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Abstract

This work presents a broad study of the catalytic activity of possible metal oxide cata-
lysts for the oxygen evolution reaction (OER) in the electrolysis of water. Experiments
are conducted in a three-electrode cell with 0,1 M KOH base electrolyte in order to rank
the following metal oxides according to their catalytic ability for this reaction: IrO,,
PtO,, ITO, Fe, 0,4, TiO,, FTO, SnO,, HfO,, Nb,O5;, all of which are on an ITO-on-glass
substrate. F'TO on glass is also tested, as well as Fe,O5; on an FTO-on-glass substrate.
Indicators for catalytic ability are taken to be overpotential and exchange current den-
sity. Parallell, in-depth studies of the literature lead to suggestions as to which surface
properties and material parameters are important in this process. The practical and the-
oretical approaches are then combined as the following possible relevant parameters are
related to the performance of the metal oxides as catalysts: binding energy of OH to the
catalytic surface, total number of d electrons, number of valence d electrons, enthalpy
of formation of the next oxidation state, and the number of so-called outer electrons.
Relationships are set up with the aim of identifying which parameters best predict ca-
talytic activity. Of these parameters, called descriptors for the OER, binding energy of
OH to the catalyst surface as calculated by computational physics methods appears the
most successful. In an attempt to grasp these methods, which are the prevalent form of
research in the field, they are applied for a surface of PtO,. A relaxation of this surface
as well as its binding energy for O is presented, which according to the literature scales
linearly to the binding energy for OH. In order to tie this work to technological advan-
ces in society and to renewable energy systems where hydrogen can be used either to
store energy or to create biofuels such as methane, calculations are made for the actual
efficiency of hydrogen production of the most economically sound catalyst identified in
this work.

IrO, was identified as the best catalyst for the OER, and Nb,Oy as the worst. This was
confirmed by the best descriptor for catalytic ability which was shown to be binding
energy between catalyst surface and intermediate OH. Other descriptors were at best
moderately predictive, or too complex to be included in a study on this level. The
performance of a catalyst for the OER is shown to be critical for the economical viability
of an industrial hydrogen production based on electrolysis.



Sammanfattning

Detta arbete presenterar en bred studie av den katalytiska aktiviteten hos flertalet metall-
oxider som mojliga katalysatorer for syrgasutvecklingsreaktionen i elektrolysen av vatten.
Experiment utfors i en tre-elektrodcell med 0,1 M KOH basisk elektrolyt for att rang-
ordna foljande metalloxider efter sin katalytiska férmaga for denna reaktion: IrO,, PtO,,
ITO, Fe,O4, TiO,, FTO, SnO,, HfO,, Nb,O,, samtliga deponerade pa ett substrat av
ITO pa glas. FTO pa glas och dven Fe,O, pa ett substrat av FTO pa glas testas ocksa.
Overpotential och exchange current density anvinds som indikatorer for katalytisk ak-
tivitet. Parallellt med detta utférs uttommande litteraturstudier, utifran vilka foljande
ytegenskaper och materialparametrar som paverkar processen relateras till metalloxider-
nas prestanda som katalysatorer: bindningsenergin for OH till katalysatorytan, totalt
antal d-elektroner, antalet valens-d-elektroner, formationsentalpi av nésta oxidationstill-
stand och antalet sa kallade yttre elektroner. Vidare stélls forhallanden upp med malet
att utrona vilken materialparameter som bést forutspar katalytisk aktivitet. Av sada-
na parametrar, kallade deskriptorer for syrgasutvecklingen, framkommer att bindnings-
energin for OH till katalysatorytan utifran datorstodda fysikaliska berdkningar den mest
lyckosamma. I ett forsok att greppa dessa berdkningsmetoder, som &r de just nu domi-
nerande inom féltet, appliceras de pa en yta av PtO,, och en relaxation fér denna yta
savél som dess bindningsenergi fér O riknas fram, som enligt litteraturen skalar linjért
mot motsvarande energi for OH. For att knyta an arbetet till tekniska framsteg i sam-
héllet och till fornyelsebara energisystem dér vitgas kan anvindas for att antingen lagra
energi eller skapa andra bréanslen, till exempel metan, gors utrikningar for effektiviteten
av den faktiska vatgasproduktionen for den mest lampliga katalysatorn identifierad i
arbetet.

IrO, identifierades som den bésta katalysatorn for syrgasutvecklingen, och Nb,O; som
den sdmsta. Detta bekriftades av den bésta deskriptorn for katalytisk aktivitet som vi-
sade sig vara bindningsenergin mellan katalysatorytan och OH-intermediéren. Andra de-
skriptorer visades pa sin hojd kunna géra medelmattiga forutsigelser, eller vara for kom-
plexa for att inkluderas i denna studie. En katalysators prestanda for syrgasutvecklingen
visas vara kritisk for industriell ekonomisk gangbarhet av en vitgasproduktion baserad
pa elektrolys.
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Forkortningslista

ALD Atomic Layer Deposition

En materialtillverkningsteknik som
beskrivs i avsnitt 3.1

ASE Atomic Simulation Environment

Simuleringsverktyg skrivet i Python
som tillhandahaller moduler fér ma-
nipulation, analys och berdkningar
av atomer och molekyler

DFT Density Functional Theory

En funktionalbaserad metod att
finna grundtillstandsenergin och
elektrondensiteten i atomer, mole-
kyler och material.

ESCA Electron Spectroscopy Chemical Analysis

Annan bendmning for XPS (se
XPS)

RHE Reversible Hydrogen Electrode

En pH-kompenserad referenselek-
trod for tre-elektroduppstéllningar

SEM Svepelektronmikroskopi

Ett mikroskop dér en elektronkanon
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streras och anvinds for karakterise-
ring av materialet
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Inledning

Mer och mer av den moderna forskningen handlar
om hallbara energitekniska losningar. Bade omvand-
ling och lagring av energi ar hogaktuella fragestill-
ningar, men ingen har &nnu kommit pa ett svar som &ar
ekonomiskt och socialt hallbart. Mojligheten att klyva
vatten for att framstilla vitgas som lagringsbar ener-
giform finns, men har idag for 1lag verkningsgrad for
att vara kommersiellt gangbart. Arbetet undersdker
det begriansande steget i sadan vattenklyvning, och
foreslar hur man bést kan avgora vilka katalysatorer
som gor processen mindre forlustbetingad. Hér ges en
bakgrund till &mnet, samt en formulering av syfte och
problem.



KAPITEL 1. INLEDNING 1.1. BAKGRUND

1.1 Bakgrund

I dagslédget finns stora utmaningar nér det kommer till varldens energiférsorjning. Med
dndliga resurser av fossila brénslen och allt mer uppmérksammade miljéfragor, har man
pa senare ar i storre utstrickning riktat sig till fornyelsebara resurser med hopp om
svaret pa energifragan [1].

Denna omstéllning ger dock upphov till nya energitekniska utmaningar, speciellt da for-
nyelsebara energikéllor till viss del &r oférutsdgbara. Vindkraften &r ett tydligt exempel
pa detta, och i de fall da energiproduktionen 6verstiger energibehovet kan vindkraftverk
behova stéingas av for att skydda nétet fran 6verbelastning trots att energi potentiellt
kan utvinnas. For att ta tillvara pa overskottsenergin finns dérfor ett intresse att kunna
lagra 6verproduktionen och sedan anvinda den vid tillfallen da energiproduktionen inte
motsvarar behovet [2].

En 16sning pa tidigare nimnda problem kan vara att anvinda overskottsenergin for att
klyva vatten till vétgas och syrgas. Reaktionen kan utféras med elektrolys, som inne-
bar att klyvningen sker med hjélp av elektricitet. Vétgas &dr en energitdt molekyl och
den elenergi som investeras vid klyvningen kan sedan aterforas till elenergi med hjilp
av brénsleceller. Vitgasen kan ocksa anvindas for att framstélla kolbaserade bréins-
len, exempelvis metanol eller metan [3], varav det senare undersoks bland annat i ett
kandidatarbete pa institutionerna for tillimpad mekanik och kemi- och bioteknik pa
Chalmers (TMEX-02-14-22).

For att en sadan 16sning ska vara ett gangbart ekonomiskt alternativ krivs att utvin-
ningen av vitgas genom elektrolys dr energieffektiv. For elektrolysen finns en termody-
namiskt bestdmd potential pa 1,23 V; teoretiskt ska detta ricka for att klyva vatten. I
verkligheten behovs en hogre potential &n den ideala for att driva reaktionen, och skillna-
den mellan verkligt och idealt fall resulterar i rena forluster som bendmns 6verpotential.
Overpotentialen hirstammar fran flera faktorer - materialegenskaper, resistansforluster
i uppstéllningen samt forsdmrad prestanda pa grund av nedbrytning av materialet [4].
Den termodynamiskt ideala potentialen &r en central siffra for forskningen pa omradet
och mycket resurser ldggs pa att nidrma sig den [5].

Vattenklyvningen kan delas upp i tva halvcellsreaktioner: en reaktion vid anoden dér
syrgas bildas, och en vid katoden déar det bildas vitgas. Eftersom syrgasutvecklingen
dr den halvcellsreaktion som bidrar mest till 6verpotentialen [6] har den ocksa storst
forbattringsmojligheter. Ett sétt att forbéttra effektiviteten av kemiska reaktioner &r att
anvénda en sa kallad katalysator — ett material som deltar i och underlattar reaktionen,
men som sjilvt inte forbrukas [7]. Grundforskningen som bedrivs inom filtet handlar
mycket om katalytisk aktivitet hos speciella material [8], medan industrin mer dgnar sig
at minskningen av forluster till f6ljd av uppskalning eller design av cell [4]. Hér ligger
fokus pa att undersoka katalysatormaterial for en mer effektiv syrgasutveckling, och
ddrmed en mer effektiv vattenklyvning och vitgasutvinning.



KAPITEL 1. INLEDNING 1.2. SYFTE OCH PROBLEMBESKRIVNING

1.2 Syfte och problembeskrivning

Projektets syfte ar att formedla en bred bild av filtet elektrokatalys av vatten till syrgas
och vitgas med ett fokus pa katalys av syrgasutvecklingen, samt illustrera nyttan for
vatgasproduktionen som framsteg i detta forskningsfilt kan ge. Syftet uppnas genom att
forsoka besvara foljande tva centrala fragor:

1. Vilka parametrar &r relevanta hos en metalloxid for att beskriva och forbéttra den
katalytiska aktiviteten for syrgasutvecklingen?

2. Vilken paverkan har en bra katalysator for vitgasproduktion med avseende pa
effektivitet och kostnad?

Syrgasutvecklingen, som &r det begridnsande steget i vattenklyvning, tas upp i ljuset
av forskningen pa katalysatormaterial. Savil experiment som litteraturstudier och da-
torstddda berdkningar utfors for att forstd hur den kan forbéttras. Vattenklyvnings-
reaktionen beskrivs, bedrivs och analyseras for att utreda vilken egenskap som avgor
en katalysators prestation for syrgasutvecklingen, och alltsa vilken egenskap som sanno-
likt kan anvéindas som grund for katalysatorval. Den forsta delen av arbetet har frimst
karaktdren av grundforskning, vilket innebér att katalysatorféormagan hos den syrgas-
utvecklande elektroden isoleras och frikopplas i storsta mojliga man fran andra forbétt-
ringar av vatgasutvinningen.

Den andra delen av arbetet betraktar istéllet reaktionen som helhet och véitgasen som
bildas utifran den nytta som en effektivisering tack vare battre katalysatormaterial skul-
le innebéra. Berdkningar av verkningsgrad utfors for det mest lovande materialet som
testats experimentellt. Vidare stélls den experimentella uppstéllningen mot en industri-
ell tillimpning for att illustrera den kombinerade effekten av optimerad katalysator och
uppstéllning pa vitgasproduktionen.



Teor1l

Elektrolys av vatten till syrgas och vétgas ligger i
granslandet mellan kemi och fysik. Avsnittet behand-
lar relevant teori for att ligga grunden for forstaelsen
av resten av arbetet. L#saren far en introduktion
i elektrokemi, katalys, metalloxider, elektrolys av
vatten, deskriptorer i litteraturen och de datorba-
serade berdkningsmetoder som &r relaterade till
arbetet. Aven teorin bakom de valda experimentella
metoderna forklaras, och begreppet verkningsgrad for
syrgasbildningen introduceras.



KAPITEL 2. TEORI 2.1. ELEKTROKEMI

2.1 Elektrokemi

Elektrokemi ér en gren inom kemin som behandlar omvandlingen av elektrisk energi i
kemiska reaktioner. Elektrokemin innefattar ofta transport av elektroner fran ett &mne
till ett annat, nagot som &r en del av manga viktiga processer i naturen, diribland
fotosyntes och kroppens forbranning av socker [9]. Elektrokemin &r dven viktig i manga
industriella tillimpningar, till exempel &r batterier ett anvindningsomrade som manga
associerar till elektrokemi.

Kemiska reaktioner som innebér transport av elektroner fran ett dmne till ett annat
brukar bendmnas redoxreaktioner. Det d&mne som blir av med elektroner oxideras och
dessa elektroner Gverfors till ett annat #mne som da reduceras [10]. Amnet som done-
rar elektroner kallas reduktionsmedel medan det &mne som tar emot elektroner kallas
oxidationsmedel [11]. Redoxreaktionen brukar delas upp i tva halvcellsreaktioner dér
oxidationsreaktionen och reduktionsreaktionen behandlas var for sig. En sddan halv-
cellsreaktion visas i ekvation 2.1 dér Red &r reduktionsmedlet som donerar elektroner,
Ox &r oxidationsmedlet, elektronacceptorn, och z ér ett heltal som anger antalet elektro-
ner i reaktionen. Reaktionen som gar at hoger &r alltsa halvcellsreaktionen for oxidation
och reaktionen at vénster visar reduktionsreaktionen.

oxidation
—_— N\

Red Ox + 2~ (2.1)

reduktion

Transport av elektroner i nagon form &r inget annat &n en strom, vilket gor det mojligt att
koppla ihop de elektroder, vid vilka de tva halvcellsreaktioner sker, med ett elektrolyt, i
vilket joner kan fléda, i ena &nden och en ledning i andra &nden och sedan méta strémmen
som flyter genom ledningen. En sadan koppling kallas for en cell. Den elektrod i cellen
dér materialet oxideras och forlorar elektroner for anod och den elektrod som reduceras
och far elektroner kallas katod [10].

2.1.1 Galvaniska och elektrolytiska celler

De reaktioner dér elektronflytten &dr energiméssigt gynnsam och sker spontant kan an-
véindas som ett sdtt att utvinna elektricitet, som i ett batteri. SAdana celler kallas for
galvaniska. For de redoxreaktioner som inte sker spontant maste elektricitet istéllet till-
foras for att driva reaktionen, vilket till exempel hénder vid laddning av samma batteri
[10]. Celler ddr spanningen driver elektronerna at ett visst hall och tvingar fram den
onskvirda reaktionenkallas elektrolytiska. I detta projekt ligger fokus pa att forbéttra
effektiviteten av den elektrolytiska cell som med hjdlp av en palagd potential spjilkar
vatten [10].



KAPITEL 2. TEORI 2.1. ELEKTROKEMI

2.1.2 Standardpotential - ett matt pa potentialbidrag for elektroder

Varje elektrod i en cell ger ett karakteristiskt bidrag till cellens potential. Bidraget kal-
las standardpotential, E°, och kan ses som ett matt pa hur girna elektroden tar upp
eller slapper ifran sig elektroner. En mer negativ standardpotential innebér en starkare
elektrondonerande formaga. Standardpotentialen &r definierad vid standardférhallanden,
som for vitskor och fasta faser innebér att de &r rena, att 16sningar har koncentrationen
1mol/dm? och att gaser har trycket 1 bar.

En cells totala standardpotential, EZ ;,, dr skillnaden mellan de tva elektrodernas stan-

dardpotentialer och kan anvindas for att avgéra om en reaktionen i cellen &r spontan
eller ej; en positiv cellpotential innebér att reaktionen kommer att ske spontant och en
negativ potential innebér att den inte kommer att gora det [10]. Tyvérr gar det inte att
isolerat méita potentialbidraget fran en ensam elektod; endast en cells totala potential
later sig miétas. For att kunna skapa jimforbara virden pa de enskilda elektrodernas
standardpotential anvénds istéllet en speciell referenselektrod, viteelektroden, vars po-
tentialbidrag har definierats till 0V vid alla temperaturer [10]. Vid véteelektroden sker
foljande halvcellsreaktion:

2H" (aq) +2¢~ —— Hy(g), E°=0V (2.2)

diar E° = 0V é&r potentialbidraget. Vid standardforhallanden kallas viteelektroden for
standardviiteelektroden (SHE fran engelskans standard hydrogen electrode). Med hjélp
av standardviteelektroden kan vérden for andra halvcellsreaktioners standardpotential
tabelleras relativt standardviteelektroden [10]. Dessa virden kan sedan kombineras for
att dra slutsatser om hur en godtycklig cell kommer att bete sig, det vill sdga om den &r
galvanisk eller elektrolytisk och i vilken utstréckning den &r det.

Att viitejonerna, H™, i viiteelektroden, vid standardférhallanden finns i koncentrationen
1 mol/dm? innebir att 16sningens pH &r noll. En mer specifik version av standardviite-
elektroden som korrigerar for nollskilt pH &r den reversibla véteelektroden (RHE fran
engelskans reversible hydrogen electrode); da gors korrektionen genom att lagga till 59 mV
per pH-enhet [12].

2.1.3 Termodynamik i elektrokemin

I elektrokemin sker omvandlingar mellan kemisk energi och elektrisk energi. Det &r dér-
for av intresse att studera termodynamikens i det elektriska arbete som utférs nir en
laddning transporteras genom en potentialskillnad [13].

Termodynamikens forsta huvudsats lyder:

AU=Q+W (2.3)
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diar AU &r fordndringen i inre energi hos ett system, () 4r virmen som absorberas av
systemet och W &r arbetet som utréittas pa systemet. Genom att studera ett system som
genomgar en reversibel process vid konstant tryck och temperatur kan ett uttryck for
det elektriska arbetet, we.. Systemet antas utfora enbart mekaniskt och elektriskt arbete.
Den inre energin kan da skrivas

AUpp = TAS — PAV + w, (2.4)

dér indexeringen i AUr p visar att temperatur respektive tryck ar konstant, TAS ar
vérmen, @, och PAV &r det mekaniska arbetet [13].

Vid konstant tryck kan systemets entalpiféréindring skrivas som
AHp = AUp + PAV (2.5)

och vid konstant temperatur kan fordndringen i Gibbs fria energi skrivas som

AGp = AHp — TAS (2.6)

Kombination av (2.4), (2.5) och (2.6) ger

AG = w, (2.7)
som siger att det elektriska arbetet &r lika med férdndringen i Gibbs fria energi vid
konstant tryck och temperatur [13].

Nar z elektroner transporteras genom en potentialskillnad, F, utfors ett elektriskt arbete
som &r lika med elektronernas totala laddning ganger potentialskillnaden. Faradays kon-
stant, F', dr definierad som laddningen hos en mol elektroner [10]. Det elektriska arbetet
kan darfor skrivas som

we = —zFE (2.8)

vilket i sin tur, enligt (2.7), leder till att systemets fordndring i Gibbs fria energi kan
skrivas enligt

AG = —zFFE (2.9)

Om E mits i volt (V), F anges i coulomb per mol (C/mol) och z &r antalet mol elektroner
per mol reaktion (mol/mol) far AG enheten joule per mol (J/mol) [13]. Observera dock
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att detta uttryck enbart ar giltigt da processerna &r reversibla och tryck och temperatur
dr konstanta [10].

Vid standardférhallanden skrivs (2.9) enligt

AG° = —2FEg,,; (2.10)
En spontan reaktion som sker vid konstant tryck och temperatur resulterar, enligt termo-
dynamikens andra huvudsats, i en minskning i Gibbs fria energi. Foér en reaktion som
inte sker spontant kommer istéllet Gibbs fria energi lokalt tka da reaktionen sker [10].
Detta forklarar varfor en positiv cellpotential enligt definition ger upphov till en spontan
reaktion, som namndes i avsnitt 2.1.2.

For den generella kemiska reaktionen

aA+bB==cC+dD
kan forandringen i Gibbs fria energi skrivas enligt

(ac)® (ap)?

AG = AG® + RT'In
(@a)*(ap)

(2.11)

dér T &r temperaturen, R &r den allménna gaskonstanten och « dr ett &mnes aktivitet,
som kan beskrivas med exempelvis partialtryck eller koncentration [10].

