 898,77 18,45 4+
D 917,06 11,26 4+
E 885,37 16,41 3+
F 889,17 10,96 4+
G 907,65 6,26 4+
H 881,2 5,56 3+
I 903,37 8,98 3+

Kuvaajassa 8 on esitetty XPS:114 mitattu piikki N1s-typpiatomille. 400 eV kohdalla oleva
Nls-piikki viittaa typen olevan pyrrolista periisin.® Mittausten avulla voitiin siis

varmistaa pyrrolin polymerisoitumisen tapahtuneen CeO>/rGO-kalvolle.

30000
29000 —
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27000

26000 -
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24000
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Kuvaaja 8: XPS-kuvaaja pyrrolin typestd CeO2/rGO/PPy-ohutkalvosta FTO-

substraatilla.
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4.5 Syklinen voltammetria (CV)

Syklinen voltammetria (CV) mittaa virtaa vaihtelevan potentiaalin funktiona. Sen avulla
voidaan tutkia superkondensaattorin kdyttdytymistd samalla kun muuttuva potentiaali
varaa sen. Ideaalilla superkondensaattorilla on suorakulmainen CV. Piikit
voltamogrammissa aiheutuvat redox-reaktioista.'” Ultradinisumutuksella valmistettujen
Ce02/rGO- ja CeO2/rGO/PPy-kalvojen sdhkokemiallisia ominaisuuksia tutkittiin 3-
elektrodikennossa (Kuva 9.). Mittauksiin kéytettiin Autolab potentiostaattia ja Nova 2.1-
ohjelmaa. FTO-lasille sumutettu ohutkalvo toimi tydelektrodina (WE), platinalanka
vastaelektrodina (CE) ja hopeakloridilla pééllystetty hopealanka (Ag/AgCl)
referenssilektrodina (RE). Tyoelektrodin, ja sille valmistetun ohutkalvon pinta-ala
kennossa oli noin 38,5 mm?. Elektrolyyttini kiytettiin vakuumiuunissa kuivattua
tetrabutyyliammoniumtetrafluoroboraattia asetonitriilissa 0,1 M liuoksena. Ennen
mittauksia elektrolyyttid kuplitettiin typpikaasulla noin 10 minuuttia hapen poistamiseksi
elektrolyytistd. ~ Mittausten  tarkoituksena  oli  saada  tietoa  materiaalin
sahkonvarauskyvysti ja redox-piikeistd sekd selvittda sen laskennalliset kapasitanssit eri
mittausparametreilld.

CE

RE

1| [

( Elektrolyytti
O

‘ | Ohutkalvo FTO:lla

[ ]

Kuva 15: CV-mittauksissa kdytetyn sdhkdkemiallisen kennon rakenne (poikkileikkaus).

WE=ohutkalvo FTO-substraatilla, CE=platinalanka, RE=hopeakloridilla piillystetty

hopealanka.

Ce0O2/rGO-ohutkalvosta FTO-substraatilla mitattiin syklinen voltammetria -mittaus eri
skannausnopeuksilla (engl. scan rate) jannitevdlilli 0,0-0,6 V veden ja hapen
vaikutuksen poistamiseksi mittauksesta (Kuvaaja 10.). Skannausnopeutta vaihdeltiin
vélilld 10-100 mV/s. Voltamogrammissa on ndhtévissd redox-piikit, jotka viittaavat
materiaalin ceriumoksidista perdisin olevaan pseudokapasitanssiin. Materiaalin

sahkonjohtavuus kasvoi skannausnopeuden kasvaessa, mikd oli odotettua, silld virran
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méirin pitiisikin olla verrannollinen skannausnopeuden neliéén.?? Virrat ovat melko

pienid, miké voi johtua CeO2/rGO-kalvon ohuudesta.
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< 7?7
3 |
T 47
E 4
S 64 | 7

7 —10mVis

-10 1 —25mV/s

12 ——580mV/s

| 100 mV/s
-14 -
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0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

Potentiaali (V)

Kuvaaja 9: CeO2/rGO-ohutkalvon syklinen voltamogrammi eri skannausnopeuksilla.

Sahkonjohtavuus kasvoi skannausnopeuden kasvaessa.

