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1. Bevezetés és célkitiizések

A novekvo népesség, az egyre ndvekvo energiaigény, egyre tobb energiaforras felhasznalasat
koveteli. Ezek nagy része azonban a fosszilis anyagokbol tevddik 0Ossze, melyek végesek,
tartalékaink pedig rohamosan fogynak. Ezen energiaellatasi problémék megoldasa érdekében
szamos lehetdség utan kutatnak napjainkban.

Ezen problémak megoldasara szamos alternativ megoldas 1étezik, melyek koziil az egyik
legigéretesebb a tiizeldanyagcelldk alkalmazésa. Ez az eszk6z egy olyan elektrokémiai cella, mely
a tlizel6anyag oxidacidja soran kozvetleniil alakitja at a kémiai energiat elektromos energidva. A
rendszer andd, illetve katod oldala egy elektronok szamara szigeteld6 membrannal van elvélasztva.
Az anod oldalon lejatszodo tiizeldanyag (hidrogén, metanol, etanol, hangyasav, glicerin, etilén-
glikol stb.) oxidacidja soran kapott elektronok egy kiilsé koron keresztiil jutnak el a katodoldalra,
ahol az oxigén redukcidja jatszodik le. A tiizel6anyagcella tipusatdl fiiggden, a folyamathoz
sziikséges i0nok, a membranon keresztiil jutnak at a katod-, vagy az anodtérbe. A protonvezetd
membranok 4ltaldban a DuPont 4altal szabadalmaztatott Nafion® nevii szulfonalt
teflonszarmazékbdl késziilnek. Az anioncseréld membranok ionvezetdképessége alacsonyabb a
protoncseréld membranokéhoz képest, azonban az elmult években a koztik levd kiilonbség
jelentdsen csokkent. A jelenleg legelterjedtebb membranok kozott emlithetjiik Tokuyama, illetve
a Fumatech altal gyartott anioncseréld membranokat.

Ezek az eszkozok azonban manapsdg még nem versenyképesek, mivel a katalizatorként
alkalmazott platina meglehetdsen draga, emellett az aktivitdsa viszonylag gyorsan lecsokken a
degradalédésanak koszonhetden. Fontos lehet tehat az alkalmazott nemesfém katalizator
mennyiségének csokkentése, tartdssaganak novelése, vagy annak helyettesitése olcsobb
kompozitokkal.

A katddoldalon lejatsz6do oxigénredukciod eldsegitésére igéretesek lehetnek az ugynevezett
nemesfémmentes katalizatorok, melyek egyik csoportja a nem nemesfém katalizatorok. Ezek
koziil a kiilonb6z6 atmenetifémek, azok oxidjai, nitridjei, karbidjai, illetve szulfidjai is alkalmasak
lehetnek a nemesfémek helyettesitésére. A korabbi irodalmi adatok alapjan a vas és a kobalt
kiilonbozo vegyiileteit tartjak a legalkalmasabb oxigénredukcios katalizatornak.

A masik csoport az ugynevezett nemfémes katalizatorok csoportja, melyek rendszerint a szén
valamelyik modosulatanak heteroatomokkal adalékolt valtozatai. Amellett, hogy katalitikusan

aktivak, hordozdként is hasznalhatok, igy hatékonyabb kompozitok hozhatok 1étre.



Kutatomunkam soran célul tliztiik ki olyan katalizatorok eldallitasat, melyeket hatékonyan
tudunk hasznalni az oxigén redukcios folyamatban. Erre a célra az 6nmagaban is aktiv nitrogénnel
adalékolt grafént hasznaltuk hordozéként. A kutatds soran harom kiilonb6zd katalizatort allitottam
eld, melyekben a kompozit masik tagja a hordozon eloszlatott platina, kobalt-nitrid, illetve vas-
nitrid részecske volt. A szintézis soran a nitrogénnel adalékolt grafén és a platina illetve az
atmenetifém-nitridek egy Iépésben alakultak Ki.