Genom insdttning av (2.9) och (2.10) i (2.11) fas Nernst ekvation

RT ac)¢ (ap)?
E=E§eu+7ln7< C)

2F ™ ()i (an) (2.12)

som relaterar potentialen genererad av en elektrokemisk cell till de ingaende &mnenas
aktivitet och standardpotentialen.

Nernst ekvation kan sedan anvéndas for att ta fram sa kallade pourbaixdiagram som
anger vilket oxidationstillstand som &r termodynamiskt gynnsamt for ett dmne i ett
givet system (se avsnitt 2.4.2).

2.2 Katalys - ett satt att effektivisera kemiska reaktio-
ner

Kemiska reaktioner kan paskyndas med hjilp av en katalysator. Katalytiska processer
ligger till grund for ca. 85-90% av de kemiska produkterna som tillverkas idag [14], och
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dven om katalys har funnits i industriella tillampningar i ungefar 150 ar, baseras filtet
fortfarande lika mycket pa empiri som teori [7]. En katalysator mojliggér en alternativ re-
aktionsvig med en ldgre kostnad i aktiveringsenergi &n vanligt, utan att sjéilv forbrukas i
reaktionen [10]. Figur 2.1 illustrerar detta med en ldgre energitroskel for det katalyserade
forloppet.

Schematisk illustration av hur katalys paverkar ett reaktionsforlopp

Okatalyserad energitroskel

Katalyserad energitroskel

Reaktanter

Produkter

Potentiell energi (arbitrdra enheter)

Reaktionssteg

Figur 2.1: En konceptuell bild av hur katalys kan paverka ett reaktionsforlopp. Utan kata-
lysator krivs E,° i aktiveringsenergi for att astadkomma 6nskad reaktion. Med katalysator
sinks denna aktiveringsenergi till E,!.

2.2.1 Heterogen katalys

Katalys delas vanligtvis upp i homogen katalys och heterogen katalys, dir bendmning-
en homogen anvinds nir reaktanter och katalysator &r i samma fas. Heterogen katalys
utmiérks istéllet av att det finns ett &mne vars yta mojliggor adsorption (inbindning)
av reaktanter och paverkan pa bindningsenergier hos reaktanten. I fallet med spjalk-
ning av vatten géller att en vattenmolekyl binder in till ytan, vilket forsvagar dess egna
inbordes bindningar och gor att det blir ldttare att bryta isir vattenmolekylen. Andra
grupperingar av atomer — i detta sammanhang kallade intermediérer — blir energiméssigt
mer fordelaktiga att uppna med katalysatorn [15] . Hur gédrna dessa delreaktioner sker
samt vilka intermedifrer som behover bildas for att reaktionen ska gynnas &r centrala
fragor. Olika katalysatorers ytor ger upphov till olika bindningsenergier for sadana in-
termedidrer. Vilka egenskaper som kan bestdmma hur aktiv en katalysator &r, 4r en av
huvudfragorna i detta projekt tas upp nirmare avsnitt 2.6.
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Katalysatorytan &r helt avgorande fér heterogen katalys [14]. I tillimpningar med mil-
joanknytning &r ofta dvergangsmetallerna, metalloxider och ddla metaller fordelaktiga
katalysatorer [7]. For vattenspjilkning har halvcellsreaktionen som bildar vétgas i nuld-
get platina som i princip ideal katalysator. Platina &r &ven en relativt god katalysator
for syrgasutvecklingen, men har fortfarande en sapass hog overpotential att det finns
mycket att vinna pa att hitta béttre alternativ [16]. Om rena metaller anvénds for att
katalysera syrgasutvecklingen tenderar de att oxideras sa att atminstone nagot lager pa
ytan &r oxiderat innan hela syremolekyler borjar bildas pa ytan. Ruthenium och iridium
ar de enligt litteraturen hittills bésta metallerna for syrgasutvecklingen, och de oxideras
nér potential ldggs pa [17, 18]. En mer ingaende utléggning av metaller och metalloxider
i egenskap av katalysatorer aterges avsnitt 2.4.

2.2.2 Sabatiers princip och vulkandiagram

En princip for att beskriva katalytisk aktivitet utvecklades under tidigt 1900-tal av den
franska kemisten Paul Sabatier. Principen séger att fér att uppvisa en bra heterogen
katalytisk aktivitet maste den eller de intermediédrer som existerar pa en katalystorns yta
maste vara tillrackligt hart bunden till ytan for att kunna bildas och finnas i tillricklig
méngd, men ocksa tillrackligt svagt bundna for att kunna reagera vidare. Hur stabila
intermedidrerna dr kan bero pa flera olika egenskaper hos katalysatorn, men genom att
identifiera atminstone en sddan egenskap kan man med en kombination av teoretiska och
experimentella metoder framstilla ett sa kallat vulkandiagram, forst introducerat av A.
Balladin [19]. Ett sadant diagram kan genomgaende underlitta analysen, bade av vilka
de relevanta parameterar att studera &r, och hur det numeriska vardet hos en relevant
parameter paverkar den katalytiska aktiviteten.

I ett vulkandiagram ritas pa ena axeln den studerade parametern ut medan den andra
axeln tillignas den storhet som i det gillande sammanhanget definierar katalysatorns
prestanda. Detta kan till exempel vara aktiveringsenergi hos reaktionen eller reaktions-
hastighet. Med hjilp av Sabatiers princip och ett kemiskt och fysikaliskt vdlmotiverat
val av parametrar kommer det vara mojligt att producera en graf som har formen av en
vulkan. Vardet pa parametrarna langt till hoger kommer svara mot en for starkt eller for
svagt bunden intermediér. Virden till vanster kommer avspegla det motsatta beteendet
gentemot hogersidan. Ett exempel pa ett vulkandiagram aterfinns i figur 2.2. P& ena
axeln ritas en deskriptor ut - i detta fall formationsentalpin for intermediéiren, AH, da
denna relaterar till intermediérens stabilitet. Pa den andra axeln ges ett matt pa den
katalytiska aktiviteten for ytan.
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Katalytisk aktivitet

AHs (kJ/mol)

Figur 2.2: Exempel pa vulkandiagram med formationsentalpi for intermedidren som de-
skriptor. Bilden #r baserad pa data tagen fran [19].

2.3 Kombination av elektrolys och katalys for spjilkning
av vatten

Spjélkning av vatten till syrgas och vétgas kan skrivas enligt

H,0 — 10, + 1, (213)

som inte dr en spontan reaktion, men kan drivas genom elektrolys. Nér en potential
laggs pa forskjuts det termodynamiska jamnviktsligetmellan reaktanter och produkter i
reaktionen pa ett sadant sitt att produkterna blir mer fordelaktiga energiméissigt, det-
ta illustreras i figur 2.3a. Vid standardforhallanden maste, som tidigare ndmnt, minst
1,23 V paforas for att elektrolys av vatten [10] skall kunna ske. Vid detta potentialpaslag
dr det termodynamiskt mojligt att driva reaktionen, men i praktiken maste potenti-
alpaslaget vara storre. Den extra spinning som maste paféras utéver 1,23V bendmns
overpotential [10]. For att dessutom minska energibarriéiren for reaktionen kan elektrolys
kombineras med katalys genom att beldgga ena elektrodytan med ett katalysatormateri-
al. Detta fenomen bendmns elektrokatalys och ger en kommbination av effekterna i figur
2.1 och 2.3a, som visas och forklaras i figur 2.3b. Figuren visar att de tva effekterna
tillsammans sénker aktiveringsenergin och dérmed i férléingningen 6verpotentialen. In-
om amnet katalytisk aktivitet och elektrokatalys behandlas de kinetiska och mekaniska
effekterna av de bindningar som skapas av reaktanter, produkter och/eller intermediérer
med elektrodytan [20].

11
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Schematisk illustration av hur justering av potentialpaslag paverkar ett reaktionsforlopp

B
E Okatalyserad energitroskel
= —_—
£ — =
= potentelpasiagt |
3
B
g
)
= Reaktanter Produkter vid t.ex. 1,23V
Q
h=
oo
Reaktionssteg

(a) Bilden visar konceptuellt paverkan av potentialpaslag for vattenspjalk-
ningen. Reaktionen, vars produkter ligger hogre i potentiell energi, vill inte
ske spontant utan tvingas fram genom att sdnka "nivan” med hjilp av en
spanning.

Schematisk illustration av hur katalys paverkar ett reaktionsforlopp
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(b) Figuren visar den kombinerade verkan av katalys och elektrolys, sa kallad
elektrokatalys. Effekterna i figur 2.1 och 2.3a slas samman for att dels sédnka
aktiveringsenergin, dels séinka produkternas potentiella energi.

Figur 2.3: Paverkan pa reaktionsforloppet av elektrolys och kombinerad elektrolys och
katalys, sa kallad elektrokatalys.
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I detta avsnitt beskrivs vattenklyvningen och orsaken till dess 6verpotential mer inga-
ende.

2.3.1 Halvcellsreaktioner och syrgasutvecklingens intermediérer

En vedertagen mekanism for syrgasutvecklingen, som &r en av halvcellsreaktionerna i
vattenklyvningen i ekvation 2.13, sker via tre intermediérer som gor att halvcellsraktio-
nen i basisk elektrolyt kan skrivas enligt

40H~ HO*+30H™ +e~
O0*+H,0+20H™ +2e”
HOO* + H,O0 + OH™ +3e™
Oy +2H,0 +-4e™

(2.14)

LLL

dér asteriskmarkeringen anviands pa sa sitt att de reaktanter med asterisk har bildat
ett sa kallat aktivt komplex med katalysatorytan pa elektroden [17]. En hydroxidjon
slapper alltsa ifran sig en elektron och binder in till ett tomt séte vid ytan och bildar
HO*. Dérefter lossnar en proton och bildar vatten med en hydroxidjon i elektrolyten,
och O* bildas pa ytan. Ytterligare en hydroxidjon adsorberas och HOO* bildas. HOO*
sldpper sedan en proton till elektrolyten och en elektron till kretsen, varvid syrgas kan
desorbera fran ytan. Det aktiva sitet dr sedan tomt igen vilket gor det mojligt for en
ny hydroxidjon att binda in till ytan [6]. Den fullstindiga reaktionen for att bilda en O,
molekyl inkluderar fyra elektroner.

I figur 2.4 visas en schematisk bild av reaktion 2.14 dér de olika stegen och bindningarnas
utveckling illustreras.

13
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Figur 2.4: Reaktionsmekanismen for anodreaktionen i basisk miljé. Notera hur den forsta
hydroxidjonen binder ner till ytan och frigor en vétejon, for att sedan kunna binda till
syreatomen hos den andra hydroxidjonen. Notera &ven att denna reaktion inkluderar totalt
fyra elektroner som gar via elektroden till kretsen.

Vitgasbildningen vid katoden sker i basisk elektrolyt enligt

2H,0 +2~ —— 20H  +H, (2.15)

vilken ocksa sker via intermediérer pa katalysatorytan, men inte ér lika komplex [21].

Summering av de tva halvcellsreaktionerna ger den sammanlagda reaktionen i basisk
miljo

20H" — O, +H,+2e" (2.16)
som skiljer sig fran reaktion 2.13 pa grund av att 16sningen &r basisk, da vatten i basisk

16sning i stor utstrickning utgors av hydroxidjoner. Reaktionens intermediérer &r dock
desamma oberoende av pH.

2.3.2 Overpotential och linjira relationer hos intermediiirerna

Ett krav for att syrgasutvecklingsreaktionen ska kunna ske ar att forandringen i Gibbs
fria energi for den totala reaktionen ar negativ, det vill siga att den ar termodynamiskt
gynnsam. Varje delreaktionssteg i syrgasutvecklingen (2.14) motsvarar en egen skillnad
i Gibbs fria energi, vilket illustreras med trappsteg i figur 2.5. Figuren &r ett forslag pa
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hur reaktionen skulle kunna ske pa en ideal katalysator respektive en verklig katalysator.
For en elektrodpotential pa 0V sker syrgasutvecklingen varken i det ideala eller verkliga
fallet eftersom samtliga steg innebér en 6kning i Gibbs fria energi. Det steg med hogst
skillnad i den fria energin dr det steg som bestdmmer Gverpotentialen eftersom det blir
det sista att fa en negativ dndring i Gibbs energi. I det ideala fallet har alla fyra delsteg
samma forandring i fri energi, vilket gor att reaktionen ska kunna ske vid 1,23 V. I det
verkliga fallet &r dock de fyra stegen olika hoga och da krivs att en potential hogre dn
1,23V pafors for att syrgas ska utvecklas pa ytan [8, 17].

= = = |deal katalysator
Verklig katalysator HOO™ v ] ov
* 1
1
=== ==-=-- 4
]
o ]
o= 3.2 eV
1
1
HO* 1
AG | el -
1
1
1
U-------J ------------------------------ 123V
=123V
Reaktionssteg

Figur 2.5: Schematisk bild 6ver Gibbs fria energi for de olika reaktionsstegen i syrgas-
utvecklingen i ett idealt fall (streckad svart linje) samt ett verkligt fall (heldragen bla linje).
Pa hogra sidan i figuren ses &ven hur fordndringen i fri energi varierar vid potentialpaslag
(mot SHE). Figuren tolkas sa att uppatgaende trappsteg #r en positiv fordndring i Gibbs
energi, som inte sker sjilvmant. Potentialpaslag sanker trappstegen och gor reaktionen moj-
lig med en negativ forandring i Gibbs energi och nedatgaende trappsteg. Notera att det ar
endast den ideala katalysatorn som astadkommer syrgasutveckling vid 1,23 V; i det verkliga
fallet ar det tredje steget begrinsande vid denna potential och hindrar reaktionen fran att
fullbordas pa grund av skalningsrelationen [6].

Ett sétt att berdkna denna skillnad i Gibbs fria energi for de olika reaktionsstegen &r
med den kvantmekaniska berdkningsmetoden DFT, som behandlas ndrmare i avsnitt
2.5. Rossmeisl et al. [8] har med hjdlp av sadana berdkningar visat pa att interme-
didrernas fria energier d4r hart knutna till varandra, till den grad att en fordndring i
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bindningsenergin for HO* skalar linjart mot en fordndring i bindningsenergin for HOO*.
Om syrgasutvecklingen (2.14) sker vid ytor som binder syre for hart &r bildningen av
HOO* det begriansande steget, om ytan didremot binder syre for 16st 4r reaktionens be-
gransande steg istéllet oxidation av HO*. Detta ligger i linje med Sabatiers princip, som
beskrivs i avsnitt 2.2.2 och séger att reaktanterna bor binda till ytan, men inte for hart
eftersom de ska kunna reagera vidare [8, 15].

Sadana skalningsrelationer innebér att reaktionsenergin for HO* och HOO* kommer att
dndras lika mycket nér man byter katalysatormaterial. Rossmeisl et al. [8] visar vidare att
den linjara skalningsrelationen i bindningsenergi till metaller och oxider mellan HO* och
HOO™ enbart dr en konstant som uppgar till 3,2eV oberoende av bindningsséite. Resul-
taten har visats stamma vél 6verens med experimentella resultat och en av slutsatserna
dr att dessa samband definierar en minimigréns for 6verpotentialen till 0,2 — 0,4V [8].
Resonemanget forutsétter dock att kinetiska begridnsningar forsummas [21].

2.3.3 Tafelekvationen och I; som ett alternativt matt fér ett materials
katalytiska aktivitet

Overpotential &r en storhet som talar om hur mycket extra energi som behéver tillfo-
ras varje elektron i reaktionsmekanismen i ekvation 2.14 och &r hogst relevant i grona
energiapplikationer och fall dér det ar viktigt att spara energi. En annan storhet som
istéllet relaterar till hastigheten av en katalytisk reaktion &r Iy eller exchange current
density som beskriver den att stromtéthet som existerar da framat- och bakatreaktio-
nen i en process har lika stor sannolikhet att intréffa [22]. Detta &r i sin tur relaterat
till hur manga sidten som &r involverade i forloppet och hur snabbt dessa katalyserar
forloppet.

Ar 1905 presenterade Julius Tafel ett logaritmiskt férhallande mellan Gverpotentialen,
Uop, och strommen, I, enligt

Up =a=+bln(I) (2.17)

dér konstanterna a och b dr karakteristiska for ekvationen och tecknet + beror pa om
reaktionen sker vid anoden eller katoden [23]. Denna ekvation dr kopplad till Iy, vilket kan
visas med hjélp av Butler-Volmer-relationen som for en reaktion vid anoden skrivs

(2.18)

ok’
I =1Iyexp <azg;>

dér z, F', R och T ar antalet elektroner som medverkar i reaktionen, Faradays konstant,
allménna gaskonstanten respektive temperaturen. « dr en symmetrifaktor for aktive-
ringsenergin [23]. Ekvation 2.18 kan efter logaritmering skrivas pa samma form som
(2.17) enligt
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RT RT

op = In(I) -
Uop aan() azF

In I (2.19)

dér % ofta brukar bendmnas som tafel-lutningen och kallas hiar A. Ekvation 2.19 kan
da skrivas om till

Up = Aln <I> (2.20)
Iy

Ekvation 2.20 benamns tafelekvationen och kan alltsa anvidndas for att bestdmma I
genom att Overpotentialen ritas upp mot naturliga logaritmen av strommen. I grafens
linjéra region &r lutningen densamma som tafel-lutningen. Genom att i det linjéra om-
radet interpolera ner till nollnivan fas In (1) som skérningen av den interpolerade linjen
med strom-axeln [24].

2.4 Metalloxiders egenskaper vid elektrokatalys

Forskningen tyder pa att metalloxider och legeringar av évergangsmetaller dr foredragna
katalysatormaterial for vattenklyvningen, men just varfor vissa specifika metalloxider ar
béttre &n andra &r &nnu svart att ta fasta pa [25]. Det kan handla om savil elektronstruk-
turen hos ett visst atomslag som gor det mer fordelaktigt, eller att materialet preparerats
pa ett sadant sidtt att det finns manga ojamnheter i ytan som &r energiméssigt enklare
for reaktanten att binda ner till [11]. Olika tillverkningssétt kan ge olika katalytisk akti-
vitet, precis som olika atomslag kan ge olika katalytisk aktivitet. Detta avsnitt behandlas
metalloxider och deras egenskaper.

2.4.1 Struktur, aktiva sdten och oxidationstal

Rena metaller och metallytor har karakteriserats pa ett tillforlitligt sitt av fasta tillstan-
dets fysik. Det &r etablerat att metallatomer géirna lagger sig i regelbundna geometrier
som kallas kristaller, och det finns manga handbdcker att tillga for att beskriva hur en
metalls kristallstruktur har skurits [26]. De olika skéirningarna som gar att gora i en
kristallstruktur som ger upphov till olika ytor och plan indexeras med sa kallade Mil-
lerindex: (100), (110) osv. Dessa index talar om orienteringen for hur kristallstrukturen
ar skuren. Generellt har metallytor samma struktur som sjéalva metallkroppen — den sa
kallade bulkmetallen — med enda forandring att avstandet mellan det yttersta atomlag-
ret och det néist yttersta minskas med ungefir fem procent [11]. Alltsa kan man veta hur
atomerna dr ordnade pa ytorna som blottas vid skérning.

Metalloxider &r istéllet metallatomer bundna till syreatomer. Den positiva metalljonen
(katjonen) omringas av flera negativa syrejoner (anjoner). Metalloxiders struktur dr alltsa
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ocksa regelbunden med ett bestdmt antal syreatomer per metallatom, men det kan ske en
markant rekonstruktion av strukturen nér ytor skérs. For katalysatorytor ar det onskvért
att identifiera mojliga fordelaktiga nedbindningsplatser for reaktanter, sa kallade aktiva
siaten. De mest omtalade aktiva sitena som tas upp i litteraturen visas i figur 2.6 och &r
som foljer:

On top/on-top:
En atom binder ner precis ovanpa en annan atom.

Bridge/brygga:

En atom lédgger sig precis mellan tva atomer som sitter bredvid varandra, ungefar
sa att den nedbundna atomen blir en "brygga” ¢ver dem.

Long bridge/lang brygga:
Precis som bryggan, med enda skillnad att det sker langs axeln dér ytans atomer
ar langst ifran varandra.

Three fold hollow/trefaldigt séte:
Reaktanten lagger sig mitt i trekanten skapad av tre atomer pa ytan.

Four fold hollow/fyrfaldigt site (fcc):
Nér fyra ytatomer bildar en fyrkant tillsammans och reaktanten binder ner i mitten
av denna fyrkant. For fce-strukturen.

Four fold hollow/fyrfaldigt site (bcc):
Nar fyra ytatomer bildar en fyrkant tillsammans och reaktanten binder ner i mitten
av denna fyrkant. For bee-strukturen.