CeO2/rGO-ohutkalvon tarkempaa redox-kédyttdytymistd tutkittiin FTO-substraatilla eri
kuplituskaasuilla jannitevililld -1,5-0 V mittaamalla lineaarinen pyyhkiisyvoltammetria
-mittaus kerran nollasta negatiiviseen suuntaan 10 mV skannausnopeudella. (Kuvaaja
10.). Kuplituskaasuina kéytettiin typped ja happea, jotta voitiin selvittdd, miten hapen
lisdys kennoon vaikuttaa ceriumoksidin ja CeO2/rGO:n  sdhkokemialliseen
kayttaytymiseen. Taustana mittaukselle kéytettiin pelkkdd FTO-substraattia hapella
kuplitetun elektrolyytin kanssa. Kuvaajassa 10 on molemmilla mittauksilla ndhtévissa
piikit noin -0,85 V kohdalla. FTO-lasin mittauksella téta piikkia ei ole hapen ldsndolosta
huolimatta. -0,85 V kohdalla oleva piikki aiheutuu hapen pelkistymisestd. Kuvaajan
perusteella CeO»/rGO-kalvo katalysoi hapen pelkistymistd. Typelld kuplitetussa
elektrolyytissd ei ollut happea, joten hapen pelkistyspiikki aiheutui CeO,/rGO:n
rakenteen vapaasti liikkuvasta hapesta. Hapella kuplitetun elektrolyytin tapauksessa
piikkki on suurempi hapen méédrdn lisddntymisen vuoksi. Ce0O2/rGO-kalvon
sdhkokemiallinen kéyttdytyminen oli siis riippuvainen ympdérdivan hapen miérasta.

Tamin ominaisuuden vuoksi materiaalia voisi mahdollisesti kiyttd4 hapen ilmaisimena.
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Kuvaaja 10: CeO2/rGO-ohutkalvon redox-kéyttdytyminen eri kuplituskaasuilla.

Ce02/rGO- ja CeO2/rGO/PPy-ohutkalvoista mitattiin sykliset voltamogrammit FTO-
substraatilla jannitevélilld 0,0-0,6 V (Kuvaaja 12.). Skannausnopeuksina kaytettiin 10,
25, 50 ja 100 mV/s. Kuvaajassa 11 on esitetty 100 mV nopeudella mitatut
voltamogrammit kummallekin kalvolle. Voltamogrammin perusteella pyrrolin
polymerisoiminen kalvolle paransi kalvon sdhkdnvarauskykyé, mikéd on néhtivissé siité,
ettd pyrrolia sisdltdvin kalvon pinta-ala on suurempi kuin pelkilld CeO2/rGO-kalvolla.
Lisiksi pyrrolia sisdltdvdn kalvon muoto oli nelioméisempi kuin CeO2/rGO-kalvon, mika
tarkoittaa kalvon varaavan ja purkavan varausta nopeasti ja reaktion olevan reversiibeli
eli pyrrolin polymerisoiminen kalvolle teki materiaalin ominaisuuksista enemmén

superkondensaattorin kaltaisia.

Virta (uA)

-20 —— Ce0,/rGO
—— CeO,/rGO/Ppy

T T
0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6
Potentiaali (V)

Kuvaaja 11: Syklinen voltamogrammi CeO2/rGO- ja CeO2/rGO/PPy-ohutkalvoista 100

mV/s skannausnopeudella.
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Ohutkalvon paksuuden vaikutusta sdhkonvarauskykyyn tutkittiin myos syklinen
voltammetria -mittauksella jannitevililla 0-0,6 V (Kuvaaja 12.). Mittauksissa kéytettiin
skannausnopeuksina 10, 50 ja 100 mV/s. Kuvaajassa 12 on esitetty voltamogrammit 100
mV/s nopeudella mitattuina. Ensin  CeO2/rGO/PPy-ohutkalvoja  kerrostettiin
sumuttamalla 700-800 pl CeO2/rGO-liuosta FTO:lle ja sitten polymerisoimalla pyrrolia
livosreaktiossa télle kalvolle. Ndiden kerrosten mééraa vaihdeltiin vélilld 1-4. Syklisten
voltamogrammien  perusteella  materiaalin ~ kerrostamminen  paransi  kalvon
sahkonvarauskykyd, silld voltamogrammin pinta-ala kasvoi kalvon paksuuden kasvaessa.
Sdhkonvarauskyky ei kasvanut kuitenkaan lineaarisesti neljin ndytteen kesken, mika
johtui todenndkdisesti sumutusprosessin epitarkkuudesta, jonka vuoksi valmistetut
kalvot eivit olleet joka kerroksella tdysin saman paksuisia. Kerrostuksesta huolimatta
voltamogrammin muoto pysyi suorakulmiomaisena, joten pyrrolin polymerisoinnin
voitiin ~ todeta olevan ratkaiseva tekijd kalvon superkondensaattorimaisten

ominaisuuksien parantamiseksi.
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Kuvaaja 12: CeO2/rGO/PPy-ohutkalvoja 14 kerroksisena. Kerrostus paransi

sahkonvarauskykyd, mikd nidkyy voltamogrammin pinta-alan kasvuna.