A platinatartalmt mintak esetén azonos Osszetételic kompozitokat allitottunk elé kiilonbozo
homérsékleten. Az igy elkészitett kompozitok oxigénredukcios aktivitasat lugos, illetve savas
kozegben is megvizsgaltuk. Ezaltal megallapithattuk, hogy a mintak koziil melyik alkalmasabb a
protoncseréld membrant tartalmazd, illetve melyik az anioncseréldé membrant tartalmazo
tlizel6anyagcellakban torténd felhasznalasra. Az atmenetifém-nitrideket tartalmazo6 mintak esetén
azonos homérsékletet alkalmazva készitettiink kiilonbozé Osszetételti mintakat. Mivel a nem
nemesfém katalizatorok a legtobb esetben csak ltigos kozegben mutatnak szamottevd aktivitast,

igy ezek elektrokatalitikus tulajdonsagait csak ebben a kozegben vizsgaltuk.

2. Kisérleti modszerek

A kompozitok eldallitasa sordn a kovetkezd modszert alkalmaztuk. A részecske szamitott
mennyiségli prekurzor sdjat a modositott Hummers-modszerrel —eldallitott  grafit-oxid
szuszpenzidjahoz adtuk. Ezutan a rendszert egy éjszakan at kevertettiik, majd liofilizaltuk. Az igy
kapott porkeveréket ammonia atmoszféraban hdkezeltiik, mely sordn a nitrogénnel adalékolt
grafén, és a prekurzor sotol fliggben, platina, kobalt-nitrid vagy vas-nitrid nanorészecskék egy
1épésben alakultak Ki. A nitrogénnel adalékolt grafén, illetve kompozitok esetén, a grafénhordozon
eloszlatott részecskék morfologiajat és méreteloszlasat egy FEI Tecnai G2 20 X-Twin tipusu
transzmisszios elektronmikroszkoppal (TEM) hataroztuk meg. A kompozitok kristalyszerkezetét
egy CuKa (A = 0,154 nm) sugarforrassal felszerelt Rigaku Miniflex II tipust
rontgendiffraktométerrel (XRD) vizsgaltuk. A Raman spektroszkopids mérésekhez egy Thermo
Scientific DXR Raman Mikroszkopot hasznaltunk. A mérések soran egy 532 nm-en emittald
(z61d) 5 mW teljesitményii 1ézert alkalmaztunk. A kompozitok elemi osszetételének vizsgalatahoz
egy SPECS gyartmanya, PHOIBOS 150 MCD 9 tipust analizatorral felszerelt rontgen
fotoelektron spektroszkopot hasznaltunk.



Az oxigénredukcids aktivitas vizsgalata soran az elektrokémiai vizsgalatokhoz egy GILL AC
galvanosztat-potenciosztatot hasznaltunk. A méréseket klasszikus haromelektrodos cellaban
végeztik 3 mm atmérdji livegszén forgathaté korongelektrodot hasznalva munkaelektrodként,
melynek feliiletét a vizsgalandé kompozittal modositottuk. Segédelektrodként platinaszalat, mig
referenciaelektrodként Ag/AgCl/3M NaCl (E = 0,209 V vs RHE) eclektrodot hasznaltunk. A
ciklikus voltammetrias (CV) és linearis pasztazé voltammetrias (LSV) méréseket a platinatartalmu
kompozitok esetén 0,1 M-os perklorsavoldatban, illetve 0,1 M-os kalium-hidroxid oldatban
végeztilk, mig a vas-, illetve Kkolbalt-nitridet tartalmazo mintdk esetén 0,1 M koncentracioju
kalium-hidroxid oldatot hasznaltunk. Az elektrolitokat a mérésekt6l fiiggben nitrogén- vagy
oxigéngazzal buborékoltattuk 4t a voltammogramok felvétele megkezdése eldtt. A
metanoltolerancia vizsgalatok soran kronoamperometrias vizsgalatot végeztiink. A mérés soran

egy adott idépontban 1 cm® 3 M-0s metanololdatot adtunk a rendszerhez, és meghataroztuk a

metanol aramerdsségre gyakorolt hatasat a vizsgalt katalizator esetén.

3. Uj tudomanyos eredmények

Platinaval dekoralt nitrogénnel adalékolt grafén egylépésben torténé szintézise és vizsgalata.

T1. Kidolgoztunk egy egyszerii eljarast nitrogénnel adalékolt grafénbdl és azokon diszpergalt
platina nanorészecskékbdl allo kompozit eléallitasara; ennek soran platina(ll)-acetilacetonatot
grafit-oxid szuszpenzidhoz kevertiink, majd az azt kovetd liofilizalas soran kapott keveréket
ammonia atmoszféraban hoékezeltiik. A morfologiai jellemzoket elektronmikroszkopos (TEM)
mig a kompozitok elemi Osszetételét rontgen fotoelektron spektroszkopias (XPS) mérésekkel

igazoltuk.