(100)-yta (111)-yta (110)-yta

3 4
1 On-top 4 Fyrfaldigt site
2 Brygga 5 Trefaldigt site (fcc)
3 Ling brygga 6 Trefaldigt site (bec)

Figur 2.6: Illustration av de vanligaste aktiva sétena. Bild omritad fran Chorkendorft [14].
For en genomgang av hur indexeringen av skirningsplan fungerar, och hur olika kristall-
strukturer betecknas, refereras lisaren till en introduktion i fasta tillstandets fysik av Kittel
[26].

18



KAPITEL 2. TEORI 2.4. METALLOXIDERS EGENSKAPER VID ELEKTROKATALYS

Det &r vid de aktiva sdtena som inbindning sker, men det finns i nuldget inga enkla
sitt att bestimma hur manga sadana siten ett prov har [27]. Utover dessa specifika yt-
strukturer kan det dessutom finnas avvikelser fran regelbundenheten i form av ”trappor”,
"hyllor” eller sa kallade kinks pa atomlagerniva. Sidana defekter tenderar att underldtta
adsorption och paverkar den katalytiska processen [11].

Ett annat begrepp som anvénds for att klassificera metalloxider dr oxidationstal. Oxi-
dationstalet for en metalloxid bestdms av hur manga syreatomer som binder in till varje
metallatom: till exempel kan jarnoxid vara Fe;O,, Fe,O4, och dven anta andra konfigu-
rationer. Metalloxiden har oxidationstalet noll, syreatomen har alltid oxidationstal —II,
och metallens oxidationstal anpassar sig beroende pa antalet syreatomer som binder till
den. I fallet med TiO, géller det alltsa att syreatomerna bidrar med 2 x —II = —4, vilket
gor att titan far oxidationstalet IV for att summan ska bli noll. Alltsa har titan i titan-
dioxid oxidationstal IV. Oxidationstalen &r vélkdnda for metalloxider men kan &ndras
nér man skir en bulkstruktur av metalloxid och blottar ytan. Generellt géller att ytor
av metalloxid i ett ldgre oxidationstillstand &r mer reaktiva dn de i hogre oxidationstill-
standen [14].

Vidare talar man pa liknande sédtt om koordinationstal, som &r antalet atomer som &r
ndrmsta grannar till den atom man betraktar. Detta beror mycket pa vilken struktur
ens Amne har; till exempel har atomerna i en bee-struktur 8 i koordinationstal. Ytor har
alltid ldgre koordinationstal &n bulkstrukturen, till exempel har atomerna i (100)-ytan
i en bee-struktur endast 4 i koordinationstal eftersom det vid en yta inte finns nagra
grannar utat i ena riktningen av planet, och fyra av atta da gar bort [10].

2.4.2 Pourbaixdiagram som indikation for stabilitet

Ett pourbaixdiagram beskriver vilket oxidationstillstand som har lagst energi for ett
dmne i ett elektrokemiskt system. Ett pourbaixdiagram skiljer pa de olika oxidationstill-
standen genom linjer som loper genom diagrammet och beskriver jamviktsférhallanden
mellan olika tillstand. Jimvikt hér innebédr att den kemiska potentialen for faserna &r
lika stor ldngs dessa linjer [28]. Pa ena sidan av en sadan linje kommer ett av oxidations-
tillstanden vara den dominerande och saledes mest stabil, medan ett annat oxidations-
tillstand &r stabilt pa andra sidan. Exempel pa detta visas i figur 2.7. For att rita ut
dessa linjer anvinds Nernst ekvation:

RT
E=E°— —InK 2.21
zF " ( )
For att forklara hur denna ekvation anvéinds for att skridddarsy pourbaixdiagram be-
traktas tva for detta projekt centrala reaktioner, ndmligen vatgasbildning och vatten-
bildningen fran syre. Nedan hérleds hur vitgasreaktionen anvénds for att rita ut en linje
i ett pourbaixdiagram. For vitgasbildningen som sker enligt:
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2H" +2¢” — 2H, (2.22)

géller det per definition att den elektromotoriska spénningen vid standardférhallanden
sr noll [28]. Vidare bersknas =2 till —0,02567. Enligt avsnitt 2.1.3 definieras jimvikts-
konstanten som aktiviteten av produkter genom aktiviteten reaktanter, och &mmnen i sin
rena form per definition har aktiviteten 1, beror jamviktskonstanten enbart i vitgasfallet
av aktiviteten av vitejoner. In(K) beriknas da via lnﬁ som med logaritmlagar kan
skrivas om som —In[H*] da lnﬁ =1In(1) — In[H*] och In(1) = 0. Termen divideras med
log(e) for att ga fran naturliga logaritmen till tiologaritmen. Eftersom log(e) dr en kon-
stants bryts den ut, konstanten innan logaritmuttrycket far da vardet: _?62?5)67 = —0,059
[28]. pH definieras som —log[H™], varfér det slutgiltiga uttrycket ser ut som foljer:

E = —0,059 - pH

Ett samband erhalls dér elektromotorisk spanning &r en funktion av pH. Hur detta ser ut
grafiskt visas i figur 2.7 dér ett Pourbaix-diagram f6r tenn visar hur metallen férvintas
bete sig vid olika pH och med olika potentialpaslag.

En annan relevant reaktion i projektet ar syrgasreduktionen:

O, +4H" +4e” — 2H,0 (2.23)

Denna fungerar pa samma sitt som i vitgasreaktionen med ett undantag, nu ar inte
den elektromotoriska spanningen vid standardférhallanden ldngre noll utan har istéllet
virdet 1,23V [10]. Precis som i forra fallet erhalls ett linjért uttryck med undantaget
att det inte langre utgar fran origo. Uttrycket ser ut som foljer:

EF =1,23 -0,059 - pH
vilket illustreras grafiskt i figur 2.7. Linjen antar vardet 1,23 V vid pH = 0 och spdnningen
minskar linjart med pH.

Figur 2.7 visar ocksa jamviktssamband for tenn som illustreras genom svarta linjer och
dr konstruerade pa samma sitt som for reaktionerna 2.22 och 2.23 fast for jamviktsre-
aktioner mellan olika férekomster av tenn.
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08— T
0B —
0.4 Sn0,(s) T

02

o -EnoH[]
02 ==

o4l
0B

08+

pH

Figur 2.7: Pourbaixdiagram for tenn, vid 1,0 - 107% mol/ks. Linjerna markerar grinserna
for fasovergangarna. Till exempel ses att tenn for pH 14 och palagd spanning £ > 0V
sannolikt &r i tillstandet SnO4(s). Figuren visar ocksa jamviktssamband for vitgasbildning
(bla streckad linje) och syrgasreduktion (rod streckad linje). Bilden har sitt ursprung i [29].

Ett pourbaixdiagram ger en uppfattning om tillstandet for en metalloxid bor befinna
sig vid ett visst pH och viss paford spadnning. Diagrammen tar dock inte hinsyn till
systemets kinetik. Aven om ett visst tillstand &r stabilt inom ett givet omrade betyder
inte det att det &r tillstandet som kommer att dominera om kinetiken begrénsar; det
kan helt enkelt ta for lang tid att na ett visst tillstand.

Att betrakta en metalloxids stabilitet dr av stor vikt for att ha tillforlitlighet i elektroke-
miska métningar av katalys. Detta for att det &dr ett elektrokemiskt system som betraktas,
ett system som i hogsta grad dr beroende av elektrontransport. Om katalysatorn byter
oxidationstillstand till f6ljd av instabilitet kommer elektroner antingen brukas eller avges
i reaktionen, vilket innebéar att det for en métning blir svart att avgora vilken strém som
ar till foljd av syrgasutvecklingen respektive katalysatorns reaktion.

2.5 Berikningsmetoden DFT - en funktionalbeskrivning
av Schrédingerekvationen

En av de viktiga forutsédttningarna for att kunna bygga en modell och férutsidga kataly-
tisk aktivitet med Sabatiers princip dr att den studerade oberoende variabeln, den som
upptrider pa den horisontella axeln i ett vulkandiagram, kan kvantifieras pa nagot sétt.
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En berdkningsmetod som kandiderar till detta uppdrag dr DFT eller Density Functional
Theory. Denna teori och relaterade berikningar klarar av att svara pa fragor géillande
grundtillstandsenergin i ett system och saledes manga nérbesliktade fragor sasom bind-
ningsenergier och bandgap. Da projektet i stor man behandlar data gjorda med sadana
beridkningar och dven gor ett forsok till att genomfora egna sadana foljer hir en kort
utldggning om DFT. Detta avsnitt kan med fordel ignoreras av den ldsare som saknar
grundliggande kunskaper i kvantfysikens formalism.

Fran kvantmekaniken kan en partikels stationéra tillstand definieras genom den tidsobe-
roende schrodingerekvationen
HY=FyV (2.24)

dér H ar hamiltonianen for systemet och Ey ar energiegenvirdet for vagfunktionen W,
tillhorande systemets grundtillstand. Detta betyder att om vi kénner H for ett givet
system kan vi hitta en stationérlosning for ¥ och E genom att 16sa egenvérdesproblemet
som dr kopplat till (2.24). For en ensam partikel, som en elektron eller proton, ér det
mojligt att hitta sadana, analytiska, 16sningar i vissa specialfall, som den harmoniska
oscillatorn eller partikel i en lada. For storre system med manga partiklar blir uppgiften
snabbt svarare. I ett exempel som David S. Sholl och Janice A. Steckel [30] behandlar,
for vagekvationen hos ett flerelektronsystem, anvinds en hamiltonian av typen

7 N N N N
H = —%ZV? +ZV(I‘¢) +ZZU(I‘¢,I’]') (2.25)
1=1 =1

i=1 j<i

dér forsta termen ger den kinetiska energin for elektron ¢, den andra termen ger ener-
gin for interaktionen mellan atomkérnor och elektroner och den tredje termen definie-
rar energin for interaktion mellan olika elektroner. Aven med approximationer av att
atomkédrnorna ror sig mycket langsamt i forhallande till elektronerna, den sa kallade
Born-Oppenheimer approximationen och med approximationen att ¥ kan delas upp i
en produkt av enpartikelvagfunktioner pa formen ¥ = p1¢s...0N, fas med denna typ av
hamiltonian ett ekvationssystem i 3/V dimensioner, ddr N &r antalet elektroner, som i
ett stort system blir praktiskt omojligt att 16sa med godtagbar noggrannhet [31].

Vad man istéllet kan gora &r att uttrycka sannolikheten att hitta nagon elektron pa en
plats i rummet som en densitet eller elektrontéthet. Denna, n(r), definieras som:

N
n(r) =2)  ¢f(r)pi(r) (2.26)
i=1

dédr summationen gar over alla elektroner i systemet och faktorn 2 &r med for att ta hin-
syn till mojligheten for tva elektroner med motsatt spinn att ockupera samma spatiala
tillstand [30].

Istallet for att forsoka hitta exakta l6sningar till schrodingerekvationen kan man alltsa
forsoka identifiera det n(r) som minimerar grundtillstandsenergin i schrodingerekvatio-
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nen. Att det dr meningsfullt att anvinda detta angreppssitt bygger pa ett teorem av
Kohn och Hohenberg fran 1964 som séger att: Grundtillstandsenergin fran Schrédinge-
rekvationen dr en unik funktional av elektrondensiteten n(r) [32]. Detta betyder att det
finns en funktional sddan att:

E[n(r)] = Ey (2.27)

dér Ey dr grundtillstandsenergin. Detta innebér att det i praktiken gar att anvinda en
funktional och densiteten for att hitta energin for grundtillstandet i ett system. Forde-
larna med detta &r att vi nu har en storhet i enbart 3 dimensioner som kriaver mycket
mindre berdknings- och minneskapacitet [31].

Kohn och Hohenbergs andra teorem ger ytterligare vigledning till att finna den den-
sitet som skall evalueras av funktionalen: Den elektrondensitet som minimerar energin
fran funktionalen dr den densitet som svarar mot den korrekta ldsningen av schrodinger-
ekvationen [30]. Detta betyder att om den korrekta funktionalen var kind skulle pro-
blemet reduceras till en minimering av en funktional. Tyvérr saknas en sadan exakt
funktional vilket gor att det andra teoremet istéllet anviéinds med approximativa varian-
ter som i stora drag bygger pa en summation av 2 termer, Ej[¢;(r)] som &r det kinetiska
bidraget till energin och E,[¢;(r)] som &r bidraget av all annan interaktion. Dessa &r
formulerade i termer av icke-interagerande enpartikelvagfunktioner istéllet for densite-
ter. Kohn och Sham visade att enpartikelvagfunktioner var fordelaktiga att anvinda,
och att problemet med att hitta en korrekt elektrondensitet reducerades till att finna
16sningar till de sa kallade Kohn-Sham-ekvationerna som lyder:

7,-L2
G Vo) 630 @) = 00 0) (228)

2m

dér Vs, dr en sammansatt potential som aterspeglar de termer i funktionalen som tillhor
E,[¥(r)], j &r elektronindex, o &r en elektrons spinnkvanttal och €; &r de sa kallade Kohn-
Sham egenvérdena [33]. Genom att l6sa ekvationerna ovan kan en elektrondensitet réknas
ut fran de funna enpartikelvagfunktionerna i (2.28).

I manga vilanvianda losare for DFT-berdkningar gors detta forlopp iterativt med en
initial gissning av densiteten som sedan far anvéndas for att beridkna Vg ,. Denna anvénds
sedan for att losa ekvationerna. Losningarna till ekvation (2.28) kan sedan anvéndas for
att beréikna en ny densitet som kan anvéindas som utgangspunkt i nésta berékning. Detta
gors om och om igen tills en 16sning har funnits som skiljer sig tillrackligt lite fran den
foregaende. Denna densitet anvinds sedan som utgangspunkt for att bestimma energier
och krafter i det studerade systemet.
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2.6 Deskriptorer for syrgasutvecklingen i katalys av vat-
ten

For syrgasutvecklingen i reaktion (2.14) ér det av intresse att isolera en egenskap, ocksa
bendmnd deskriptor, som kan hérledas eller identifieras for alla metalloxider och de-
ras legeringar, som skulle peka mot den ideala sammanséttningen for en katalysator for
syrgasutvecklingen. Inom filtet har en stark tradition av berdkningsfysik utvecklats [34].
Berikningar med DFT (se avsnitt 2.5 fér mer information om DFT) ér idag den mest 6-
redragna metoden inom filtet for att komma at materialegenskaper och -beteende utifran
forsta princip [8]. Stkandet efter deskriptorer gors ocksa experimentellt, dér strukturer
och fenomen studeras som berdkningsfysiken #nnu &r langt ifran att kunna ta fram.
Nedan presenteras nagra av de deskriptorer som omnémns i litteraturen.

2.6.1 Ytans bindningsenergi till adsorbanter

DFT-berdkningar har indikerat att bindningsenergierna till katalysatorytan for de olika
intermedidrerna &r avgorande for den katalytiska aktiviteten, som forklarats i avsnitt
2.3.2.

2.6.2 Entalpiforiandring vid 6vergang till hogre oxidationstillstand

Da syrebildning pa ytan kan ses som ett ¢verskott pa syre har formationsentalpin av
nésta oxidationstillstand som fingervisning for katalytisk aktivitet undersokts [8, 35].
Med detta menas hur stor entalpiforiandring det skulle medfora att 6ka oxidationstalet
for metalloxiden, det vill sidga att ga MO, — MO, ;.

2.6.3 Antal d-elektroner

En deskriptor som togs upp redan ar 1982 &r antalet d-elektroner hos metallen som
studeras [18]. Det &r déremot inte sékert att samma modell kan 6verforas pa metall-
oxider [25]. Aven andra effekter relaterade till d-bandet kan vara relevanta, se avsnitt
2.6.5.

2.6.4 ”7Yttre elektroner”

De bindningsenergier som nédmns i avsnitt 2.6.1 dr mycket berdkningstunga att ta fram
[34]. Dirfor liggs mycket kraft pa att hitta enklare deskriptorer som relaterar till bind-
ningsenergierna. Calle-Vallejo et al. har for ett antal metalloxider redovisat ett samband
mellan en deskriptor som bendmns "yttre elektroner” och adsorptionsenergin fér OH
[25]. Detta eftersom adsorptionsenergin for OH pa en metalloxids yta tidigare har visat
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sig vara vildigt starkt relaterad till materialets prestation i syreutvecklingsreaktionen
[6], och genom att hitta en annan parameter som pa ett bestdmt siitt relaterar till den-
na och ar enklare att bestdmma underldttas framtida val av katalysator. Dessa “yttre
elektroner” beskrivs som de valenselektroner som &r kvar nir bindningarna mellan syre-
atomerna och metallen i metalloxiden har tillfredsstéllts [25], vilket innebér skillnaden
mellan antal valenselektroner och oxidationstalet.

Calle-Vallejo et al. véljer att utfora sin analys pa metaller, samma metallers monooxider
och dven tva typer av legeringar. De yttre elektronerna ritas upp i diagram mot den
DFT-berdknade adsorptionsenergin fér OH for 3d-metallerna och deras monooxider.
Forfattarna finner ett slaende linjért samband och foreslar dérfér denna deskriptor som
ett bra verktyg for att forutspa aktivitet i elektrokatalysen av vatten.

2.6.5 Fyllnadsgrad av e, -orbitalen

Suntivich et al. har betraktat atom- och molekylorbitaler i sin analys av deskriptorer
for katalytisk aktivitet [5]. Genom kvantkemiska principer och experimentellt arbete
har de kommit fram till slutsatsen att fyllnadsgraden av den hogre av de tva nivaer
som d-orbitalen blir uppdelad i &r definierande for katalytiska aktiviteten for syrgas-
utvecklingen. De tva nivaerna kallas ta, och e, och skiljs at med en viss energi som
illustreras i figur 2.8. Ar denna energiskillnad tillréickligt stor &r det mer fordelaktigt att
fler elektroner befinner sig pa tsg-nivan; &r energiskillnaden tack vare uppsplittningen
déremot ligre dn energin det kostar att bilda par, kommer elektronerna att hoppa upp
i eg-orbitalen [36]. Figur 2.9 visar detta, och resonemanget for resterande d-elektroners
placering dr analogt. Suntivich et al. pastar att ej-orbitalen hos 6vergangsmetalljonen
ska vara ockuperad av = 1 elektron for optimal prestanda.

. e
. g

Ordinarie .+ Energiskillnad

d—elektroner .,
2g

Figur 2.8: Hir ses uppsplittningen av den ordinarie d-orbitalen till nivaerna ey och ta4.
Energiskillnaden bestdmmer var nésta elektroner ska placera sig.
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Liten skillnad —— Stor skillnad
-1_H bog
. tgg

Figur 2.9: Figuren visar tva olika mojligheter for den fjarde elektronen. I det vénstra fallet
gor en liten energiskillnad det majligt for den fjérde elektronen att hoppa upp i eg-orbitalen,
eftersom det kostar mindre i energi &n att ldgga sig i to4 i par med en repellerande elektron. I
den hogra figuren ar ddremot energiskillnaden storre d&n parbildningsenergin, och elektronen
vill istéllet ldgga sig pa tag-nivan.

Det som styr fyllnadsordningen #r baserat pa ligandfiltsteori, det vill sdga styrka och
paverkan av det elektriska féltet hos atomerna eller molekylerna som binder in till me-
tallen. Styrkan pa ligandfilten &r i mangt och mycket empiriskt bestdmda [37]. Det finns
aven ytterligare effekter som maste beaktas for att bestdmma energinivaerna, till exem-
pel strukturen pa molekylerna, trender for de olika grupperna i periodiska tabellen och
laddningen pa metallen [36].

2.6.6 Ovriga deskriptorer

Utover ovanstaende deskriptorer finns ytterligare nagra presenterade i litteraturen. Ex-
empel pa dessa ér lingden och styrkan pa bindningarna mellan metallen och syret (M-O-
bindningar), bandstrukturen hos metalloxiden i fraga, och ytterligare nagra relaterade
till elektronstruktur [18]. For en speciell typ av legeringar fann Grimaud et al. att 6ver-
lappen i bandstrukturen hos syre och metall kunde beskriva den katalytiska aktiviteten
[38]. Bindningsstyrkan mellan metall och syre har analyserats av Subbaraman et al., som
har anvént sig av OH—M?*9-bindningsstyrka i en analys som ordnade nagra 3d-metaller
efter deras katalytiska formaga for syrgasutvecklingen och fann att Ni > Co > Fe > Mn,
vilket stédmde vil 6verens med experimentella resultat [16].

Forsok har ocksa gjorts att identifiera linjira relationer mellan svarberiknade och enkla-
re adsorptionsenergier, for att utifran detta anviinda den enklare som deskriptor [34,
39].