Syklisten voltamogrammien perusteella laskettiin néytteiden kapasitanssit kaavan 3
avulla. Kaavassa V4 tarkoittaa voltamogrammin sisélle jddvaa pinta-alaa, joka kaavassa
jaetaan kahdella, /s on skannausnopeus yksikdssd V/s, ja AE on mittauksen jannitevali
yksikossd V. Lasketut kapasitanssit jaettiin vield materiaalin arvioidulla massalla, jotta

saatiin kapasitanssin arvo faradeina grammaa kohden. Materiaalin massa elektrodilla
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arvioitiin AFM:lla mitatun korkeusprofiilin ja materiaalin mahdollisen tiheyden avulla.
Materiaalin tiheydeksi arvioitiin noin 1 g/cm®. Koska materiaalin massaa elektrodilla oli
mahdotonta selvittdd tarkasti, ovat kapasitanssin arvot suuntaa antavia.

_ VA/2
 Gx(8E)

[3]

Esimerkki 1. Kapasitanssi CeO2/rGO-kalvolle 10 mv/s skannausnopeudella.

= BIA0D2 _ 697 %1075 L= F
(0,01 g)x(o,e V) ’ v
Esimerkki 2. Kapasitanssi jaettuna kennon pinta-alalla esimerkin 1 CeO2/rGO-kalvolle.

6,82x1075 F
38,5 mm?2

=1,77 X 10™6 —— = 1,77 uF /mm?

mm?2

¢(4) =

Esimerkki 3. CeO>/rGO-materiaalin massa tyoelektrodilla esimerkin 1 CeO2/rGO-

kalvolla.

m = p XV = p X (korkeus X paksuus)
=1g/cm3® x (38,5 x 1072cm?) x (1,8 X 10™°cm)

m(Ce0,rG0O) = 6,93 X 107 %g

Esimerkki 4. Esimerkin 1 CeO,/rGO-kalvon kapasitanssi jaettuna materiaalin massalla.
=985F/g
g

Taulukkoon 5 on koottu kapasitanssit CeO2/rGO-, CeO2/rGO/PPy- ja kolminkertaiselle
CeO2/rGO/PPy-kalvoille.  CeO2/rGO-kalvon tapauksessa kapasitanssi  pieneni
skannausnopeuden kasvaessa. Syy tdhdn on se, ettd nopeammalla skannausnopeudella
elektrolyytti-ionien diffuusio on ajan rajoittamaa, eikd varausta tilloin ehdi varastoitua
materiaalille yhtd paljon kuin hitaammalla mittauksella.’> Sama ilmid ei toistu
CeO2/rGO/PPy-kalvolla,  jonka  kapasitanssi  pysyy  suhteellisen  vakiona
skannausnopeuden kasvusta riippumatta. My0s kolminkertainen CeO»/rGO/PPy-kalvo
pysyy kapasitanssiltaan melko vakaana ja lisdksi materiaalin kerrostamisen vuoksi
kapasitanssi on suurempi kuin yksinkertaisella vastaavalla kalvolla. Pyrrolin lisddminen
kalvolle paransi kapasitanssia todennékoisesti siksi, ettd polypyrrolin pseudokapasitanssi
paransi koko materiaalin kapasitanssia. Materiaalin kerrostaminen paransi kapasitanssia,

koska silloin kalvo oli paksumpi ja todennédkoisesti peittdvampi substraatilla. Lasketut
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kapasitanssit  ovat  CeO2/rGO-materiaalille  pienempid kuin  aikaisemmasta
kirjallisuudesta 18ydetyt arvot.?® Valmistetut kalvot olivat hyvin ohuita, miki voi selitti
matalamman kapasitanssin. Ty0ssd ei myoOskddn keskitytty sdhkokemiallisten

mittausolosuhteiden optimointiin, mikd saattoi my0s pienentdd ndytteiden kapasitanssia.