T2. TEM felvételek alapjan megallapitottuk, hogy az alkalmazott hdokezelés homérséklete
befolyasolja az atlagos részecskeméretet, mivel 10 m/m%-os platinatartalom esetén 500 és 600
°C-on 3-4 nm, mig 700 °C-on valamivel nagyobb, 6,2 nm atmér6ji részecskeméretet kapunk. A
szintézis soran kialakult platinarészecskék atlagos részecskemérete az oxigénredukcios reakcidban
optimalis 2-3 nm-es mérettartomany kozelébe esik. A felvételek alapjan az utébbi hdmérsékleten

a grafén szerkezete is jol lathatdéan degradalodik.

T3. XPS vizsgalatokkal (Pt 4f) bebizonyitottuk, hogy az eléallitott kompozitokban a

nullvegyértékli fémes allapot mellett +2, illetve +4 oxidacids allapotu platina is jelen van. Ennek



kialakulasara két lehetséges magyarazatot adtunk: (i) az atomok nagy szazalékban a
nanorészecskék kiilsé részén helyezkednek el, ami a levegd oxigénjével konnyen kélcsonhatasba
Iéphet. (ii) A grafén az adalékolas hatasara keletkezett polaris funkcids csoportok beépiilésével
ezen funkcios csoportok kozelében megnovekedett elektronaffinitassal rendelkezik, aminek
koszonhetden a Pt nanorészecskék elektrondondcidja hatékonyabb lesz €s erdsebb kodlcsonhatés

alakul ki a hordozo és a részecske kozott.

Platinaval dekoralt nitrogénnel adalékolt grafén kompozitok oxigén redukcios aktivitasa

savas, illetve lagos kozegben.

T4. Forgathato korongelektroddal felvett linearis pasztazd voltammetrids mérésekkel kimutattuk,
hogy 0,1 M-o0s HCIO oldatban az 500, illetve 600 °C-on, mig 0,1 M-0s KOH elektrolitban a 700
°C-on hdkezelt minta esetén érhet6 el nagyobb aktivitas. Az aktivitast a voltammogramok kezdeti
potencialja, a 0,1 V (vs. RHE) értéknél leolvasott redukcios aramsiriiségek, illetve a Koutecky-

Levich egyenlet segitségével meghatarozott elektrontranszfer szamok alapjan allapitottuk meg.

Atmenetifém nitridekbdl és nitrogénnel adalékolt grafénbél allé kompozit eléallitasa és

vizsgalata.

T5. Kidolgoztunk egy modszert nitrogénnel adalékolt grafénbdl és azon diszpergélt CosN
részecskékbol allo kompozit eldallitasara, mely soran kobalt(ll)-acetat és grafit-oxid keverékét
ammonia atmoszféraban hékezeltiik. Kimutattuk, hogy a kobalttartalom névekedésével a kobalt-
nitrid atlagos részecskemérete 5 és 10 m/m% kobalt-tartalom esetén 14,3 + 7,1 és 43,1 £ 17,4 nm,
mig 20 m/m% esetén mar 205,2 £ 165,9 nm-re ndtt. A morfologiai és szerkezeti tulajdonsagokat
transzmisszios elektronmikroszkopia, rontgendiffraktometria, illetve rontgen fotoelektron

spektroszkopia segitségével hataroztuk meg.

T6. Hasonl6 modszerrel allitottunk eld nitrogénnel adalékolt grafénbdl és az azon diszpergalt FeN
és FeaN részecskék keverékébdl alldé nanokompozitot. Bizonyitottuk, hogy a vastartalom
novekedésével a vas-nitrid atlagos részecskemérete valtozik a vastartalom hatdsara, mivel 5, 10,
20 és 50 m/m% esetén 23,4 £9,2, 78,2 + 33,6, 105,1 + 56,4, és 127,0 + 41,8 nm-nek adodott. A
morfoldgiai  és  szerkezeti  tulajdonsagokat  transzmissziés  elektronmikroszkopia,

rontgendiffraktometria, illetve rontgen fotoelektron spektroszkdpia segitségével hatdroztuk meg.