2.7 Teori gillande experimentella metoder i projektet

For de experimentella tekniker som anvéndes i detta projekt féljer nedan en kort intro-
duktion.
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2.7.1 En elektrolytisk miétcell - arbetselektrod, motelektrod och refe-
renselektrod

For att isolera en av de tva halvcellsreaktionerna i en elektrokatalytisk process kan en
sa kallad tre-elektrodcell anviindas [40]. I en sadan uppstéillning bendmns elektroderna
arbetselektrod, motelektrod. Dessutom introduceras och en sa kallad referenselektrod i
uppstéllningen for att kunna méta arbetselektrodens potential gentemot ett fixt vérde.
Potentialen méts mellan arbetselektrod och referenselektrod samtidigt som stréom miéits
mellan arbetselektrod och motelektrod. En enkel bild av den elektriska kretsen i tre-
elektrodcellen visas i figur 2.10.

Elektrolyscell

Arbetselektrod (anod) —O
Motelektrod (katod) _l
_—

Referenselektrod

Fotentiostat

Figur 2.10: Schematisk bild 6ver den elektriska kretsen mellan tre-elektrodcellen och po-
tentiostaten. En amperemeter och en voltmeter har ritats ut for att illustrera att strommen
méts mellan motelektrod och arbetselektrod medan spéanningen méts mellan referenselektrod
och arbetselektrod. Bilden har sitt ursprung i [41].

Vid arbetselektroden sker reaktionen av intresse, men for att strom ska ga genom kretsen
behovs dven en motelektrod. Vilken av anoden och katoden som bendmns arbetselektrod
respektive motelektrod beror helt pa vilken av halvcellsreaktionerna som &r intressant
att studera. Ska reduktionen studeras &r katoden arbetselektrod och anoden motelektrod
och vice versa om oxidationen ska studeras [41].

Referenselektrodens uppgift i uppstéllningen &r att erbjuda en fix kdnd potential som
paverkas av den strom som gar i kretsen. En vanlig sadan referenselektrod dr Ag/AgCl-
referenselektroden. For att kunna relatera arbetselektrodens potential relativt referens-
elektroden till standardelektrodpotentialen adderas 0,197 V till det uppmétta virdet. Ar
dessutom pH nollskiljt behover dven detta kompenseras, se avsnitt 2.1.2. Omvandligen
fran Ag/AgCl-referenselektroden till den reversibla viteelektroden gors med ekvationen
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nedan som hirstammar fran Nernst ekvation:

ERHE = EAg/AgCl + EOAg/AgCl + 0,059 . pH (229)

dir Epg/agcr dr den uppmiéitta potentialen mot Ag/AgCl-referenselektroden och E?&g /AgCl
ar 0,197 V. Egrgr ar potentialen relativt den reversibla viteelektroden som for vatten-
klyvningen ar 1,23 V.

2.7.2 Cyklisk voltammetri - stromférandring vid potentialvariation

Ett vanligt sétt att erhalla information om en elektrokemisk process dr med hjalp av
cyklisk voltammetri. I cyklisk voltammetri varieras potentialen i métcellen linjéart i ti-
den Over arbetselektroden med en trianguldr vagform, vilket innebédr att spinningen
Okas med tiden for att na en given maxpotential for att sedan minskas igen och aterga
till ursprungsspinningen. Ett sadant forlopp benidmns en cykel och en kérning utgors
vanligtvis av flera cykler. Den strom som uppkommer till f6ljd av en eventuell reaktion
ritas upp mot den palagda potentialen i ett s& kallat voltammogram. En negativ strom
innebér det att en reduktion sker och en positiv strom innebér en oxidation.

2.7.3 Tekniker for ytkarakterisering - XPS och SEM

XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), dven kallat ESCA (Electron Spectroscopy
Chemical Analysis), dr en metod for analys av kemin hos en yta och dess samman-
sittning. Metoden bygger pa den fotoelektriska effekten och &r bland annat fordelaktig
att anvinda for att undersoka i vilket oxidationstillstand ett material befinner sig i, eller
for att bekrifta att att en yta éverhuvudtaget bestar av en metalloxider och inte nagot
annat.

Tekniken bygger pa att monokromatisk rontgenstralning skickas in mot ett prov. I en-
lighet med den fotoelektriska effekten kommer de hégenergetiska rontgensfotonerna att
sla ut elektroner fran sina orbitaler. De utslagna elektronerna fangas upp och deras ki-
netiska energi registreras. Energin mellan infallande stralning och utkommande elektron
anvinds tillsammans med kinnedom om spektrometerns uttridesarbete for att rikna
ut bindningsenergin for elektronen som slagits ut ur materialet [14]. Eftersom denna
bindningsenergi skiljer sig for olika d&mnens olika orbitaler, kan man med en graf ver
bindningsenergi mot intensitet identifiera materialsammanséttningen. XPS-métningar
gors niira absolut vakuum for att isolera ritt elektroner, kring ett tryck pa < 1077 Pa
[42].

Pa grund av att endast elektroner som ligger néra ytan av ett material kan slas ut har
XPS har ett intréangningsdjup pa ca. 20 — 100 A, vilket gor metoden till ett lAmpligt
val for ytstudier, som ju &r av yttersta relevans for katalys. Forutom ingaende material
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ar det i teorin dven mojligt att med XPS bestdmma vilket oxidationstillstand provet
befinner sig i. Detta eftersom 6vergang mellan oxidationstillstand paverkar den kemiska
sammanséttningen och bindningsenergierna mellan elektronerna i materialet, det sker ett
sa kallat chemical shift. Bindningsenergierna skiljer sig ofta mellan den rena metallen och
metalloxiden med ett par elektronvolt [42]. Man ska alltsa med XPS kunna bestdmma
sammanséttning, kvantitativt forhallande mellan ingaende material och oxidationstill-
stand.

Materialkarakterisering kan ocksa goras till exempel med hjilp av svepelektronmikro-
skopi (SEM). SEM kan ge information om topografin pa ytan pa mikrometer-niva, och
kan vara av intresse i katalysapplikationer [43].

2.8 Verkningsgrad for katalys av vattenspjilkning

For att ta reda pa effektiviteten av celluppstéllningen kan potentialen anvindas som
indikator. En verkningsgrad definieras som hur nagot faktiskt presterar relativt hur det
hade presterat i ett idealfall. Idealfallet utgors for vattenspjilkningen av den minimala
spianning, med avseende pa termodynamikens lagar, som maste paforas for att driva
reaktionen. Som tidigare ndmnts &r denna 1,23 V. Verkningsgraden med hénsyn enbart
tagen till katalysatorns prestation berdknas déarfor enligt foljande:

1,23
1,23 + 6verpotential

Neell = (2.30)

dér en sédmre katalysator ger en hogre Gverpotential som i sin tur leder till en sémre
verkningsgrad for cellen. En optimal katalysator har ingen 6verpotential, vilket enkligt
ekvation 2.30 da ger verkningsgraden 1, eller 100-procentig effektivitet.

I verkligheten &r cellen inte optimerad och det finns utéver 6verpotentialen andra kél-
lor till férluster som behover beaktas. Anvéindandet av en tre-elektrodcell (beskriven i
avsnitt 2.7.1) &r bra for att erhalla jaimfoérbara data katalysatorer emellan, men &r inte
industriellt gdngbar da de faktiska férlusterna kan anses vara for stora. Med hénsyn ta-
gen till resistans i uppstillningen, som framst hirstammar fran resistans i elektrolyten
mellan elektroderna, fas en verkningsgrad som omfattar fler parametrar:

1,23
1,23 4 6verpotential 4+ Ug

Neell = (2.31)

dér spénningsfallet orsakat av de ohmiska férlusterna betecknas Uq och kvantifieras som
den extra potential som maste paforas. Ekvationen 2.31 visar att ju hogre 6verpotential
och resistans, desto simre verkningsgrad, till skillnad fran ekvation 2.30 som endast inbe-
griper effektiviteten for sjéilva katalysatorn. For att minimera Ug anvinds i industriella
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tillimpningar for brinsleceller ett sa kallat polymermembran (PEM) [44, 45], nagot som
antas fungera bra dven for vattenklyvningen.
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Metod

Projektet bestod av experimentellt arbete som kon-
tinuerligt bands samman med litteraturstudier. Den
experimentella delen syftade till att, for ett antal
material som katalysatorer, kvantitativt bestdmma
den potential som krivdes for att driva reaktionen
for syrgasutveckling vid anoden. Den teoretiska delen
bestod av litteraturstudier for att ta fram relevanta
deskriptorer och materialkarakteriseringar. Avsnittet
presenterar och forklarar de miatmetoder som anvén-
des, samt hur méatningar, dataanalys, berdkningsfysik
och andra moment genomférdes. Metoden och de
antaganden som gors for beridkning av verkningsgrad
och kostnad for vitgasproduktion behandlas ocksa.
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3.1 Tillverkning av elektroder fran materialprover

For att undersoka vilka parametrar som paverkade 6verpotentialen i syrgasutvecklings-
reaktionen undersoktes en rad metalloxider. De material som inkluderades i studien var
foljande: HfO,, Nby,Og, CrOy, Fe,O4, TiO,, SnO,, PtO,, IrO,, fluordopad tennoxid
(SnO,) kallad FTO samt en kommersiell legering bestaende av indiumtrioxid (Iny,Os)
och tenndioxid (SnO,) som gar under bendmningen ITO.

Metalloxiderna fanns till en borjan som prover av vilka elektroder sedan tillverkades.
Undantaget PtO, och IrO, dér proverna bestod av ren platina respektive iridium som
oxiderades vid potentialpaslag.

Proverna utgjordes av ITO ovanpa glas dir ITO:n i sin tur var belagd med ett tunt skikt
av den aktuella metallen respektive metalloxiden i egenskap av katalysator. FTO-provet
lag dock direkt pa glas. Tva av Fe,O4-proven var belagda ovan pa ett substrat av FTO
istéllet for ITO.

Metalloxidproverna tillverkades av handledarna med hjélp av tre olika tekniker:

Sputtring
En teknik dér argonjoner med mycket hog hastighet traffar ett metallprov och
slar ut metallatomer som hamnar pa substratet. Om processen utfors med ett
bakgrundstryck av syre kan oxider bildas.

Forangning
Metallen i fraga virms upp i ultrahégt vakuum (med ett visst syretryck), den
forangas och fastnar pa det kallare substratet. Kan genomforas vid ett visst syre-
tryck for att bilda metalloxider.

Atomlagerdeponering — Atomic layer deposition (ALD)
Grundsubstanserna, det vill siga metallkomplex och oxidationsmedel, finns i varsin
gasbehallare och tillats traffa substratet om vartannat och reagera till en metall-
oxid.

Léngst upp pa varje prov fanns en kant av ITO som inte belagts med annan metall-
oxid. Pa denna kant féistes koppartrad med hjélp av ett ledande silverlim, detta for att
ITO antogs leda strom biéttre &n de andra metalloxiderna. Proven med platina, FTO
och iridium hade dock ingen ITO-kant eftersom dessa redan ér tillriackligt goda leda-
re. Silverlimmet fick torka vid 120°C antingen i ugn eller pa virmeplatta. For béttre
fiste, samt for att técka kanten av ITO, limmades provet och koppartraden dven med
sméltlim.

De fardiga elektroderna forvarades i plastburkar i rumstemperatur.
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3.2 Celluppstillning och elektrokemiska méitningar

Eftersom endast halvcellsreaktionen for syrgasutvecklingen undersoks i detta projekt
gjordes métningarna i en tre-elektrodcell (beskriven i avsnitt 2.7.1). Uppstéllningen be-
stod av en métcell med en arbetselektrod som tillverkats av ett av proven, en motelektrod
av kolpapper, en Ag/AgCl-referenselektrod samt en basisk elektrolyt av 0,1 M kalium-
hydroxidlosning. Basisk elektrolyt valdes eftersom alla metalloxider inte kan garanteras
vara stabila i sur 16sning (se avsnitt 2.4.2).

Tre-elektroduppstillningen gjorde det mojligt att titta enbart pa hindelseférloppet vid
arbetselektroden genom att relatera den till referenselektroden med kénd potential. Figur
3.1 visar en bild av tre-elektrodcellen dér referenselekroden &r i mitten, motelektroden
till vénster och arbetselektroden till h6ger.

Motelektrod

Referenselektrod

Arbetselektrod

Figur 3.1: Tre-elektrodcellen som anviandes vid métningarna. Motelektroden av kolpapper,
dvs mikrofiber av kol som tillverkats i platta skivor, &r placerad lingst till vanster i bilden,
Ag/AgCl-referenselektroden &r i mitten och arbetselektroden dr placerad till hoger.

Infor varje ny métning rengjordes métcellen i ultraljudsbad med Milli-Q-vatten som
anvindes da det inte innehaller nagra joner och leder saledes inte elektricitet. Aven
elektroderna rengjordes med Milli-Q-vatten. Cellen fylldes sedan med 100 ml elektrolyt
och i den fistes elektroderna.

Cellen kopplades till en potentiostat som véarmts upp i cirka 30 minuter. Potentiostaten
varierar palagd spénning, och strémmen som uppkommer ritas upp i realtid mot den
palagda potentialen. Varje méitning inleddes med att méta oppenspanningen (OCP fran
engelskans open circuit potential) som dr ett virde pa potentialen mellan stabiliserade
elektroder da ingen strém gar i kretsen. Oppenspinningen miittes for att verifiera att
systemet var stabilt. Aven resistansen i kretsen méttes. Direfter gjordes métningar med
cyklisk voltammetri. For att rensa ytan fran orenheter gjordes forst en snabbare mét-
ning med svephastigheten 50 mV /s, varefter en métning med svephastigheten 10mV /s
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gjordes. Varje sadan métning var tio cykler lang.

Tva till fyra elektroder av varje typ av material méttes for att resultaten skulle bli sa
tillforlitliga som mojligt.

Ur graferna 6ver potentialpaslag mot stromalstring som erhallts vid den cykliska vol-
tammetrin var det sedan méjligt att uppskatta potentialen (relativt referenselektroden)
som kravdes for att borja driva strom och alltsa bilda syrgas. Métningarna sparades i
unika datafiler som sedan behandlades i MATLAB for analys.

3.3 Bestamning av elektrodernas ytarea

For att kunna jamfora elektroderna sinsemellan normerades de uppmétta strommarna
med avseende pa elektrodernas projicerade ytarea. Denna togs fram genom att foto-
grafera elektroderna bredvid en referens, arean bestdmdes sedan digitalt med hjilp av
bildbehandlingsprogrammet ImageJ. Detta gjordes genom att, via referensen, associera
varje pixels storlek med en lingd i verkligheten [46].

Det var alltsa elektrodernas projicerade ytareor som beriknades och inte effektiva arean.
Ingen hénsyn togs till tredimensionella effekter sa som materialens porositet eller antalet
aktiva séten.

3.4 Dataanalys for framtagning av 6verpotential och I

Datafilerna som genererades av mjukvaran for potentiostaten (Gamry Framework 600)
[47] hanterades via ett MATLAB-script. Detta script automatiserade konverteringen och
processeringen av radatan. Matdatan analyserades och den spénning vid vilken reaktio-
nen startade, sa kallad onset-potential fran engelskans onset potential, togs fram for
de olika materialen. Den definierades som den palagda potential vid vilken en specifik
méngd strom per ytarea alstrades. Alltsa fungerade det utvalda stromvéirdet som en
absolut troskel (hir 10, 20 och 50 pA). Detta dr en av de metoder som tillimpas inom
litteraturen [8].

Scriptet som anvindes extraherade data ur alla korfiler och dérefter himtades varje
cykel for en korning av ett material sekventiellt. Varje cykels stigande del interpolerades
dérpa med minstakvadrat-anpassade splines av ordning 3. Detta gjordes for att reducera
inverkan av brus i dataméngden. Dérefter sokte scriptet efter den punkt pa anpassningen
som vid lagst spanning tréiffade den valda stromgrénsen. Denna spanning sparades sedan
for varje cykel i en tabell for vidare behandling. Forsok med andra typer av definitioner
for onset-potential forsckte implementeras men visade sig svarhanterliga.
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10~ Cyklisk voltammetri for syrgasutveckling pa jarnoxid Fe 203
x
8 T T T T T

Strom per ytarea IA-"cmz]

Vald onset
_~(har 20 pA/cm?)

O - -
EAg!AgCI

-1 | | | | |
02 04 0.6 0.8 1 12 1.4
Elektrodpotential vs. Ag/AgCl-referenselektrod [V]

Figur 3.2: Ett exempel pa en koérning med cyklisk voltammetri och resultatet av efterfol-
jande databehandling. Potentialpaslaget varierades under métningen fran 0,2 — 1,2V och
den resulterade strémmen uppmiittes. I detta fall ses att onset definierades som 20 yA /cm?;
potentialpaslaget vid vilken denna strém uppnas dr onset-potentialen Exg/agc1 ur ekvation
2.29.

Vidare anvindes MATLAB for att rdkna fram [p-véirden fran den tillgdngliga méatdatan.
Detta gjordes genom att logaritmera virdena for strommen och pa nytt rita ut denna
mot Overpotential i ett diagram. Dérefter valdes den region pa den utritade grafen pa
vilken datan uppvisade ett linjéirt beteende i enlighet med tafelekvationen (2.20). Da
flera linjara regioner upptriadde valdes den som kunde associeras med en region av hogst
strom. Fran den valda regionen extrapolerades en linje ner till nivan U,, = 0. Ett exempel
pa en sadan extrapolation kan ses i figur 3.3.
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Exempel av hur I extraherades ur eykeldatan
1. T T

Interpolerande linje i det
linjara omrade av grafen som

08l uppvisade hogst strommar

06

Overpotential [V]

04

02

Figur 3.3: Exempel pa extrapolation av det linjara omradet ldngst till hoger till nollnivan
for att finna I i enlighet med (2.20).

For varje métning med den cykliska voltammetrin berdknades ett medelviarde av de fem
sista cyklerna. Dessa véirden for onset-potentialen rdknades om relativt reversibla vitee-
lektroden och medelvirden samt standardavvikelser fér de olika materialen beréiknades.
Aven medelviirden och standardavvikelser for Iy berikades.

3.5 XPS-mitning av elektrodernas ytsammanséttning

For materialproven var det av intresse att kontrollera om elektroderna faktiskt hade
ett heltdckande, 20nm tjockt lager av dénskad metalloxid. Vidare var det intressant att
kontrollera elektrodernas materialsammanséattning efter de elektrokemiska experimenten.
Relevanta saker att titta efter var till exempel om substratet av ITO hade blottats pa
vissa stéllen eller om sammanséttningen i ett material dndrats efter de elektrokemiska
miéitningarna. For att gora denna kontroll anvindes XPS-apparatur pa de elektroder for
vilka det fanns tvivelaktigheter om ytskiktet.

3.6 Ytrelaxation och O-bindningsenergi med DFT-beridkningar

For att bygga en forstaelse for delreaktionerna i syrgasutvecklingsmekanismen 2.4 och
for att forsta de elektronstrukturberikningar med DFT som presenteras i litteraturen
gjordes en ansats till egna berékningar for ett av materialen. Malet med dessa var att,
utover forstaelsen, att ta fram bindningsenergierna for OH samt O pa materialens ytor
samt producera relaxerade ytor som kan anvéndas for framtida forsok. For att bestdmma
vilka strukturer som var relevanta att undersoka genomftrdes forst en litteraturgenom-
gang gillande vanliga bulkstrukturer och ytor hos de material vi hade att tillga i det
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experimentella arbetet. Dérefter valdes en (010)-yta av rutil PtO, - dven kallad 5 —PtO,,
- som forsta yta att undersoka da forhoppningen var att denna skulle ha egenskaper som
liknade den oxid av platina som bildades vid en oxidation i elektrolytet.

Den 8 — PtO, som konstruerades byggde pa en primitiv cell med 6 atomer [48] med
parameterar baserade pa Kaewmaraya et al. [49]. Trots att denna inte var den mest
fordelaktiga ytan energiméssigt valdes den for sin enkelhet att bygga i datorn. Dérefter
genomfordes berdkningar pa strukturen vilka presenteras nedan. Manga forkortningar
som anvinds i denna del av metoden &r mycket specifika men aterges dnda hér for
reproducerbarhetens skull.