Taulukko 5: Syklisten voltamogrammien perusteella lasketut kapasitanssit eri

skannausnopeuksilla kolmelle eri nédytteelle

Nayte Skannausnopeus Kapasitanssi Kapasitanssi
[mV/s] [uF/mm?] [F/g]

CeO2/rGO FTO:lla 10 1,77 9,85

CeO2/rGO FTO:lla 25 1,34 7,44

CeO2/rGO FTO:lla 50 1,09 6,07

CeO2/rGO FTO:lla 100 0,96 5,36

CeO2/rGO/PPy 10 3,92 19,6

FTO:lla

CeO2/rGO/PPy 25 3,74 18,7

FTO:1la

CeO2/rGO/PPy 50 3,62 18,1

FTO:1la

CeO2/rGO/PPy 100 3,44 17,2

FTO:lla

CeO2/rGO/PPy 3 10 13,7 22,9

kerrosta FTO:lla

CeO2/rGO/PPy 3 50 14,0 233

kerrosta FTO:lla

CeO2/rGO/PPy 3 100 12,7 21,1

kerrosta FTO:lla

4.6 Varaus-purkaus-mittaukset (engl. galvanic charge-discharge)

Varaus-purkaus-mittauksilla tutkitaan ndytteiden energia- ja tehotiheyttd. Télloin kenno
varattiin ja varaus purettiin virran pysyessd vakiona, jolloin tapahtuva potentiaalin

muutos mitattiin ajan funktiona. Ideaalissa tilanteessa kuvaajan kulmakerroin olisi vakio,
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eli kuvaaja olisi kolmion muotoinen. Tdmédn kuvaajan alle jaddvd pinta-ala korreloi
systeemin tuottaman energian maérddn. Varaus-purkaus-mittaukset ovat tarkempia
pienilli virroilla.! Varaus-purkaus-mittauksiin kiiytettiin samaa sihkdkemiallista kennoa
kuin CV-mittauksiin. Mittaukset tehtiin Iviumstat-potentiostaatilla ja Iviumsoft-
ohjelmalla. Mittaukset tehtiin 2, 5, 10, 20, 50 ja 100 pA virroilla ja jannitevélilld 0-0,6
V. Kuvaajasta 13 on néhtdvissd, miten CeO2/rGO-kalvon varautumiseen ja
purkautumiseen kulunut aika kasvaa, kun kéytetddn pienempdd virtaa. 2 pA virralla
mittaus on selkedsti muita hitaampi. Sama ilmid oli ndhtdvissd myos CeO»/rGO/PPy-
kalvolla. Kuvaajassa 14 on esitetty CeO2/rGO- ja CeO2/rGO/PPy-kalvojen varaus-
purkaus-kuvaajat 2 pA virralla. Kuvaajasta ndhddin, miten polypyrrolin lisdys kalvolle
pidensi kalvon varautumis- ja purkautumisaikaa CeO>/rGO-kalvoon verrattuna.
CeO2/rGO/PPy-kalvon sdhkdnvarauskyky on CeO2/rGO-kalvoa parempi, mikd on

ndhtévissd sen kolmiomaisesta varaus-purkaus-kuvaajasta.

Potentiaali (V)

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Aika (s)

Kuvaaja 13: Varaus-purkaus-kuvaaja CeO,/rGO-kalvolle eri virroilla.
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Kuvaaja 14: Varaus-purkaus-kuvaajat CeO2/rGO- ja CeO2/rGO/PPy-kalvoille 2 pA

virralla.

Kuvaajien 13 ja 14 perusteella kalvoille laskettiin ndytteiden kapasitanssit kaavan 4
avulla. Kaavassa [ merkitsee kdytettyd virtaa, dt varauksen purkautumiseen kulunutta
aikaa yksikossd s ja dV varauksen purkautumisen jénnitevélid. Kalvon sisdisen
resistanssin aiheuttama potentiaalin pudotus (engl. /R-drop) oli 0,04-0,01 V vililla
kaikille kalvoille, paitsi CeO2/rGO/PPy-kalvolle 5 pA skannausnopeudella, jolle /R-drop
oli noin 0,125 V. IR-drop huomioitiin kapasitanssin laskennassa. Kaavan 4 mukaan
lasketut kapasitanssit jaettiin vield materiaalin arvioidulla massalla elektrodilla.
Arvioituna massana kéytettiin samoja arvoja kuin CV-mittausten perusteella tehdyissi
kapasitanssien laskuissa. Koska massan méérd elektrodilla oli karkeasti arvioitu, ovat
lasketut kapasitanssin arvot suuntaa antavia. Kapasitanssit on listattu taulukkoon 6.
Odotetusti kapasitanssi kasvoi, kun mittauksessa kdytettiin pienempdd virtaa. Lisdksi
polypyrrolia siséltdvian kalvon kapasitanssi oli moninkertainen CeO2/rGO-kalvoon

verrattuna, eli taulukoissa 5 ja 6 esitetyt tulokset ovat keskendén samansuuntaisia.