T7. XPS vizsgalatokkal kimutattuk, hogy az atmenetifém nitridekbdl €s nitrogénnel adalékolt
grafénbdl allo nanokompozitok hordozojaban a nitrogén/szén atomarany kontrollalhatd. A kobalt-
tartalom novelésével 10 m/m% Co-tartalomig a nitrogén/szén atomarany 0,062-rél 0,086-re nott,
mig nagyobb Co-tartalom esetén mar nem tortént szamottevo novekedés. A vas-nitridet tartalmazo
mintak esetén nagyobb nitrogén/szén atomaranyt mértiink, ami a vastartalom noévelésével az 5-20
m/m%-os tartomanyban szintén novekvé tendenciat mutatott (0,098-r61 0,122-re ndvekedett).

Ennél nagyobb vastartalom esetén ebben az esetben sem tortént szamottevé novekedés.

Atmenetifém-nitridekbél és nitrogénnel adalékolt grafénbél allé kompozit ligos kozegben

vizsgalt oxigénredukcios aktivitasa.

T8. A Kkobalt-nitridet tartalmaz6 mintak esetén az oxigénredukcios reakcids aktivitas vizsgalata
soran megallapitottuk, hogy a részecskeméret csdkkenésével a linearis pasztazo voltammogramok
kezdeti potencialja egyre pozitivabb érték felé tolodott. Az aktivitas tehat a részecskeméret
csokkentésével novelhetd. Ezzel szemben a vas-nitridet tartalmazé mintak esetén kapott kezdeti
potencialokban az 5, 10 és 20 m/m%-os mintak esetén nem volt szembetiiné kiilonbség az egyes

mintak eredményei kozott, mig SO m/m% esetén mar negativabb értéket kaptunk.

T9. A kobalt-nitridet tartalmazé mintak esetén a forgd korongelektroddal végzett linearis pasztazo
voltammetrias mérések segitségével kimutattuk, hogy a 10 m/m%-os kobalttartalommal
rendelkezd kompozit rendelkezik a legnagyobb aktivitdssal az elektrokatalitikus oxigén
redukcioban. Ezt azzal magyaraztuk, hogy bar a részecskeméret az 5 m/m%-os mintahoz képest
nagyobbnak adddott, a hordozd megnovekedett nitrogéntartalma magéanak a hordozénak, illetve
ez altal az egész kompozit aktivitdsanak a novekedését eredményezte. Megallapitottuk tovabba,
hogy a kapott eredmények alapjan katalizatorunk tulajdonsagai megkozelitik a napjainkban
leggyakrabban hasznalt porusos szénhordozon eloszlatott platinarészecskékbdl allo katalizator
elektrokatalitikus aktivitasat. Az elektrokatalitikus aktivitast a voltammogramokrol 0,0 V (vs.
RHE) értéknél leolvasott redukcios aramsiriiség és a Koutecky-Levich egyenlet segitségével

kiszamolt elektrontranszfer szamok alapjan allapitottuk meg.

T10. A vas-nitridet tartalmazd mintak esetén a forgd korongelektroddal végzett linearis pasztazéd
voltammetrias mérések segitségével megallapitottuk, hogy a 20 m/m%-0s vastartalom esetén
érhetd el a legnagyobb aktivitas az elektrokatalitikus oxigén redukcioban. Az eredményt azzal

magyaraztuk, hogy bar a részecskeméret nagyobb, volt az 5 és 10 m/m%-os mintahoz képest, a



hordozé megnovekedett nitrogéntartalma annak, illetve az egész kompozit aktivitdsanak a
novekedését eredményezte. Az elektrokatalitikus aktivitast a voltammogramokrol 0,0 V (vs. RHE)
értéknél leolvasott redukcios aramstiriség és a Koutecky-Levich egyenlet segitségével kiszamolt
elektrontranszfer szamok segitségével hoztuk meg.

T11. Kimutattuk, hogy az altalunk el6allitott nemesfémmentes katalizatorok aktivitasa nem
valtozik a metanol jelenlétének hatasara, mig a napjainkban elterjedten hasznalt platina-tartalmu
katalizator esetén az aktivitas 60%-0s csokkenését tapasztaltuk. Ennek az a magyarazata, hogy a
Pt-tartalmu katalizator a metanol oxidacidjat is katalizalja, ezaltal kevesebb aktiv hely all

rendelkezésre az oxigén redukcidjanak lejatszodasara.
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