Ytan modellerades i verktyget ASE [50] med 2 x 2 x 3 enhetceller stor slab som hade
ett 6 A tjockt lager med vakuum placerat bade 6ver och under slaben i z-riktningen.
Periodiska randvilkor anvindes i alla riktningar s& for att undivka att dipoler bildades
som interagerade pa grund dessa ranvilkor symmetriserades ytan pa ett sadant sétt att
den terminerades med syreatomer i bada riktningar utan att stokiometrin férstérdes.
Dérefter anvéndes en quasi-newtonisk minimerare [51] for att relaxera den yta som
skapats vid skérningen till den grad att de krafter som verkade pa alla ingaende atomer
inte 6versteg 0,05 eV//OX. I varje iteration av linjestkningen gjordes en berdkning av
systemets energi och de ingaende krafterna. Denna utférdes med en implementation av
DFT raknare kallad GPAW [52, 53|. Ridknaren anvéinde XC-funktionalen PBE [54] och
hela beridkningen gjordes i en cell med med ca 0,18 gitterpunkter per angstrém. Vidare
samplades brillouinzonen for systemet med ett 4 x 6 x 1 Monkhorst-Pack gitter.

D4 en relaxation av ytan var klar fixerades dess atomer for att hindra dem fran att réra
sig. Dérefter initierades nya relaxationsberdknignar av grundtillstandsenergin och kraf-
terna svarande mot OH, OOH och O inbundet till ytan. Som site fér de olika gruppern
valdes toppen av en syreatom som tillhérde oxiden. Detta gjordes for att materialets
bulkbandstruktur visade pa att det var en halvledare vilket antydde att syremolekylerna
pa ytan borde dragit at sig manga elektroner och pa sa vis var mer reaktiva [48, 55—
58].

Da berdkningsbordan var tung och tiden knapp lyckades bara denna beréikningen slut-
foras for ett O inadsorberat till ytan. Den resulterande energin fér det nya systemet
med O inbundet till ytan noterades med Eygeky1+- Slutligen gjordes berédkningar for de
fria molekylerna vilket gav upphov till energierna Epolekyl—fri- Genom att kombinera de
beridknade energierna kunde bindningsenergin for en molekyl rdknas ut enligt

Ebind - EO* - Eyta - EO—fri (31)

med en syreatom inbundet som exempel. Tidigare studier [6] har dven inkluderat hur
absorberade vattenmolekyler i ndrheten av den studerade OH molekylen eller O atomen
paverkar bindningsenergin. Eftersom detta kraver betydligt mer tid och berdkningsre-
surer dn vad som fanns att tillga under projektet, och eftersom téckning med vatten i
hog grad enbart forskjuter bindningsenergin med en konstant som &r oberoende av yta,
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valdes denna extra forfininng av modellen bort.

3.7 Matning av ohmiska forluster for jamforelse av verk-
ningsgrader

For att f& en bild av hur materialen som undersdkts och hur celluppstéillnigen som
anvénts preseterar i ett storre sammanhang gjordes en jamforelse mellan skillnaden i
verkningsgrad pa den i experimenten tillgéngliga celluppstéillningen och en hypotetisk
mer industriellt gangbar variant dér ett polymermembran anvinds istéllet for kalium-
hydroxid som elektrolyt. Anledningen till detta &r att det senare normalt anvinds i
bréansleceller [44, 45].

Den viktigaste parametern som kréavs for att kunna gora en sddan jamforelse ar de
faktiska ohmiska forluster mellan arbetselektroden och motelektroden i respektive upp-
stéllning. Déarfor méttes den ohmiska resistans som fanns i den experimentella cellen.
Vid métningen anvéndes platinadioxid som katalysator eftersom den bedémdes vara
tillrackligt gangbar med avseende pa tillginglighet materialméssigt och prestanda som
katalysator baserat pa méitningen av 6verpotential.

For att bestdmma den ohmiska resistansen relaterades faktiskt uppmétt spdnning mot
utvunnen strom. Den faktiska spidnningen mellan arbetselektrod och motelektrod (se
figur 2.10) i celluppstéllningen méttes med en vanlig handmultimeter vid tre, fixa, pa-
lagda spanningar (1,0V, 1,2V, 1,4V) mellan referenselektrod och arbetselektrod. Varje
spanningspaslag gav upphov till en specifik strom. Uppstéllnignen som anvéindes var
densamma som vid métningarna med cyklisk voltammetri. Efter att spdnningarna métts
gjordes en linjér regression for uppmétt spanning mot strom. I enlighet med Ohms lag,
U = RI, antogs lutningen svara mot den stkta resistansen i kretsen.

For polymermembranen togs ett litteraturvirde for resistiviteten, p pa ungefar 20 Qcm
[44]. For att erhalla jamforbara resultat antogs att polymermembranet skulle ha samma
ytarea, A, som platinaelektroden. Denna area var 130 mm?. Med en ansatt tjocklek, I, pa
127 pm som antogs som typisk tjocklek for ett polymermembran [44] kunde resistansen
i membranet rdknas ut enligt

R =p— 3.2

P (3.2)
Ekvation 3.2 visar att med given resistivitet och tjocklek fér polymermembranet sa
kan Okad ytarea ge ligre resistans. Eftersom forlusterna &r proportionellt mot vilken
stromméngd som gar genom en krets ansattes en fix stromméngd pa 10mA for att
kvantifiera hur stora forlusterna skulle blivit fér respektive alternativ.
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3.8 Uppskattning av producerad vitgas och dess ekono-
miska virde

For att aterknyta till ett helhetsperspektiv for véitgasproduktion beriknades massan
vitgas som var mojlig att producera ur en viss méngd elenergi, detta for att relatera
overskottsel till energilagringsmojligheten i form av vitgas.

For att kunna berdkna den faktiskt mojliga vitgasproduktionen fran en given méingd
tillgéinglig elenergi anvindes Faradays lag for elektrokatalys, som talar om hur mycket
av ett dmne som kan bildas med avseende pa laddning i en elektrolytisk process:

Q=nFz=mMFz (3.3)

dir @ ar méingden laddning, n &r substansméngd, M &r molmassan, F' ar Faradays
konstant och z &r antalet elektroner som reaktionen omsétter. Genom omskrivning av
(3.3) kunde massan, m, uttryckas enligt

_ . Q
MFz

m (3.4)

ddr enbart @ dr okénd. @ ges av definitionen U = E/Q, som talar om att spanning &r
energi per enhet laddning. Spdnningen &r i detta fall den totala spédnningen associerad
med elektrolysférloppet — inklusive 6verpotentialen — och betecknas U,y Den tillgéngliga
elenergin &r behéftad med forluster som uppkommer ur omvandlingen fran elnétets vix-
elstrom till likstrommen som &r nédvéndig for elektrolys. En verkningsgrad for likriktare,
nr = 0,9, antogs for detta, och @Q 16stes ut enligt

_ nlrEO

Q Utot

(3.5)

dédr Ey &r den ursprungliga totala energin fran elnéitet. Kombination av ekvationer 3.4
och 3.5 gav sedan det slutgiltiga uttrycket for viatgasproduktionen:

EO Mr
=M
" 2F Utot

(3.6)

vilket tillat utrikning av massan producerad vétgas i termer av molmassan, elenergi,
likriktningsverkningsgrad, antalet elektroner, Faradays konstant och spénning.

For att relatera denna utrdkning av massan till ett verkligt fall anvéinds ett exempel fran
Gotland ar 2010 dar den elkabel som transporterar el till fastlandet av misstag kapades.
Detta resulterade i sex veckors forlorad vindkraftsproduktion [59].
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Gotlands vindkraftverk producerade under 2010 totalt 0,2 TWh elenergi. Sex veckors
forlorad genomsnittlig vindkraftsproduktion kan da antas vara 23 GWh. Gotland upp-
skattade de forlorade intékterna pa grund av detta till atta miljoner [60].

En analys utférdes for hur mycket av de forlorade intékterna som hade kunnat kompen-
seras genom att dels sélja vitgasen som den ir, dels genom att omvandla tillbaka lagrad
viitgas till el. Detta baserat pa det priset pa vitgas som drivimedel i Norge ar 2011 [61].
Omriknat med valutakursen for NOK-SEK fran 2014-05-16, som var 0,91, blev priset
ca. 80kr. I fallet med ateromvandling till elenergi med hjilp av en brinslecell behévde
hénsyn tas till verkningsgrader for savil likriktare som elektrolytisk cell med polymer-
membran, samt brénslecell och véxelriktare. npgys berdknades i enlighet med avsnitt
2.8 samt 3.7. Ovriga verkningsgrader antogs vara ny,. = 0,65 [45] for brinslecellen, och
Nzr = 0,95 for véxelriktaren [62].

3.9 Litteraturstudier gillande deskriptorer

Utover det experimentella och berdkningsméissiga arbetet bedrevs ocksa litteraturstudier
i stor utstrickning. Detta gjordes for att forsta vilka modeller som foresprakas géillande
reaktionsmekanismen for syrgasutvecklingen vid en yta av metalloxid, och for att granska
vilka parametrar som kan spela in for en metalloxids katalytiska aktivitet. Litteratur-
studierna har ocksa haft som syfte att samla in tidigare framtagna numeriska virden
pa dessa parametrar. Anledningen till detta &r att det krdvs ett stort arbete och langa
DFT-berdkningar for att ta fram vérden for vissa parametrar och ytterligare experiment
for att ta fram andra. Da lite tid och fa resurser fanns for sadana undersékningar i detta
projekt togs istéllet parametervirden fran litteraturen.
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Resultat

I detta avsnitt presenteras projektets resultat. Me-
talloxidernas prestation som katalysatorer for syrgas-
utvecklingen i basisk miljo presenteras och stélls mot
deskriptorerna genom vulkandiagram. De experimen-
tella resultaten bekriftar vil de teoretiska studier-
na gjorda pa samma material, och deras inboérdes
prestationsordning korrelerar starkast med deskrip-
torn om adsorptionsenergi for OH pa aktuell yta. Av-
vikande beteende hos tva av elektroderna tas upp,
liksom nagra elektroders ytsammansittning utifran
XPS-métningar. Resultat av DFT-berikningarna i
form av en relaxation av ytan PtO, och en bindningse-
nergi for O* presenteras. Jamforelser av verkningsgra-
der for uppstéllningen och en tédnkt uppskalning visas
ocksa, liksom en kostnadsuppskattning for vitgaspro-
duktionen utifran fallet Gotland.
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KAPITEL 4. RESULTAT 4.1. KATALYSATORERNAS PRESTATION FOR SYRGASUTVECKLING

4.1 Katalysatorernas prestation for syrgasutveckling

Medelvirden fran méitningarna av de olika metalloxidernas ¢verpotential vid katalys av
syreutvecklingsreaktionen presenteras i figur 4.1. Denna métning &r gjord med en strém-
grins satt till 10 gA /em?, samma typer av diagram for andra strémgréinser aterfinns i bi-
laga A. Initialt gar det att se att den metalloxid som bést katalyserar syrgasutvecklingen
i vattenspjilkningen, i enlighet med tidigare studier, &r iridiumdioxid, IrO,. Niobium-
pentaoxid, Nb,Oy, visar sig vara den sdmsta katalysatorn for reaktionen. I figuren visas
dven standardavvikelsen for de olika métningarna i form av felstaplar. Vért att notera
gillande dessa avvikelser &ér att de &r mycket hoga for nagra material, speciellt HfO,,
for vilket olika elektroder gav mycket olika dverpotential, speciellt da stromgrénsen for
onset-potential definierades till 10 och 20 uA/cm?. Att nagra material saknar standar-
davvikelse beror pa att endast en elektrod av det materialet gav trovérdiga resultat vid
vald stromgrans. En visualisering av samtiga métningar aterges i bilaga B.

Medelvarden ordnade efter 6verpotential med standardavvikelser, 10 pA/cm?2 strémgrans for onset

12— —

Nb20Os
08 -

Overpotential [V]

Sn02

08 FTO T
T 1]
Fe203 % 1
PLOs Fe203 (pa FTO)

sl TiO2

HfO2
ITO
IrO2

Figur 4.1: Medelvirden av métdata for 6verpotentialen for de olika katalysatorerna med
10 #A /em? stromgrins for onset. Staplarna anger standardavvikelsen inom resultatet. Att
nagra material saknar stapel beror pa att endast en anvindbar métning gjordes for detta
material.

Samma typ av graf for naturliga logaritmen av exchange current density, Iy aterges i
figur 4.2. Vad man direkt kan notera fér denna &r att exchange current density verkar
korrelera vil mot 6verpotential &ven om ordningen i prestanda dr omkastad i vissa fall.
Korrelationen gar ocksa att se i figur 4.3 dér éverpotentialen fran figur 4.1 ritats ut mot
In(Ip)-virdena. Hir upptrider punkterna nagorlunda vil samlade runt en rit linje vars
ekvation ocksa aterges i figuren.
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Medelvarden ordnade efter In(lo) med standardavvikelser

—10 4

Nb2Os Fe20s (pa FTO) E

-
FTO ITo T Iro2

. Fe20s
-15 PtO2 —
@

In(lo)

SnOz

TiO2
_20}- 4

_25F 4

Figur 4.2: Medelvirden av méatdata for exchange current density for de olika katalysato-
rerna. Staplarna anger standardavvikelsen inom resultatet. Att nagra material saknar stapel
beror pa att endast en anvindbar métning gjordes for detta material.

Overpotential mot naturliga logaritmen av Iy, onset 20 pAIcm2

0
y = - 0,05821x — 0,2824
0.2 R?=0,7564
2
0.4} g

eFe 0, (pa FTO) E

Overpotential [V]
o
[}

0.8

1.2 I I I I I I I I
-24 -22 -20 -18 -16 -14 -12 -10 -8 -6

In(l)

Figur 4.3: Figuren visar forhallandet mellan 6verpotential och naturliga logaritmen av
exchange current density for de olika metalloxiderna vid en onset av 20 pA /cm?. Férhallandet
kan beskrivas som linjért.
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KAPITEL 4. RESULTAT 4.2. DESKRIPTORER SOM BESKRIVER KATALYSATORERNAS PRESTATION

4.2 Deskriptorer som beskriver katalysatorernas presta-
tion

Litteraturstudierna gav upphov till ett antal deskriptorer som skulle kunna beskriva
den katalytiska aktiviten. Undersokning av ett antal av dessa deskriptorer redovisas och
vulkandiagram presenteras i detta avsnitt.

4.2.1 Ytans bindningsenergi till OH som deskriptor

En av de vanligaste deskriptorerna for syrgasutvecklingen i vattenklyvningen &r bindnings-
energin for intermedifiren OH*. Data for bindningsenergin himtades fran [8] samt fran
Anders Hellman (personlig kommunikation, 7 maj 2014).

I figur 4.4 visas ett diagram Over hur overpotentialen for materialen forhaller sig till
bindningsenergin mellan ytan och OH. Tva linjiranpassningar till datapunkterna &r
inritade for att visa att deskriptorn kan antas ge upphov till ett vulkandiagram.

Bindningsenergi som deskriptor, onset 20 pA/cm2

Overpotential [V]

Nb,O R2=0,4685

1.2 I I I I I
-2 -1 0 1 2 3 4

Bindningsenergi till OH [eV]

Figur 4.4: Uppmiitt 6verpotential d& onset definieras vid 20 A /cm? mot bindningsenergi
for intermediiren OH*. R? och R avser den vinstra respektive den hégra linjéranpassningen
i vulkanen.

Graferna d& onset definierats till 10 uA /cm? och 50 A /cm? hade ett liknande utseende

med undantaget att Nb,O; aldrig nadde upp till 50 A/ cm? och dirfor inte #ir represen-
terad i ena grafen. Graferna aterfinns i bilaga C.
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KAPITEL 4. RESULTAT 4.2. ENTALPIFORANDRING

Aven med den naturliga logaritmen av Iy pa y-axeln ses en trend. Figur 4.5 visar In(I)
mot bindningsenergin for OH* samt linjaranpassningar till datapunkterna.

Bindningsenergi som deskriptor

-10-

° FeZO3 i

-1z e )
Fe,Og (pa FTO)

_14,
>
£
_16,
_18,
_20,
2 _
275 Rl =1
-2z R2=0,2483
-2 1 1 1 1
-2 -1 0 1 2 3 4

Bindningsenergi till OH [eV]

Figur 4.5: Figuren visar hur indikatorn In (Iy) varierar med bindningsenergin mellan ytan
och intermediiren OH*. Virdena R? och R avser den vinstra respektive den hogra linji-
ranpassningen i vulkanen.

4.2.2 Entalpiforiandring vid 6vergang till hogre oxidationstillstand som
deskriptor

Entalpiférindringen da en metalloxid gar fran ett ldgre oxidationstillstand till ett hogre
(MO, — MO, ) éar en annan deskriptor som foreslagits i litteraturen (se avsnitt
2.6.2).

Entalpierna som berdknats redovisas i bilaga D och de resulterande diagrammen for
overpotentialen vid onset 20 A /em? mot entalpiférindringen visas i figur 4.6 (diagram
for onset vid 10 A /cm? respektive 50 A /cm? aterfinns i bilaga E). Entalpin i figur 4.6b
ar normerad med avseende pa antalet syre som medverkar i reaktionen, i denna figur Ar
dven linjaranpassningar till datapunkterna utritade.

Hafniumdioxid &r inte representerad i figurerna pa grund av att inget entalpivérde for
det ldgre oxidationstillstandet funnits att tillga. Vid berdkning av entalpiférindringen
for ITO antogs att ITO enbart bestar av indiumtrioxid, och entalpiférindringen f6r FTO
beriknades som for tenndioxid.
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Entalpiféréandring som deskriptor, onset 20 uA/cmZ Entalpiforandring som deskriptor (normerad pa antalet syre), onset 20 uA/cmZ
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forindring. R? och R3 avser den vinstra
respektive den hogra linjdranpassningen i
vulkanen. Den streckade linjédranpassningen
tar ej hénsyn till NbyOy.

Figur 4.6: Entalpiférindring som deskriptor.

Den ena linjdranpassningen i figur 4.6b &r streckad, detta for att Nb,O; inte tagits med
i anpassningen eftersom den avviker mycket fran den 6vriga trenden.

For den icke-normerade entalpiférandringen i figur 4.6a syns ingen tydlig trend och det
verkar saledes inte vara en bra deskriptor for den katalytiska aktiviteten.

Da In(Ip) istéllet ritas ut pa y-axeln (se figur 4.7) ser forhallandet dock inte ut som
i figur 4.6. Det ar da istéllet diagrammet for den icke-normerade entalpiférindringen
som foljer en vulkantrend, medan den normerade entalpifériandringen inte verkar folja
nagon trend. Linjaranpassningar fér datapunkterna i figur 4.7a har ritats ut, pa hoger-
sidan har tva anpassningar ritats ut, i den streckade linjen har Nb,O; inte tagits med i
anpassningen.
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Entalpiférandring som deskriptor
T T T T

Entalpiforandring som deskriptor (normerad pa antalet syre)
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(a) Figuren visar In(Ip) mot entalpiférind- (b) Figuren visar In(Iy) mot normerad en-
ring. R} avser den viinstra linjiranpassning- talpifordandring.

en, R3 och R% avser den heldragna respekti-
ve den streckade linjaranpassningen till ho-
ger i vulkanen. I den streckade linjen har
Nb,Oj inte tagits med i anpassningen.

Figur 4.7: Entalpiforindring som deskriptor med In(Iy) pa y-axeln.

4.2.3 Antal d-elektroner som deskriptor

Vad géller antalet d-elektroner som deskriptor har tva mojligheter undersokts. Dels att
ange det totala antalet d-elektroner som deskriptor, och dels antalet d-elektroner i det
yttersta d-skalet som deskriptor. Elektrokonfigurationen fér metallerna i metalloxiderna
anges i bilaga F.

Aven hiir har det antagits att ITO beter sig likt indiumtrioxid och att FTO beter sig
som tenndioxid.

Figur 4.8 visar resultatet fran anvindandet av antalet d-elektroner som deskriptor for
katalytiska aktiviteten d& onset dr definierad vid 20 pA /cm?. Datapunkterna i figur 4.8a
i bilaga G visar inte pa nagon tydlig trend, medan linjaranpassning gors i 4.8b for att visa
pa en vulkantrend. Aterigen avviker Nb,O; fran trenden och en streckad linjéranpassning
har ritats ut da denna punkt bortses.
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4.2. ANTAL D-ELEKTRONER

Totalt antal d-elektroner som deskriptor, onset 20pA/cm?
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Antal d-elektroner i yttersta d—skalet som deskriptor, onset 20 uA/cm2
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linjiranpassningen i vulkanen. R} avser
den streckade linjen dér Nb,O; inte tagits
med i anpassningen.

Figur 4.8: Antalet d-elektroner som deskriptor.

En tydlig vulkan erhélls da In(Iy) ritades upp mot antalet d-elektroner i yttersta d-skalet.

Detta visas i figur 4.9.
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Antalet d-elektroner i yttersta d—skalet som deskriptor
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Figur 4.9: Figuren visar In(Ip) mot antalet d-elektroner i yttre d-skalet. Virdena pa R?
och R3 avser den viinstra respektive den hogra linjéranpassningen i vulkanen.