_1(dt)
[4] C=—7

Esimerkki 5. Kapasitanssin laskeminen CeO2/rGO-kalvolle 2 pA virralla.

(2% 107%)4 x |77,496 — 30,13[s

=1,6 X 107*F
10,00119 — 0,59632|V
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Esimerkki 6. Kapasitanssin laskeminen esimerkin 5 kalvolle yksikdssi F/g.

1,6 X 107*F

Cim) = e 96 x 1044

=23F/g

Taulukko 6: Varaus-purkaus-mittausten perusteella lasketut kapasitanssit CeO»/rGO- ja

CeO2/rGO/PPy -kalvoille FTO-substraatilla

Nayte Virta [pA] Kapasitanssi [F/g]
CeO2/rGO FTO:1la 2 23

Ce0,/rGO FTO:lla 5 3,2

Ce0,/rGO FTO:lla 10 1,7

Ce02/rGO FTO:lla 20 1,1

Ce02/rGO FTO:lla 50 1,01

Ce02/rGO FTO:1la 100 0,64
CeO2/rGO/PPy FTO:lla | 2 108
CeO2/rGO/PPy FTO:lla | 5 38

5. Yhteenveto ja johtopdatokset

Nanomateriaalilla ja komposiitti- sekd hybridimateriaaleilla on monenlaisia mahdollisia
kayttokohteita, joiden tutkimus ja kehitys on tdrkedssd osassa monen eldmin osa-alueen
kannalta. Nanokomposiittimateriaalit hyodyntivét sekd nanomateriaalien pienestéd koosta
johtuvia  kemiallisia  ja  fysikaalisia ~ ominaisuuksia  ettd  hybridi- ja
komposiittimateriaaleissa esiintyvdd ominaisuuksien synergiaa. Téllaisiin materiaaleihin
CeO ja grafeeni ovat lupaavia komponentteja niiden ympéristoystiavéllisyyden, runsaan
saatavuuden ja ainutlaatuisten ominaisuuksien vuoksi. CeO,/rGO-materiaali soveltuu
ominaisuuksiensa puolesta muun muassa superkondensaattoreihin elektrodiksi,
katalyyttisiin sovelluksiin sekd molekyylien havainnointiin eli se on hyvin
monikdyttdinen  materiaali. Monet  ndistd  sovelluksista  ovat  keskeisid
ympaéristonsuojelun, lddketieteen ja vihredn energiateknologian kehityksessd, minka

vuoksi CeO2/rGO-materiaalin ja sen mahdollisten sovellusten tutkiminen on hyddyllista.
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Tyon kokeellisen osuuden suurimmaksi haasteeksi osoittautui CeO2/rGO-materiaalin
livottaminen homogeeniseksi ja vakaaksi liuokseksi ohutkalvojen valmistusta varten.
Dimetyyliformamidin ja veden sekoitus toimi tyydyttdvasti liuottimena, mutta
toimivamman liuotustavan tutkiminen olisi tarpeellista tasaisempien ohutkalvojen
valmistamiseksi ja sumutusprosessin toistettavuuden parantamiseksi. Ultraddanisumutus
menetelmédnd ohutkalvojen valmistukseen oli teoriassa toimiva, mutta laadukkaiden
kalvojen onnistumisprosentti jéi pieneksi. Onnistuneet kalvot olivat ohuita ja tasaisia.
Niissd ei ollut silmilld ndhtdvid epdtasaisuuksia tai yksittdisid liukenemattomia
CeO2/rGO-partikkeleita.  Kalvojen  onnistumiseen  vaikutti ~ sumutusnopeus,
sumutusetdisyys, sumutuskulma, CeO2/rGO-liuoksen sakkautuminen laitteiston putkeen
ja ruiskuun sekd substraatin suuntautuminen spinnerilld. Pienetkin muutokset
sumutusolosuhteissa saattoivat johtaa eroihin kalvojen paksuudessa ja tasaisuudessa.
Sumutusparametrien tarkempi tutkiminen ja optimointi olisi oleellista prosessin
sujuvoittamiseksi ja parempien kalvojen valmistamiseksi. Myds sumutetun néytteen
massan madrittiminen substraatilla oli haastavaa, kun kalvot valmistettiin
ultraddnisumutuksella. Liséksi kalvoja kerrostettaessa kalvon epdonnistumisen riski
kasvoi ja tasalaatuisten monikerroksisten kalvojen teko oli haastavaa. Kerrostetut kalvot
olivat  kuitenkin  mittausten  perusteella  kapasitanssiltaan  lupaavia, joten

kerrostusprosessin optimointi olisi my®9s tarpeellista.