D4 onset definierades vid 10 zA/cm? och 50 uA/cm? erholls liknande diagram som i
figur 4.8, dessa redovisas i bilaga G. Aven diagram med In(Ip) pa y-axeln och totalt
antal d-elektroner som deskriptor aterfinns i bilaga G.

4.2.4 Antal yttre elektroner som deskriptor
Aven antalet yttre elektroner undersoktes som deskriptor for den katalytiska aktivite-

ten (begreppet "yttre elektroner” beskrivs i avsnitt 2.6.4). Antalet yttre elektroner for
metalloxiderna redovisas i tabell 4.1.
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Tabell 4.1: Antalet yttre elektroner fér metalloxiderna som studerats.

Metalloxid Yttre elektroner

TiO,
Fe,O4
Nb,O4
SnO,
HfO,
IrO,
In,O4
PtO,

S O o O O o ot O

Tabellen visar att antalet yttre elektroner for de metalloxider som undersokts inte skiljer
sig at avsevirt. Antal yttre elektroner for metalloxiderna lampar sig darfor inte som
deskriptor.

4.2.5 Ovriga deskriptorer
Inom ramarna for det héar arbetet kunde Ovriga deskriptorer beskrivna i teorin in-

te bestdmmas for de aktuella metalloxiderna. Orsaken till detta diskuteras i avsnitt
5.1.5.

4.3 Vidare resultat av cyklisk voltammetri

Tva andra effekter som upptéicktes vid den cykliska voltammetrin var avvikande beteende
for HfO, och CrO,. Dessa redovisas nedan.

4.3.1 Ett avvikande beteende for HfO,

I figur 4.10a aterges en matcykel for HfO,. Beteendet for ckande potentialpaslag skiljde
sig tydligt for hafniumdioxid jamfort med de andra typerna av material. Detta tydliggors
vid en jamforelse med en métcykel for FTO vilken aterges i figur 4.10b och har den form
som samtliga andra material i studien uppvisade.
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(b) Voltammetrisk cykel av elektrokatalys med FTO.

Figur 4.10: Jamforelse av métcykler for HfO, och FTO. Notera utover skillnaden i form
dven skillnaden i skala pa y-axlarna ddr FTO har en flerfaldigt stérre strémutveckling.

De utritade punkterna i figur 4.10 dr enbart ungeférliga virden fér onset-potentialerna
och alltsa inte de virden som anvénts vid beridkningar (onset &r hér definierat vid
10 pA /em?).

4.3.2 Problem med stabiliteten hos CrO,

Vid métning pa CrO, alstrades under forsta cykeln en stor stromméngd som sedan sjénk
drastiskt for att sedan ge en mycket liten méngd strém relativt den forsta cykeln. Detta
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illustreras i figur 4.11 som visar en métcykel pa CrO,.
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Figur 4.11: Voltammetrisk cykel av elektrokatalys pa CrO,

Detta utseende gav upphov till misstanken att CrO,-skiktet oxiderats till jonform och
att katalysen sedan under resterande cykler skett pa I'TO. Misstanken bekriftades med
XPS (se avsnitt 4.5).

4.4 Ytrelaxation och O-bindningsenergi fran DFT-beridkningar

Beriakningarna med DFT gjordes for att bygga en forstaelse for det arbete som ligger
bakom litteraturvirdena som anvénts i avsnitten 4.2.1 och for att sjidlva producera mot-
svarande virden for nagra av de undersokta materialen av bindningsenergin mellan O och
ytan, samt att generera ytor som kan anvindas for framtida analys. Da tiden var knapp
genomfordes detta enbart for 8 — PtO,. Resultatet fran litteratursammanstéllningen av
relevanta ytor och dess karaktar aterges ddremot i bilaga J.

Figur 4.12 visar den relaxerade syreatomen ovanpa en [010]-yta av § —PtO, snett ovan-
ifran. Den med ekvation (3.1) berdknade bindningsenergin for detta syre presenteras i
tabell 4.2. Om man anvénder den linjéra skalningsrelationen presenterad av J. Rossmeisl
et al. gar det att ta fram ett virde dven pa bindningsenergin f6r en OH-grupp [6]. Detta
blir i sddana fall ca. 0,69¢eV.

Relaxationsenergin som anges i tabell 4.2 har berdknats som

o FEfore — Eefter

Erelax — 2A (41)

dér Fiore — Fefter anger skillnaden i energi for slaben mellan positionerna fore respektive
efter relaxation, och A anger slabens ytarea pa en sida. Anledningen till att energiskil-
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KAPITEL 4. RESULTAT 4.4, YTRELAXATION OCH O-BINDNINGSENERGI FRAN DFT-BERAKNINGAR

Syre inbundet till ytan
ovanpa ett syre i oxiden

Figur 4.12: Illustration av det syre som bundit in till en relaxerad [010]-yta av 5 — PtO,.
Silvriga sfirer motsvarar Pt-atomer och réda sfiarer syreatomer. Den svarta ramen anger
cellen som anvéndes i beriikningen. Som séite har en syreatom i oxiden valts. Kraften mellan
det inbundna syret och ytan har minimerats till 0,005 eV/ A.

landen normeras med den totala ytarean (2A) &r att det dr vid ytan som den storsta
relaxationen sker.

Detta sista kan tydligt ses fran figur 4.13 som i profil visar den anvinda materialslaben,
B - PtO, som skurits i sin [010] riktning, fore och efter relaxationen. Den svarta ramen
som ses i bade 4.13a och 4.13b visar den cell som anvidndes vid beréikningen och de
svarta linjerna betecknar de olika lager av atomer i materialet. Procentsatserna anger
hur de olika atomlagren har kontraherats och expanderat procentuellt under relaxatio-
nen. Ett positivt tal anger en expansion medan ett negativt tal anger en kontraktion.
Hér ser man hur lagren néra ytorna dr de som forflyttats mest under processen, vilket
motiverar normeringen med ytarea for relaxationsenergin. Fran figuren 4.13b gar ocksa
att avlisa vinkeln med vilken topplagrets atomer har vridit sig fran sitt icke-relaxerade
tillstand.

23



KAPITEL 4. RESULTAT 4.5. RESULTAT FRAN MATNINGAR MED XPS

Tabell 4.2: Utriknade energier for en [010]-yta av 8 — PtO,

Bindningsenergi for O [eV] | Relaxationsenergi per ytenehet eV/ A?
2,63 0,048

N o7 N 7N ¥ N Y N 2 N
YN N 2N 2N N o EE | o || Vol | TN o TameN . 2
N7 N N2 N 2 N N

TOENETSE St

(a) Skuren [010]-yta av B - PtO, fore (b) Relaxerad yta av 8 - PtO,. Maximala

relaxering. Maximala kraften pa nagon  kraften pa nagon atom, Pt (stor, silvrig) el-

atom, Pt (stor, silvrig) eller O (liten, r6d), ler O (liten, réd), &r 0,05 ¢V/A. De svarta

ir ca. 3eV/ A. linjer anger atomlager och de utritade vink-
larna anger vridningen fran orginalpositio-
nen for de 6versta syreatomerna.

Figur 4.13: Modellerade ytor av 5 - PtO, fore och efter relaxation. Rdda, sma sfirer
symboliserar syreatomer och silvriga, stora sfirer symboliserar platinaatomer.

4.5 Resultat fran méitningar med XPS

Som ndmnts i avsnitt 4.3.2 missténktes efter métning pa CrO, att det tunna kromoxid-
skiktet 16sts upp i elektrolyten vid potentialpaslag. Detta bekriftades av XPS-métning
pa denna elektrod, som gav utslag for indium och tenn, bestandsdelarna i substratet
ITO.

XPS-métning gjordes dven for SnO,, HfO, och ITO. Métningen pa hafniumdioxid be-
kréiftade att dess yta var oférandrad efter den cykliska voltammetrin. Sammanséttningen
for ITO var enligt XPS-métningen 86,6 % indiumoxid och 13,4 % tennoxid. Métning gjor-
des &ven pa SnO, vars yta blev "flackig” efter den cykliska voltammetrin. Reslutatet fran
denna métning gav svagt utslag for indium vilket far ses som ett tecken pa att lagret av
ITO delvis blottats.
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KAPITEL 4. RESULTAT 4.6. VERKNINGSGRADER FOR BEFINTLIG CELL OCH TANKT UPPSKALNING

Alla grafer som erholls vid XPS-métningarna aterfinns i bilaga H.

4.6 Verkningsgrader for befintlig cell och tankt uppskal-
ning

For en jamforelse katalysatorer emellan gjordes en inséttning av givna vérden i ekvation
2.30, vilken enligt avsnitt 2.8 avspeglar den direkta koppling verkningsgraden har till
overpotentialen hos en katalysator. Jamforelsen illustreras i figur 4.14, som visar trender
for hur verkningsgraden varierar mellan olika katalysatorer. Figuren visar ocksa férmagan
for en katalysator att producera vitgas. Tre trender dr uppritade, en for varje stromgréns
som har anvénts for att definiera onset-potentialen.

0g 0

— 10paicm?
0.851 ___2D|.|J-ch2 L

08l

0.75

Verkningsgrad

Ton producerad vétgas

(=1
n
a1

o
m

0.45 300

Figur 4.14: Bilden illustrerar trender hos verkningsgraden samt formagan att producera
vitgas (med 23 GWh tillgéinglig elenergi) for olika metalloxider med olika definitioner for
onset. NbyO5 har ingen onset-potential vid 50 uA/cm? som definition fér onset och far
dérfor ingen verkningsgrad, den sista punkten approximeras darfor for att pavisa en trend
som aterfinns for 6vriga material.

I figur 4.14 framgar att hogre stromméngder som definition pa onset svarar mot en lagre
verkningsgrad.

For att kunna jamfora verkningsgraden for industriell och befintlig tillimpning berék-
nades dessa enligt avsnitten 2.8 och 3.7. Den befintliga experimentella cellens resistans
i kretsen beridknades till 91 £2. Resistansen for motsvarande uppstéllning med polymer-
membran beriknades enligt (3.2) till att vara 0,29 Q.

Om man for enkelhetens skull antar att vatten spjilkas i en sadan takt att 10 mA strom
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KAPITEL 4. RESULTAT 4.7. UPPSKATTNING AV MANGDEN PRODUCERAD VATGAS OCH DESS KOSTNAD

flyter genom kretsen innebér detta for ovan presenterade resistans att det enligt Ohms
lag behover tillforas ett 6verskott av 0,91 V for att kompensera for de ohmiska forluster-
na. Med hjilp av ekvation 2.31 och med hénsyn tagen till en 6verpotential for platina
pa 0,37V blev verkningsgraden foér experimentuppstillningen 0,49 eller 49 %. Den hypo-
tetiska uppstéallningen med polymermembran hade ddremot med samma resonemag gett
en verkningsgrad pa 0,77.

4.7 Uppskattning av mingden producerad vitgas och
dess kostnad

Massan producerad vitgas baserat pa elenergin i Gotlandsexemplet beriknades enligt
ekvation 3.6 for de olika metalloxiderna vid olika definition pa onset. Virden for dessa
aterges pa den hogra axeln i figur 4.14, avsnitt 4.6. Med antaganden beskrivna i av-
snitt 3.8 beridknades att den producerade vitgasen hade kunnat séljas for 38 miljoner kr.
Berdkningar av detta finns i bilaga I.

I det fall att Gotland inte hade kunnat silja sin vitgas till gynnsamt pris hade en
aterforing tillbaka till el via brénsleceller gett 9,8 GWh. Detta hade inneburit en aterfo-
ringsverkningsgrad for elen pa 9,8/23 = 43%. Kalkylen visas i bilaga 1.
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Diskussion och slutsats

Har presenteras analys och diskussion av resultaten i
tidigare avsnitt. Mojliga felkéllor och forslag om for-
béttring presenteras, liksom idéer for framtida arbeten
baserat pa detta projekt. Forklaringar till oviantade
resultat laggs fram. Slutligen knyts arbetet an till ett
storre perspektiv och nyttogorande for samhéllet.
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KAPITEL 5. DISKUSSION OCH SLUTSATS 5.1. DESKRIPTORER

5.1 Deskriptorer

Utifran resultaten i avsnitt 4.2 &r det tydligt att de enklaste deskriptorerna pa sin hojd
har mattlig formaga att forutsdga hur vl nagon metalloxid kommer att katalysera
syrgasutvecklingen. Resultaten pekar istéllet mot att det dr med berdkningsfysik och
DFT som bést deskriptorer i nuléget kan tas fram. Det forefaller finnas andra mojliga
deskriptorer forutom bindningsenergier till katalysatorytan, men dessa &r i allménhet in-
te triviala att bestdmma for metalloxider - exempel dr bandstruktur och fyllnadsgraden
av orbitaler [34, 38].

Det &r dock viktigt att poédngtera att vulkan-modellen grundar sig pa véldigt enkla
antaganden och att det dr en Oversimplifiering att anta att materialen kommer att bete
sig linjéart for alla deskriptorer. Ett faktum som kan bidra till en forklaring av de laga
viirdena pa R? i linjiranpassningarna.

5.1.1 Ytans bindningsenergi till adsorbanter

Som véntat gav ytans bindningsenergi till OH upphov till tydligast vulkanutseende vilket
bekriftas av tidigare studier [6], [8]. Det &r av storsta vikt att DFT-utrédknade hypoteser
kan bli bekréftade experimentellt, och lovande att méjligheten finns att fa en indikation
om katalytisk aktivitet genom datorberidkningar. DFT-berdkningar kréver dock, av egen
erfarenhet, mycket fingertoppskénsla och kunnande och &r inget allmént tillgédnligt me-
del att anvinda, till skillnad fran enklare experiment som kan utféras med begriansad
kunskap.

Om denna deskriptor med bindningsenergi fér adsorbenter dr genomgaende fér andra
katalysforlopp verkar DFT ha en lysande framtid vad géller forutségelser av katalytiskt
beteende hos vitt skiljda materialkomplex. Med tanke pa att datorer blir mindre och
minneshanteringen allt snabbare, tyder allt pa att DFT &r ett omrade med stor po-
tential. Den, for detta projekt, frimsta begrinsningen gillande DFT var att data for
bindningsenergier inte fanns tillgénglig for fler olika metalloxider i studien; fler punkter
i vulkandiagrammen hade behovts for att kunna sikerstilla att ett samband &r univer-
sellt. Ett exempel &r HfO, som verkade uppvisa en lag 6verpotential men som saknade
bindningsenergi for OH i litteraturen. HfO, verkar dessutom intressant for en framti-
da experimentell studie, d& materialet visade pa ett avvikande beteende i den cykliska
voltammetrin.

5.1.2 Entalpiforindring vid 6vergang till hogre oxidationstillstand

Att anvianda formationsentalpin for nésta oxidationstillstand som deskriptor var inte
entydigt. Jimforelse av R2-viirdena for linjiranpassningarna i figurerna 4.6b och 4.7a
tyder pa att 4.7a ar den béttre vulkanen och att den icke-normerade entalpin skulle vara
en béttre deskriptor. Om formen pa vulkanen istéllet betraktas verkar det som att den
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KAPITEL 5. DISKUSSION OCH SLUTSATS 5.1. DESKRIPTORER

normerade entalpin dr en béttre deskriptor och figur 4.6b ser ut att vara den béttre
vulkanen da IrO, inte hamnar lika langt utanfor vulkananpassningarna.

Allmént ar det inte sjdlvklart hur formationsentalpin ska berdknas vad giller normering
och uppstéllning av ekvationer. Hur utrdkningen har gjorts hér &r beskrivet i bilaga
D. I samtliga fall normerades den utrdknade entalpin med antal syren deltagande i
reaktionen. Detta ger en viss koppling till syrebindningsenergin da man kan tédnka sig
att energin som atomerna pa en yta vinner pa att oka oxidationstal férdelas jamnt som
Okade bindningsenergier 6ver de ingaende syreatomerna. Detta dr dock ett mycket grovt
antagande da bindningsenergin sikerligen inte kommer fordelas jamnt éver de ingaende
syreatomerna. Detta géller specielt for en yta.

Vidare ar det omojligt att utan exakt kinnedom av en ytans konfiguration uttala sig
om oxidationstalet. Att rdkna pa formationsentalpinn for ett hogre oxidationstal hos
bulkstrukturen borde inte ge samma resultat som oxidationstalet for ytan, &ven om de
eventuellt dr relaterade. Utifran detta och vara resultat verkar inte formationsentalpi
vara en sirskilt trovirdig deskriptor, &ven om den sékert kan anviéndas som en initial
forutségelse for stokiometriskt terminerade ytstrukturer med kénda oxidationstillstand
hos ytatomerna.

5.1.3 Antal d-elektroner

Att anvinda antalet d-elektroner i det yttersta d-skalet som deskriptor gav relativt goda
resultat. Om ingen hénsyn tas till Nb,O; fas R2-virden kring 0,46 och 0,34 vilket tyder
pa att linjiranpassningen inte dr optimal, men &dndéa férhallandevis bra.

Nagot som bor tas i beaktning &r att antalet d-elektroner i det yttersta d-skalet &r
valenselektroner for overgangsmetallerna, men inte for indium och tenn som har ett
fullt yttersta d-skal och valenselektroner i s- och p-orbitaler. Aven om dessa materials
d-elektroner inte &r valenselektroner kan de antas paverka egenskaperna hos materialen,
eftersom de ligger sa pass néra valenselektronerna i energiniva.

Att det totala antalet d-elektroner inte var en god deskriptor for den katalytiska akti-
viteten dr enligt férvintan. Reaktionen sker pa ytan av materialet och de d-elektroner
som befinner sig lingre in i atomen kommer inte att avsevirt paverka ytegenskaperna,
som ju dr centrala for katalytiska processer.

5.1.4 ”Yttre elektroner”

Framgangen av yttre elektroner som deskriptor motsvarade i detta fall inte forvantning-
arna som upprittades av den bakomliggande artikeln. Visserligen hittade Calle-Vallejo
et al. tydliga och linjdra samband mellan sina adsorptionsenergier for OH och antalet
yttre elektroner, men detta kunde inte med vara resultat reproduceras till en tillforlitlig
vulkan.
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En anledning till att yttre elektroner inte fungerar bra som deskriptor i det hér fallet
skulle kunna vara att adsorptionsenergierna som tas fram i artikeln endast géller for rena
metaller och monooxider. For vanligare metalloxider &ar det inte lika stor spridning pa
antalet yttre elektroner, se tabell 4.1.

Vidare ar det i storre delen av litteraturen adsorptionsenergier med avseende pa mer
sannolika materialkonfigurationer, sasom metalldioxider, som har visat sig vara bra de-
skriptorer. Huruvida denna adsorptionsenergi direkt relaterar till adsorptionsenergin for
monooxiderna dr inte klargjort &n, och dérfor kan man inte dra lyckade slutsatser om
katalytisk aktivitet utifran adsorptionsenergin for OH pa monooxider i nuléget.

Beridkningsséttet for antalet yttre elektroner i detta projekt avser bulkstrukturen for ma-
terialet. Det mest intressanta hade varit att med hjalp av kdnnedom kring ytstrukturen
ta fram antalet yttre elektroner pa ytan, da dessa elektroner paverkar den katalytiska
formagan i storre utstrackning dn elektronerna i bulken. En framtida undersdkning ha-
de kunnat anvinda tabellen med metalloxidernas vanligaste ytstrukturer som paborjats
(se bilaga J) for att berdkna antalet yttre elektroner fér ytorna, och pa sa sitt se om
de yttre elektronerna dr en béttre deskriptor. Det fanns dock inget utrymme f6r denna
undersOkning i det hér projektet.

5.1.5 Ovriga

For resterande deskriptorer som beskrivits i teoriavsnitt 2.6 fanns inte mojlighet att ta
fram vérden for metalloxiderna inom ramarna for detta arbete. Detta berodde dels pa
grund av att det inte fanns tid att behandla fler deskriptorer, men ocksa pa att manga
av dessa &r svara att ta fram. Exempelvis ar elektronstrukturen fér metalloxider mer
komplex dn den for rena metaller och darfor inte lika vildokumenterad.

De 6vriga deskriptorerna som presenterats hade ddremot kunnat sta till grund for en
framtida, mer ingaende studie kring den katalytiska aktiviteten.

5.1.6 Samband mellan indikatorer for katalytisk aktivitet

Figur 4.3 visade att forhallandet mellan de tva indikatorerna for katalytisk aktivitet,
overpotential och exchange current density, verkar visa ett linjart samband. Detta ty-
der pa att matten pa katalytisk aktivitet i huvudsak bekriftar varandra for de olika
materialen.

Iy &r som tidigare ndmnt (se avsnitt 2.3.3) ett matt stromtétheten da framat- och bak-
atreaktionen har lika stor sannolikhet att intréffa. Detta betyder att om om Iy for en
katalysator &r hog, och saledes genererar mycket strom, medfors ett snabbt katalysfor-
lopp och pa sa sétt ett snabbt utbyte av produkt och reaktant. Att det skulle existera
ett linjart samband mellan Iy och &verpotential anknyter d& mycket vil till Sabatiers
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princip om att intermediérerna ska vara lagom hart adsorberade; fér hart inbundna in-
termedidrer skulle sannolikt dra ner reaktionshastigheten da aktiva siten skulle vara
upptagna oftare, for litt bundna intermediérer riskerar att lossna. Bada fallen sdnker
reaktionshastigheten och saledes Ij.

Noteras bor att hematit Fe,O5 och hematit pa FTO presterar bdttre med exchange
current density som indikator i den inb6rdes ordningen metalloxider emellan. Detta skulle
kunna férklaras med hematit har en pords struktur med manga aktiva siten. Detta drar
naturligtvis ocksa upp reaktionhastigheten och Iy da reaktionen ges fler stéillen att ske
pa. Detta skulle kunna verifieras med nagon annan form av ytkaraktirisering som till
exempel SEM.

Vara métningar ger ett forsta inblick i hur sambandet mellan Iy och och dverpotential
ser ut vilket skulle vara ett intressant &mne intressant for fortsatta studier.

5.1.7 Diskussion kring antaganden for deskriptorerna for vissa metall-
oxider

For att konstruera diagrammen har ett antal antaganden gjorts. Ett genomgaende anta-
gande for alla deskriptorer dr att ITO och FTO beter sig som indiumtrioxid respektive
tenndioxid. ITO innehaller enligt métningen med XPS forutom indiumtrioxid dven 13,4%
tenndioxid, ndgot som paverkar materialets egenskaper. FTO ar dopat med fluor, effek-
ten av detta pavisades genom att dess Overpotential skiljde sig fran icke-dopad tennoxid.
SnO, gav vid definierad onset pa 20 uA /em? upphov till cirka 0,68 V verpotential medan
medeloverpotentialen for FTO var cirka 0,54 V.

I'manga av fallen verkar Nb, Oy inte f6lja den 6vriga trenden. Detta skulle antingen kunna
bero pa att deskriptorerna inte ar lampade for att beskriva dess katalytiska aktivitet,
att det har blivit fel vid métning pa just Nb,Os;, eller pa det faktum att detta material
aldrig gav upphov till strommar &ver cirka 40 4A /ecm?. P& den hir nivan dr det svart att
siga vad orsaken dr, men det dr viktigt att ha detta i tanke innan slutsatser dras.

Iridiumdioxid gav upphov till en éverpotential pa endast 0,25V da onset definierades
vid 20 A /em?. Detta #ir viildigt néra den ligsta grinsen for Gverpotentialen (0,2 V) som
dr en foljd av de linjdra relationerna mellan intermediérerna (se avsnitt 2.3.2), och kan
bero pa den relativt laga stromgriansen for onset. Iridiumdioxids laga overpotential jam-
fort med de andra materialen leder till att linjiranpassningarna i vulkandiagramen skér
varandra under datapunkten for IrO,, nagot som kan tyckas motségelsefullt, da toppen
pa vulkandiagrammet ska representera det basta mojliga materialet. Utifran de linjara
anpassningarna ses att toppen pa vulkandiagrammen alltid befinner sig mellan 0,2—0,4 V
vilket kan ses som en bekriftelse av de linjéra relationerna mellan intermediérerna som
beskrevs i avsnitt 2.3.2.
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KAPITEL 5. DISKUSSION OCH SLUTSATS 5.2. BERAKNINGAR AV BINDNINGSENERGIER MED DFT

5.2 Beridkningar av bindningsenergier med DFT

De tva huvudresultaten som erholls genom DFT-berdkningarna var dels bindnings-
energin for syre, dels en relaxerad [010]-yta av 5 — PtO, som potentiellt skulle kunna
anvéndas i framtida studier. Bada resultaten diskuteras nedan.

5.2.1 Goda resultat for bindningsenergin for syre

Fran beréikningarna som gjordes pa bindningsenergin fér O erhélls ett resultat som fore-
faller ligga néra det som tidigare studier presenterar fér g — PtO,, [8]. Vi erholl ett virde
for energin pa 2,64 eV vilket kan jamforas med 3,23 eV som Rossmeisl et al. [8] presente-
rar vid lag méngd vatten inadsorberat till ytan. Med de skalningsrelationer presenterade
i ett tidigare arbete pa dmnet bindningsenergi for OH till 0,69 eV. Detta far anses vara
ett gott resultat for en nagot grovkornig berdknigsstudie. Som man kan se prickar de
0,69 elektronvolten vil datan presenterad for Pt i vulkandiagrammen i avsnitt 4.2.

Det faktum att den hér beréiknade bindningsenergin for syre ér lagre &n virdet i exempel-
vis studien av Rossmeisl et al. [8] kan bero pa en rad faktorer. Forst och framst anviinder
Rossmeisl et al. aningen modifierade strukturparametrar fér sin metalloxid. Vidare har
berdkningarna utforts pa olika skirningar fér ytorna. Bada dessa faktorer paverkar vilka
siten som blir energiméssigt mest fordelaktiga for syre att binda in till och alltsa hur
bindningsenergin blir. Relaterat till detta kommer var gissning av sédte for syre ovanpa
ett av de utstickande syren som hor till metalloxiden ocksa att paverka bindningsenergin.
En mer uttommande studie hade undersckt mojligheterna och bindningsenergierna for
andra sdten och pa sa vis kunnat dra slutsatser om reaktiviteten hos dessa. Slutligen
genomfordes inbindningen i avsnitt 4.4 pa en frusen yta. Med mer tid skulle en relax-
ation av hela strukturen, det vill siga yta med adsorberad atom, gjorts for att erhalla
en mer realistisk bild av energin. I ett sadant fall borde ocksa effekten av omgivande
vattenmolekyler undersokas i linje med studien av Rossmeisl et al. [8].

5.2.2 Enrelaxerad yta med antydningar till asymmetrisk relaxation

Hur ytan relaxerades i métningar presenteras i figur 4.13 i avsnitt 4.4. En i6gonfallande
egenskap hos dessa data dr att relaxationen av 6ver- och undersida inte verkar ha skett
symmetriskt. Framforallt bor det noteras att avstandet mellan det andra och tredje
lagret, raknat uppifran i figuren, inte verkar ha expanderat pa samma sitt som avstandet
mellan det andra och tredje lagret rdknat nedifran i figuren. I det forsta fallet skedde en
expansion med 6 % medan det i andra fallet enbart skedde en expansion med 2 %. Det
kan finnas flera anledningar till detta. Dels ar det mdjligt att att minimeringsalgoritmen
som anvindes i kombination med GPAW-rdknaren inte var tillréickligt noggrann for
att bekrafterna pa alla atomer i forsta steget i relaxationen, vilket hade kunnat skicka
strukturen mot ett typ av minima pa botten av slaben och ett pa toppen av den. Det &r
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viktigt att ha i atanke att atomerna pa bada sidor faktiskt uppfyller minimeringsvilkoret
som innebér att ingen atom far kéinna av en nettokraft som ér stérre dn 0,05 eV /2.

Ett fel med grovre konsekvens skulle vara om méngden vakuum inte var tillracklig, sa
att bottenytan av slaben kénde av toppen av ytan, som pa grund av de periodiska rand-
villkoren ocksa ligger under bottenytan. Detta skulle kunna leda till att den mest stabila
strukturen ar en déir bottenytan &r kontraherad mindre &n toppytan. For att kontrollera
detta borde méngden vakuum okas gradvis och inverkan pa relaxationen undersokas.
Om det visar sig att energin och krafterna dndrar sig betydligt da mangden vakuum
Okas, samtidigt som antalet gridpunkter per Angstrém halls konstant, bor berikningar-
na for O-bindningsenergin goras om. Bindningsenergin skulle i ett sadant fall troligtvis
forflytta sig med nagra tiondels elektronvolt. Viktigt att notera ar dock att det absoluta
felet antagligen skulle vara detsamma eller liknande for alla ytor som relaxeras. For den
komparativa analys av material som vulkanmetoden utgor skulle analysen dérfor inte
forsdmras namnvart.

5.3 Stora standardavvikelser 1 matdatan

Vid analys av datan som erhélls vid den cykliska voltammetrin upptécktes att standar-
davvikelsen for onset-potentialen var relativt stor, savil inom métningar pa en elektrod
som mellan métningar pa ett material.

En visualisering av méatdatan dir standardavvikelserna inom métningarna syns tydligt
aterfinns i bilaga B. I de flesta fallen blir avvikelserna mindre ju fler cykler som genom-
16ps; det &r alltsa de forsta cyklerna som avviker mest, vilket motiverade att medelvérdet
for onset-potentialen berdknades baserat pa métningens fem sista cykler.

Avvikelserna var dven stora for métningar pa olika elektroder av samma material. Méttes
ddremot samma elektrod fler ganger blev resultaten relativt lika. Detta tyder pa att orsa-
ken till avvikelsen inte grundades i en inkonsekvent médtmetod, utan snarare att de olika
elektroderna skiljde sig at. Skillnaderna mellan elektroderna kan bero pa tillverkningen
da det &r svart att kontrollera att strukturen blir likadan for alla prover.

5.4 Val av onset

For att kunna gora en jimforelse materialen emellan definierades onset vid tre forhallan-
devis laga stromgrinser: 10, 20 och 50 A /em?. Tre olika alternativ valdes eftersom det
var stora variationer i stromméngd for de olika materialen, Nb,O5 och HfO, gav upphov
till viildigt laga strémmar, maximalt cirka 40 — 50 £A /cm?, medan PtO, och IrO, gav
upphov till strém pa mA /cm?-niva.

I litteraturen finns det data for en definition av onset vid 10mA /cm? [8], hade denna
grans anvints dven hér hade endast ett fatal av materialen kunnat jimféras. Och ef-
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tersom en inboérdes jimforelse dr av storre intresse dn de faktiska Gverpotentialerna kan
de valda grinserna antas ge rimliga resultat, trots att grinsen ar i det lagsta laget for
exempelvis PtO, och IrO,.

5.5 Palitligheten paverkas av laborativa férfaranden

Det finns flera faktorer som kan paverka palitligheten eller noggrannheten vid métningar,
sadana faktorer samt hur de kan forutsigas eller motverkas diskuteras nedan.

5.5.1 Stabilitet

For att kunna dra slutsatser om elektrokemiska processer ér det viktigt att med sédkerhet
kénna till vilken reaktion som forviantas ske i ett system, samt veta att det &dr den
onskade reaktionen som faktiskt studeras. I detta sammanhang &ar det dessutom av stor
vikt att veta att reaktionen sker pa den forviantade elektrodytan och att ytan inte blivit
kontaminerad eller reagerat i elektrolyten.

Pourbaixdiagrammen som beskrivits i avsnitt 2.4.2 ger en fingervisning om stabiliteten
for aktuell metalloxid. Ett tydligt exempel pa nér detta tillampats var da kromoxid an-
viindes som katalysator. Resultaten fick inte det karakteristiska utseendet som férvintas
vid cykliska voltammetri (se avsnitt 4.3.2). Istéllet erholls en mycket stor stromméngd
i forsta cykeln for att sedan knappt ge nagot utslag alls i jamforelse med den forsta
stromméngden. Genom att studera ett pourbaixdiagram foér krom kunde utlisas att
kromoxiden inte var stabil i basisk miljo, och att materialet vid potentialpaslag férvin-
tades byta oxidationstal och 6verga till jonform. Bytet av oxidationstal skulle da kunna
forklara den stora stomméngd som erhallits initialt, och 6vergangen till jonform skulle
innebéra att kromet inte lingre fanns kvar pa elektrodytan utan 16stes upp i elektroly-
ten. Eftersom kromoxid legat som ett lager ovanpa ITO borde dérfor resterande cykler
ha liknande utseende av de koérningar som gjorts pa ren ITO. Denna hypotes validera-
des senare genom analys med XPS dér det framkom att endast ITO kvarstod pa ytan.
Resultaten fran XPS-analysen kan ses i bilaga H.4.

Sammantaget verkar Pourbaixdiagram vara en bra verktyg vid denna typ av experiment,
trots att metalloxider anvindes och inte rena metaller. Diagrammen lyckades i samtliga
fall forutsiga om substratet pa elektroden skulle vara stabilt eller ej.

5.5.2 Ytbestidmning

Som ndmnts i avsnitt 3.3 normerades den utvunna stromméingden med avseende pa
den projicerade ytarean. Foér en mer korrekt analys hade det basta varit att uttrycka
strommen per aktivt sdte. Detta eftersom det kan skilja i porositet och andra defekter
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som paverkar den katalytiska aktiviteten och framfér allt méngden aktiva séten, trots
att proven tillverkats pa liknande sétt.

5.5.3 Vikten av renhet vid mitningar

Vid elektrokemiska undersokningar &ér renhet en viktig faktor for att kunna erhalla re-
producerbara métningar vars resultat kan antas vara trovérdiga och néra de absoluta
vérdena.

I detta projekt har den elektrolytiska cellen rengjorts med Milli-Q-vatten i ultraljudsbad,
elektrolyten har bytts ut mellan varje métning och fér att férhindra fetter fran att
fastna pa katalysatorytan har elektroderna hanterats med handskar. Aven om detta
minskar risken for kontamination hade ytterligare atgérder for 6kad renhet kunnat vidtas.
Till exempel hade cellen vid rengéring kunnat fa sta i stark syra (exempelvis H,SO,)
over natten innan rengoring med Milli-Q-vatten. Elektroderna hade kunnat forvaras
annorlunda, da nuvarande forvaring i platsburkar kan ha lett till kontamination av ytan.
De elektroder som undersoktes med XPS gav utslag for ganska hoga kolhalter (se bilaga
H), nagot som kan ses som en indikation av att fetter funnits pa katalysatorytan.

Eftersom alla prover behandlats pa liknande sétt kan det mojliga fel som uppstatt tillfoljd
av bristande renlighet antas vara ungefir lika stort for alla prover. Detta innebér att
resultaten kan antas vara representativa i den man att métresultaten ar jamforbara
materialen emellan.

5.5.4 Ovriga felkiillor vid mitningarna

Aven om alla métningar i storsta majliga man utforts pa liknande sétt finns det fortfa-
rande sma variationer mellan métningarna som kan paverka resultatet. Avstandet mellan
elektroderna i cellen vid métningarna har varierat nagot, vilket ju leder till olika resistans
i kretsen, vilket i sin tur paverkar strommen. Dessa variationer dr dock relativt sma och
bor inte ha lett till markanta skillnader, men &r &nda nagot som skulle kunna forbéattras
for mer reproducerbara métningar.

For att ta hansyn till resistanser i kretsen hade sa kallad iR-kompensation kunnat goras.
Resistanserna som méttes upp mellan referenselektrod och arbetselektrod innan varje
korning var dock ganska lag (ca. 20Q2) vilket vid strommen 1 mA enligt Ohms lag hade
lett till en kompensation pa cirka 0,02 V. Aven vid den fér uppstéllningen hoga strémmen
1mA blir alltsd denna kompensation liten — i manga fall mindre &r standardavvikelsen
mellan elektroderna. Den antas dérfor inte ha paverkat resultaten ndmvért, &ven om en
sadan kompensation hade givit mer korrekta Gverpotentialer fér materialen.

For att vara siker pa att de uppmiitta potentialerna stdmmer ar det viktigt att referens-
elektroden ar korrekt kalibrerad. Det hade varit 6nskvért att kalibrera referenselektroden
varje dag som métningar utférdes. I detta fall har referenselektroden endast kalibrerats
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en gang vid projektets borjan och en gang vid dess slut. Vid kalibreringarna sags dock
att referenselektrodens potential var oférindrad, och den antas dirfor ha varit konstant
under hela projektets gang.

5.6 Kontroll av material

Informationen som erhdlls med hjélp av XPS-métningarna var vérdefull och kunde be-
kréfta kromoxidens stabilitetsproblem, hafniumdioxidens existens och ITO:s samman-
sittning, men mojligheten att genomfora andra méitningar hade gett mer analytiskt
djup. Till exempel ska det teoretiskt sett vara mojligt att bestdmma oxidationstillstand
hos ytan med XPS-métningar. Detta var inte mojligt i detta fall eftersom kalibreringen
inte var tillforlitlig nog, och det kemiska skiftet inte stdmde 6verens med referensvér-
den.

Vidare hade det varit intressant att bestimma vilken slags ytstruktur materialet faktiskt
hade med avseende pa regelbundenhet i kristallstrukturen. En sddan kontroll av mate-
rialet kunde ha bidragit till att forklara antal aktiva sédten per yta, eller att beskriva ett
beteende som avvek fran det forvintade for nagon av elektroderna. Framtida studier pa
liknande &mnen skulle kunna ha nytta av en materialkontroll med SEM.

5.7 Spjilkning av vatten sett ur ett storre perspektiv

For att fa en bredare bild gjordes kostnadsuppskattningar och berdkningar pa vitgas-
produktion baserade pa ett verkligt exempel pa Gotland dér vindkraftverk tvingades sta
still i sex veckor. Detta avsnitt kopplar berdkningarna till industriella tillimpningar och
tar upp vilka antaganden som paverkar resultaten for berikningarna. Aven behovet av
en effektiv och vilfungerande vattenklyvning tas upp.

5.7.1 Koppling mellan valet av katalysator och verkningsgrad

Resultaten i avsnitt 4.6 och 4.7 tydliggor vikten av en effektiv katalysator. Den méngd
energi som anvénts vid berdkningarna hade med Nb,O; som katalysator kunnat ge
upphov till strax 6ver 300ton, medan ungefir 500 ton vitgas hade kunnat produceras
om IrQ, istéllet hade anvénts, detta med antagandet att processen opererar vid onset-
potentialen. Mangden vitgas som kan produceras dr alltsa starkt relaterad till valet av
katalysator.

Miéngden producerad vitgas ar direkt kopplad till verkningsgraden och en katalysator
med légre verkningsgrad kan alltsd producera mindre méngd vitgas med en viss energi
tillgénglig. I industriella tillampningar efterstrivas alltid en sa hog verkningsgrad som
mojligt, och varje extra ton véitgas som hade kunnat produceras dr saledes viktigt. Virt
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att notera &r dock att iridium i IrO, &r ett mycket ovanligt grundémne och det skulle
dérfor inte vara hallbart att anvinda denna katalysator industriellt. Det finns alltsa andra
viktiga aspekter att ta hiansyn till vid valet av katalysator, nagot som inte omfattas av
detta projekt som framst fokuserar pa dverpotentialen.

5.7.2 Inverkan av ohmiska forluster

I avsnitt 4.6 jamfordes resistansen i uppstéllningen som anvénts vid métningarna med
om ett polymermebran istéllet hade anvéants som elektrolyt. Det visade sig att resistansen
i den experimentella uppstillningen var avsevirt mycket hogre &n den for polymermem-
branet (91 jamfort med 0,29 2), nagot som ocksa var véntat da den experimentella
utrustningen enbart méter spanningen mellan arbetselektrod och referenselektrod var-
ken tar hénsyn till eller syftar till att minimera ohmiska forluster.

Vid en eventuell uppskalning hade den experimentella uppstéllningen inte varit av in-
tresse, istéllet hade férmodligen en uppstéllning med polymermembran likt den for en
bréanslecell anvints. Vid jamforelsen av de tva resistanserna antogs att polymermembra-
nets area var densamma som elektrodens. Detta var ett rimligt antagande nér avsikten
var att jimfora de tva upstéllningarna sinsemellan. Vid en uppskalning hade ddremot
ytarean for polymermembranet varit storre, vilket enligt (3.2) medfér en dnnu ldgre re-
sistans, pa grund av omvénd proportionalitet mellan resistans och area. Det innebér
att forlusterna till f6ljd av resistansen i kretsen i en industriell tillampning hade kunnat
komma mycket nira noll for mattliga strommar.

5.7.3 Anvandning av fallet pA Gotland som berikningsexempel

Gotlandsexemplet beskrivet i avsnitt 3.8 var ett mycket tydligt exempel pa ett tillfille
med ett behov av en fungerande plattform for energilagring. Anledningen till att just
Gotlands arliga forluster till f61jd av 6verproduktion fran férnyelsebar el och inte Sveriges
har anvints som exempel dr for att statistik for detta varit mycket svar att erhalla, frimst
da Sverige har en stor méngd vattenreserver att reglera instabila néit med [63].