Néytteiden koostumuksesta saatiin alustava kuva UV-Vis-spektroskopian, AFM:n,
SEM:n ja XPS:n avulla. Pyrrolin polymerisointimekanismin ja sithen vaikuttavien
tekijoiden tarkempi tutkiminen olisi kannattavaa, silli sdhkokemiallisten mittausten
perusteella polypyrroli paransi CeO,/rGO-kalvon sdhkdkemiallisia ominaisuuksia. AFM-
ja SEM-mittausten perusteella pyrrolin polymerisoinnin vaikutuksesta CeO»/rGO-kalvon
rakenteeseen saatiin alustavia viitteitd, mutta tarkemmat tutkimukset wvaatisivat
mittauksiin paremmin soveltuvia néytteitd. UV-Vis-mittausten perusteella pyrrolin
polymerisointi tapahtui CeO2:n Ce**-ionien hapettamana, jolloin Ce**-ionit pelkistyivit
Ce*"-muotoon. XPS-mittausten perusteella niytteiden Ce*'/Ce**-suhde pysyi samana
ennen ja jilkeen pyrrolin polymerisoinnin, joten Ce**-ionien péiteltiin hapettuvan takasin
Ce*"-muodoksi ajan kuluessa. Koska happivakanssit ovat CeO»/rGO-materiaalin tirkei
ominaisuus, niiden syntymekanismin ja méédrddn vaikuttavien seikkojen tarkempi
tutkimus olisi kannattavaa. Polymerisointimekanismin eroa hoyryfaasissa ja

liuosreaktiossa vertailtiin ja tulosten perusteella liuosreaktio oli paljon hitaampi, kun taas
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hoyryfaasissa tapahtuva reaktio oli hyvin nopea ja reaktio pysdhtyi itsestdén.
Polymerisointimenetelmén optimointi parantaisi my0s ohutkalvojen laatua ja siten

ominaisuuksia.

Sdhkokemiallisista mittauksista saadut tulokset olivat lupaavia, silld CeO2/rGO-kalvo
kayttdytyi niiden mukaan superkondensaattorin tavoin, mikd oli odotettua. Lisdksi
polypyrrolin lisdys CeO»/rGO-kalvolle paransi kalvon superkondensaattorin kaltaisia
ominaisuuksia todennékoisesti sen pseudokapasitanssin ja johtavuuden ansiosta.
Ce0O2/rGO/PPy-materiaalin ~ kerrostaminen substraatille paransi myds kalvon
sahkonvarauskykyd ja kapasitanssia, vaikka monikerroksisten tasaisten kalvojen
valmistus olikin haastavaa. Oletettavasti kalvon superkondensaattorin kaltaiset
ominaisuudet tehostusivat, mikdli ohutkalvoista saataisiin valmistettua entistd
tasaisempia ja peittivimpid. Hapen vaikutusta CeO»/rGO-kalvon sdhkokemialliseen
kayttdytymiseen tutkittiin ohimennen, mutta tarkemmat tutkimukset olisivat hyodyllisia,
silld mittausten perusteella CeO2/rGO-materiaalilla oli kyky katalysoida hapen
pelkistymistd. CeO2/rGO-materiaali voisi mahdollisesti toimia hapen havaitsijana timén
ominaisuuden ansioista. Kaiken kaikkiaan tyon tulokset olivat lupaavia ja hypoteesiin
perustuvia.  Erityisesti  ultraddnisumutuksen  kehittdiminen  ja  tarkemmat
polymerisointimekanismin ja sidhkokemiallisten ominaisuuksien tutkimukset olisivat
kannattavia Ce0O2/rGO-materiaalin kokonaisvaltaiseksi hyodyntédmiseksi
superkondensaattorien elektrodimateriaalina ja mahdollisesti myds hapen ja muiden

molekyylien havainnointisovelluksissa.
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