Kostnadsberikningen for fallet da Gotlands icke-transporterbara elproduktion helt skulle
omvandlas till vitgas och séljas till norska priser bor diskuteras. Kalkylen visade att
Gotland, som sade sig forlora 8 miljoner kronor pa uteblivna elintéikter, skulle istéllet ha
kunnat sélja vatgasen vidare fér 38 miljoner kronor. Detta kan inte antas vara rimligt
i dagslidget da samhillssituationen inte tillater férsdljning av vitgas for ett nagorlunda
standardiserat pris. En produkt kostar bara sa mycket som en kopare i aktuell situation
ar villig att ge, vilket gor det osannolikt att de hundratals ton vitgas pa Gotland hade
kunnat siljas problemfritt till samma pris som norska bilar tankar vitgas for.

Att bilda vitgas och silja eller reagera vidare har ett tydligare mervirde &n att ater
omvandla vitgasen till el. Daremot &r elatervinningsalternativet ett rimligare scenario,
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for trots det oekonomiska i att férlora 57 % av produktionen pa en atervinning ar det
mer sannolikt att Gotland i dagsldget hade kunnat séilja vidare el &n vitgas. Oavsett
vilket alternativ som viljs dr det onekligen béttre dn att vindkraftverken far sta stilla
nér det blaser.

Det &ar viktigt att podngtera att exemplet som anvints vid berdkningarna tjinar mer
som en illustration &n en konkret siffra pa vinsten av att lagra elenergin. Antaganden
som gjorts under berdkningarna, dédribland priset pa vétgas, ar for grova for att kunna
antas ge fullt rimliga resultat. Som sagt fungerar det istéllet som ett belysande exempel
pa av att spjilkning av vatten vid vindkraftverksanliggningar hade kunnat nyttjas i
liknande situationer som den pa Gotland och pa sa sétt ta tillvara pa energi som annars
skulle ha gatt till spillo.

5.7.4 Behov av en fungerande energilagring med hjilp av vattenklyv-
ning

Att mojliggora en lagring av fornyelsebar energi som sedan kan atervinnas till el innebér
bland annat en méjlighet att lokalt reglera ett instabilt elnét. I lander som saknar den
reglerkapacitet som finns i Sverige genom vattenkraften finns alltsa ett behov av en
ny l6sning som kan ddmpa de fluktuationer i elndtet som uppstar vid 6vergangen till
fornyelsebara kéllor [63]. En effektivare vattenklyvning har potentiellt en stor roll att
spela i framtidens energikretslopp.

5.8 Slutsats och framtidsutsikter

Sammanfattningsvis har detta arbete pavisat en kraftfull metod for att identifiera den
deskriptor, bindningsenergi for OH, som styr 6verpotentialen och troligtvis Iy for elektro-
katalys av vatten till viatgas och syrgas. Genom att kombinera litteraturstudier och ex-
periment har vulkandiagram kunnat tillverkas som forutséger bade vilken 6verpotential
som ett visst virde pa deskriptorn ger, och var grinsen for en katalysator med ett
linjért skalningsforhallande mellan intermediéirerna verkar ligga. Vidare har egna DFT-
berékningar genomftrts som ligger vél i linje med tidigare resultat. Utifran de uppmétta
overpotentialerna har en kort analys — om &n med vissa grova antaganden — gjorts som
pavisar nyttan av en vidareutveckling och implementering av katalysatorer i ett system
dér overskottsenergi anvénds for att klyva vatten. For elektrokatalys av vatten finns myc-
ket att vinna pa att optimera katalysen. Behovet av en bra deskriptor for den katalytiska
aktiviteten blir tydligt da en eventuell uppskalning betraktas, eftersom en skillnad i éver-
potential pa ca. 0,85V i exempelberikningen som gjorts ger upphov till néstan 200 ton
mindre producerad vétgas.

Att vitgasen kan vara en virdefull ravara ar tydligt da man inser att den gar att an-
vianda for att bilda baskemikalier som metan eller metanol, vilka kan anvdndas som
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fordonsbrénslen eller ocksa syntetiseras vidare till storre molekyler. Det &r av storsta
vikt att forskningen pa omradet elektrokatalys kopplas med forskning och utveckling av
mer effektiva sédtt att anvinda sig av den framtagna vitgasen. Ett lysande exempel &r
kopplingen till kandidatarbete TMEX-02-14-22 dér ett kretslopp av elektrolys, vétgas
och vidare reagering till drivmedel kan studeras och analyseras. Med koldioxid som ra-
vara for bildandet av de baskemikalier nédvindiga for att skapa drivmedel kan fordon
och dven andra sektorer i samhillet bli koldioxidneutrala.

Materialet i denna studie pekar vidare pa att vulkanmetoden ger en bra initial férutsigel-
se om en metalloxids prestanda som katalysator for syrgasbildningen. Vulkandiagrammet
ar ett verktyg som ar pedagogiskt vildigt tacksamt och illustrativt, &ven om deskripto-
rerna kan vara mycket komplexa. Forhoppningen ar att detta arbete kan ses som en bred
introduktion till &mnet och att paféljande studier kan ta vid och utveckla metodiken for
litteraturanalys och uppritande av vulkandiagram for katalytiska processer. Med tanke
pa vikten av katalys for den kemiska industrin &r det utan tvekan av stort intresse att
ta fram verktyg som med liten investering kan peka pa katalysatormaterial som effek-
tiviserar reaktioner. Varje bidrag som gors i filtet katalys som &r relevant for tekniska
tillampningar sparar energi och gor industrin mer hallbar.

Gillande framtiden for katalysatormaterial for vattenspjilkning bidrar detta projekt till
den konsensus som rader inom filtet att de linjira skalningsrelationer pa nagot siatt maste
brytas for att 6verpotentialerna skall kunna séinkas ytterligare. En intressant studie med
titeln Beyond the volcano limitations in electrocatalysis - oxygen evolution reaction som
under detta arbetets gang publicerades i tidskriften PCCP presenterar hur nickelatomer
som dopar visa siten i en katalytisk yta skulle kunna bidra till att bryta de ovan ndmnda
relationerna. Saddana typer av forsok tillsammans med metoder for biologisk och soldriven
elektrokatalytisk vattenklyvning kommer troligtvis vara den riktning som féltet bor ta
de kommande aren for att komma dnnu ndrmare ett av malen med denna forskning - ett
samhille opaverkat av hallbara energikillors intermittens.
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Medelvarden och
standardavvikelser for matdatan

Medelvarden ordnade efter 6verpotential med standardavvikelser, 20 yA/cm? strémgrans for onset
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Figur A.1: Medelvirden av métdata av dverpotentialen for de olika katalysatorerna med
20 A /em? stromgriins for onset. Staplarna anger standardavvikelsen inom resultatet. Att

nagra markorer saknar staplar beror pa att endast en anviéindbar métning gjordes for detta
material.



BILAGA A. MEDELVARDEN OCH STANDARDAVVIKELSER FOR MATDATAN

Medelvarden ordnade efter dverpotential med standardavvikelser, 50 pA/cm? stromgrans for onset
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Figur A.2: Medelvirden av métdata av 6verpotentialen for de olika katalysatorerna med
50 uA /em? stromgrins for onset. Staplarna anger standardavvikelsen inom resultatet. Att
HfO, saknar stapel beror pa att endast en anvandbar métning gjordes for detta material.
Att nagra markorer saknar markor beror pa att ingen métning gav ett resultat med denna

stromgrans

Tabell A.1: Medelvirde av den uppmétta potentialen (mot referenselektroden) och stan-
dardavvikelse for elektroderna. Onset &r definierad vid 10 A /cm?.

Onset 10 gA /cm?

ITO

HfO,

PtO,

TiO,

Fe,O4

Fe, O, (pa FTO)
FTO

SnO,

Nb,O5

IrO,

Potentialmedelvirde [V] | Standardavvikelse [V]
0,68 0,19
0,92 0,34
0,63 0,026
0,74 0,032
0,71 0,016
0,80 0,049
0,75 0,060
0,83 0,041
1,06 -
0,47 -
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BILAGA A. MEDELVARDEN OCH STANDARDAVVIKELSER FOR MATDATAN

Tabell A.2: Medelvirde av den uppmitta potentialen (mot referenselektroden) och stan-
dardavvikelse for elektroderna. Onset &r definierad vid 20 pA /cm?.

Onset 20 pA /cm?

Potentialmedelvirde [V] | Standardavvikelse [V]

ITO

HfO,

PtO,

TiO,

Fe,O4

Fe,O4 (pa FTO)
FTO

SnO,

Nb,Oy

IrO,

0,73
0,81
0,67
0,83
0,75
0,87
0,81
0,94
1,38
0,51

0,15
0,11
0,012
0,17
0,024
0,031
0,069
0,088

Tabell A.3: Medelvirde av den uppmétta potentialen (mot referenselektroden) och stan-
dardavvikelse fér elektroderna. Onset ér definierad vid 50 pA /em?. Niobiumpentaoxid nadde
aldrig upp till definierad onset och har darfor inget utskrivet virde i tabellen.

Onset 50 pA /cm?

Potentialmedelvirde [V] | Standardavvikelse [V]

ITO

HfO,

PtO,

TiO,

Fe,O4

Fe,O4 (pa FTO)
FTO

SnO,

Nb,O4

IrO,

0,85
0,90
0,73
1,01
0,82
0,98
0,90
1,09

0,53

0,11
0,014
0,041
0,056
0,049
0,062
0,10

0,011
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Visualiserad matdata fran
samtliga mitningar
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Figur B.1: Overpotential for samtliga elektroder med onset definierat vid 10 A /cm?.
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BILAGA B. VISUALISERAD MATDATA FRAN SAMTLIGA MATNINGAR
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Figur B.2: Overpotential for samtliga elektroder med onset definierat vid 20 pA /em?.
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Figur B.3: Overpotential for samtliga elektroder med onset definierat vid 50 uA /cm?.



Vulkandiagram med

bindningsenergin for OH* som

deskriptor

Bindningsenergi som deskriptor, onset 10 pA/cm2
T T T T

0 T

0.2

Overpotential [V]
o o
o S

o
©

2
ir Ri=1 B
2
R5=0,3976
12 L L L L L
-2 -1 0 1 2 3 4

Bindningsenergi till OH [eV]

(a) Onset 10 gA/cm?. R? och R3 avser den
vanstra respektive den hogra linjaranpass-
ningen i vulkanen.

Overpotential [V]
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0.2r

I
~

o
o
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Bindningsenergi som deskriptor, onset 50 pA/ci
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Figur C.1: Bindningsenergi for OH*
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(b) Onset 50 A /cm?

mot dverpotentialen
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Berikning av entalpifériandringar

vid overgang till hogre
oxidationstillstand

Entalpiforindringen da metalloxiden gar fran ldgre till h6gre oxidationstillstand berék-
nades for reaktionerna nedan. Alla reaktioner dr skrivna sa att endast en ensam syreatom
finns pa vénstersidan.

1.

2 InO+ 0O — In,04

2. 3 Pt;0, + O — 3 PtO,
3. Ti,04 + O — 2 TiO,

4.
5
6

2 Fe;0, + O —— 3 Fe, Oy

. SnO + O — SnO,
. 2 NbO, + O — Nb, O,
7.

Ir;0;3 + O — 2 IrO,

Foréndringen berdknades med

AHp =) AR

didr AHY &r entalpiforénringen for reaktionen, v; dr den stokiometriska koefficienten for
de ingaende dmnena och AHY &r bildningsentalpin.

vii



BILAGA D. BERAKNING AV ENTALPIFORANDRINGAR VID OVERGANG TILL HOGRE OXIDATIONSTILLSTAND

Efter entalpiforindringen rdknats ut normerades den dven med avseende pa antal syre,
till exempel delades den beriknade entalpifordndringen for reaktion 1 med tre eftersom
det totalt ingar tre syreatomer i reaktionen. De beriknade entalpierna visas i tabellen

nedan.

Tabell D.1: Entalpiférindringar for reaktion 1-7 listade ovan. Entalpiférindring och nor-
merad entalpiférandring anges i kJ/kmol respektive kJ/kmol syre. Data hamtad fran [64].

Reaktion | Entalpiférindring

Normerad entalpifériandring

-631,52
-316,34
619,42
481,72
-544,34
-556,65
474,70

N O Ot e W N

210,51
-105,45
-154,86
53,52

272,17
111,33
-118,68

viii



Overpotential [V]

Vulkandiagram med
entalpiférindring som deskriptor

Entalpiférandring som deskriptor, onset 10 pA/cm?
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Figur E.1: Entalpiférindring mot 6verpotentialen
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BILAGA E. VULKANDIAGRAM MED ENTALPIFORANDRING SOM DESKRIPTOR

Entalpiférandring som deskriptor (normerad pa antalet syre), onset 10 uAIcm2
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(a) Onset 10 A /cm?. R? och R3 avser den
véanstra respektive den hogra linjaranpass-
ningen i vulkanen. Den hogra linjen &r strec-

kad pa grund av att hinsyn ej tagits till
Nb,Oy.

Entalpiférandring som deskriptor (normerad pa antalet syre), onset 50 pA/t:m2
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vénstra respektive den hogra linjdranpass-
ningen i vulkanen.

Figur E.2: Normerad entalpiférindring mot 6verpotentialen
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Elektronkonfiguration och antal
d-elektroner for metaller 1
metalloxiderna som undersokts

Metall | Elektronkonfiguration | Totalt antal d-elektroner | Antal i yttre d-skalet
Ti [Ar]3 d*1s?

Fe [Ar]3 d51s2 6

Nb [Kr)4 d*5s! 14

Sn [Kr]4 di0s%p? 20 10

Hf [Xe]4 f1*d20s2 22 2

Ir [Xe]4 fi*d70s? 27 7

In [Kr]4 dis*®p! 20 10

Pt [Xe4 f1d%0s? 29 9

X1



Vulkandiagram med antal
d-elektroner som deskriptor

Totalt antal d-elektroner som deskriptor, onset 10pA/cm? Antal d—elektroner i yttersta d—skalet som deskriptor, onset 10 pA/cm?

0 : : : 0
02t ° 110, - 02t
04r o 04t
> . eTiO, © Fe,0q : ETOO PO, = . ®TiO, €0,
s o Fe,0, (PAFTO) o 500, z Fe,0, (PAFTO)
06 B & 06
8 ® HfO, 2
g e
© sl ® Nb,O, i © o8l @Nb,O, i
R?=0,3102
it 1 1 R5=08397 -
R2=0,4406
12 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ 12 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 5 10 15 20 25 30 0 2 4 6 8 10 12
Totalt antal d-elektroner Antal d-elektroner
(a) Overpotentialen mot totalt antal d- (b) Overpotentialen mot antalet d-
elektroner. elektroner i yttre d-skalet. RZ och R2 avser

den vénstra respektive den hégra heldragna
linjiranpassningen i vulkanen. R3 avser
den streckade linjen dér Nb,O; inte tagits
med i anpassningen.

Figur G.1: Antalet d-elektroner som deskriptor.
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BILAGA G. VULKANDIAGRAM MED ANTAL D-ELEKTRONER SOM DESKRIPTOR

Totalt antal d-elektroner som deskriptor, onset 50pA/cm?

0 T T T

0.2r T
o IrO2
0.4r T
= °
8 PtO,
= Fe O, 2
c ol %% e 0 2
’g e o HfO2
= 2 FTO
g o TiO @ Fe,0, (pa FTO)
Fe) 2
08r @ Sno, ]
1k 4
12 . . . . .
5 10 15 20 25 30

Totalt antal d-elektroner

(a) Overpotentialen mot totalt antal d-

elektroner.

Antal d-elektroner i yttersta d-skalet som deskriptor, onset 50 pA/cm?

0.2

Overpotential [V]
o o
= S

o
®

1t R?=0,3958 \ -
2 —
R3=0,5204
12 . . . . .
0 2 4 6 8 10 12

Antal d-elektroner

(b) Overpotentialen mot antalet d-
elektroner i yttre d-skalet. R? och R avser
den vénstra respektive den hégra heldragna
linjaranpassningen i vulkanen.

Figur G.2: Antalet d-elektroner som deskriptor.

Totalt antal d—elektroner som deskriptor
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L
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Totalt antal d-elektroner

Figur G.3: Figuren visar den naturliga logaritmen av exchange current density, In(Ip), mot

totalt antal d-elektroner.
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Resultat fran matningar med
XPS

ito3.spe: CTH Gothenburg

14 Mar 19 Mgstd 1500 W 0.0 10.0° 187.85eV 1.6128e+005 max 9.37 min
Suri/Full/1 (Sat Shft)

x10° ito3.spe
2 T T T T T T T T T

o 1 1 I 1 1 1 1 1 I
1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy (eV)

Figur H.1: Resultat fran XPS-métning pa en hafniumoxidelektrod
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BILAGA H. RESULTAT FRAN MATNINGAR MED XPS

ITO2.spe: CTH Gothenburg

14 Mar 19 Mg std 150.0 W 0.0 10.0° 187.85eV 1.5437e+005 max 7.30 min

Surt/Fuly1 (Shit Sat)

x10° 1TO2.spe
2 T T T T T T T T T
Atomic %
In3d5 B86.6
18 Sn3d5 13.4 -

-In3d5

-in3d3

@
R
I
04 2 o
= <
02
0 1 L 1 I L 1
1000 900 800 700 600 500 400
Binding Energy (V)

Figur H.2: Resultat fran XPS-métning pa en ITO-elektrod
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BILAGA H. RESULTAT FRAN MATNINGAR MED XPS

SnOT.spe: CTH Gothenburg

14 Mar 19 Mgstd 150.0 W 0.0 10.0° 187.85eV 1.5816e+005 max 5.21 min
Suri/Full/1 (Sat Shft)

x10° SnO1.spe
2 T T T T T T T T T

-Sn3d5

-Sn3d3

0.4

02

1 L 1 1 1
800 800 700 600 500 400 300 200 100 0
Binding Energy (eV)

Figur H.3: Resultat fran XPS-métning pa en tennoxidelektrod

xvi



BILAGA H. RESULTAT FRAN MATNINGAR MED XPS

Crot.spe: CTH Gothenburg
14 Mar 19 Mgstd 150.0W 0.0 10.0° 187.85 eV 1.6067¢+005 max 6.25 min
Surt/Fullrt (Shit)

x10° CrO1.spe
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Figur H.4: Resultat fran XPS-métning pa en kromoxidelektrod
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Exempelberikning av producerad
vatgas

Massan producerad vitgas med platinaelektrod vid onset 10 gA /cm?:

23-10? - 3600 - 0,9
2 - 96485.3383 - (0,3678 + 1,23)

m= = 483,3805 ton

Aterfbringen till elenergi med hjélp av bréinslecell:

E = my nPEM Mbe Noar Eo = 9,8 GWh
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J

Sammanstilld information om
ytor aktuella fér berikning av
bindningsenergier

For att beskriva aktiva sdten anvinds bland annat uttrycket coordinately unsaturated
(cus) site, som innebér att koordinationstalet inte dr helt uppfyllt av strukturen, och att
absorbanter binder ner till den "tomma” platsen.
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BILAGA J. SAMMANSTALLD INFORMATION OM YTOR AKTUELLA FOR BERAKNING AV BINDNINGSENERGIER

Oxid | Bulkstruktur| Ytstruktur Ytenergi Koordination Tillgdngliga | Killa
[J/m?] for metalllato- | séten
men
TiO, | Rutil (110) 0.35 (IV) (+1.7) On-top, [65]
(domine- Metall- [66]
rande) brygga, [67]
CUS
TiO, | Anatase (101) 0.49 5-faldig, 6- | On-top, [65]
777777777777777777777777777777 faldig | CUS | |
TiO, | Anatase (100) 0.58 5-faldig, 6- | On-top, [65]
faldig  (svagt | CUS
exponerade)
SnO, | Rutil (enda | (110) 1.04 (ID) , (IV) On-top, [68]
forekom- Metall- [69]
mande brygga, [66]
o Jformen) } 1 LS cus | ]
SnO, | Rutil (100) 1.14 - On-top, [68]
Metall- [69]
brygga,O-
brygga,
77777777777777777777777777777777777777777 cus |
SnO, | Rutil (101) 1.33 - On-top, [68]
Metall- [69]
brygga,
O-brygga,
77777777777777777777777777777777777777777 cus |
SnO, | Rutil (001) 1.72 - — [68]
[69]
PtO, | a-PtO, (001) On-top, [70]
S R (O S I cus [ |
PtO, | 5-PtO, (110) - (IV) On-top, [70]
CUS [71]
Fe,O4 | Corundum | (0001) 1.52 - 2.24 [72]
vanligast [73]
[N U ISRV DU NN SRR I (N
Fe,O; | Corundum | (0112) 2.36 [72]
vanligast [73]
(74

XX
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