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1. Bevezetés

Napjaink egyik legnagyobb kihivasa az emberiség egyre ndvekvo
energiaigényének kielégitése a megljuld energiaforrasok minél nagyobb aranyban
torténd felhasznaldséaval. A megljuld energiaforrasok azonban térben és iddben eltérd
mértékben allnak rendelkezésre, emiatt sziikséges a megtermelt energia taroldsa tovabbi
felhasznalasig. A hidrogén, mint nagy energiastriiségli, tiszta lizemanyag barmelyik
megujuld energiaforrasbol kozvetve eldallithatd: az elsddleges energiaforrasokbol
elektromos energia nyerheté, ami a viz elektrolizisével hidrogénné alakithato. A
hidrogén eltarolhato, majd amikor sziikséges, tiizeldanyag-elemekben nagy hatasfokkal
visszaalakithat6 elektromos energiava.

A tiizel6anyag-elemek koziil kiilondsen nagy szerepe lehet a Polimer Elektrolit
Membranos (PEM) tiizeléanyag-elemeknek, tekintve, hogy méretiiknek, viszonylag
alacsony miikddési homérsékletiiknek és gyors indithatosaguknak koszonhetden
alkalmasak akar kiilonb6z6 mobil eszk6zok —a telefonoktol a kozlekedési eszkozokig—,
akar az energiaszektorban kiegészitd tapegységek vagy kombindlt hé- és villamos
energia eldallitd egységek energiaellatdsara igen széles (W- tobb szadz kW)
teljesitménytartomanyban. Azonban széleskort elterjedésiikhoz jelentds elorelépést kell
még tenni az egyes tiizel6anyag-elem komponensek — példaul az elektrokatalizatorok —
anyagtudomanyi fejlesztése teriiletén, amelyek jelentds hatassal vannak a technologia
koltségére, a kornyezeti fenntarthatosdgara és a berendezések élettartamdra. Jelentds
piaci szerepre akkor szamithat a technoldgia, ha mind &arban, mind miszaki
teljesitményindikatorokban felveszi a versenyt a konkurens technologidkkal.

A PEM elemek platina katalizatorral miikodnek, aminek éra jelentds tétel a nagy
eldallitasi  koltségekben. A kereskedelmi forgalomban jelenleg kaphaté PEM
tiizeldanyag-elemekben szénhordozos platinakatalizatort alkalmaznak. Ugyan a Pt
tartalom csokkenése jelentds volt az elmult évtizedben, a kutatasok és fejlesztések egyik
iranya tovabbra is a felhasznalt platina mennyiségének csokkentése (akar nullaig,
platina mentes elektrodok kifejlesztésével). Szintén a fejlesztések kozéppontjdban van a
katalizatorok és a beloliik késziilt elektrodok stabilitasanak, élettartamanak novelése. A
szakirodalom szerint az elektrodok stabilitdsat elsésorban a katalizatorhordozo

stabilitdsdnak novelésével lehet javitani. Az aktiv szén kivald vezetOképességgel



rendelkezik, de korrozidra hajlamos, kiilondsen, ha gyors terhelés véltozasok hatasara
(példaul egy jarmii energiaforrasaként) az elektrod potencialja is ingadozik.

Ugyancsak megoldandd probléma az anod oldalon, ahol az {izemanyag
oxidacigja torténik, a katalizdtor szén-monoxid érzékenysége. Jelenleg az
tizemanyagként hasznalt hidrogén jelentds részét még a szénhidrogének reformalasabol
nyerik, ennek kovetkeztében az mindig tartalmaz szennyezoként szén-monoxidot is.
Emiatt fontos feladat megnovelt CO-tiird képességli andd oldali katalizatorok
fejlesztése.

A fenti problémak megoldasan dolgoznak a Magyar Tudomanyos Akadémia
Természettudomdnyi Kutatokdzpontjanak Anyag- és Kornyezetkémiai Intézetében
mitk6d6é Megujulo Energia Kutatocsoport munkatarsai, akikhez doktori munkam soran

csatlakoztam.



2. Irodalmi osszefoglalo

2.1. Tiizeloanyag-elemek

A tiizeldanyag-elemek vagy mas néven tiizeléanyag-celldk olyan elektrokémiai
berendezések, amelyek képesek a hidrogénben tarolt kémiai energiat nagy hatasfokkal
kozvetleniil elektromos energidva alakitani, (szemben a hderémiivekkel, ahol
jellemzOen a kémiai energia = hdenergia > mechanikai energia = villamos energia a
sorrend, €s emiatt a hatdsfok kisebb) [1]. Tovabbi elényiik, hogy melléktermékként
mindossze viz (és a tlizeldanyagtol fliggden szén-dioxid), valamint ho keletkezik, ezért
hasznalatukkal a kornyezetre karos anyagok kibocsatasa csokkenthetd, kikiiszobolheto.
Amennyiben a termelddd hdt szintén hasznositjak, a hatasfok tovabb ndvelhetd [2].

Miikodésiikben hasonlitanak a galvan elemekhez: két, térben elvalasztott
elektrodbol, anddbol, (ahol a redukéldszer, a tiizeléanyag oxidacidja torténik) és
kat6dbol (ahol az oxidalészer, oxigén redukcidja torténik), valamint az ionvezetést
biztosito elektrolitbol (ez lehet szilard vagy folyadék halmazallapot) allnak, a két
elektrod kozott egy kiilsd aramkoron athaladd elektronokkal (drammal) munkat
végeztethetliink. Azonban a galvan elemekkel ellentétben az {izemanyag és oxidaldszer
folyamatos betaplalasa esetén folyamatos mikodésre képesek.

Egy elem kapocsfesziiltsége koriilbeliil 0,6 V, de az adott alkalmazishoz
sziikséges nagyobb fesziiltség, ¢s kimend teljesitményt elérése érdekében az egyes
egységek sorba kapcsolhatok, beldliik kotegek (az angol nyelvii szakirodalomban stack)
alkothatok, hasonloan az akkumulator telepekhez.

A tiizel6anyag-elemeket altalaban az alkalmazott elektrolit szerint osztalyozzak
(ez aldl kivételt képez a direkt metanolos tiizeldanyag-elem (Direct Metanol Fuel
Cell=DMFC), amit nem elektrolitja, hanem iizemanyaga utan neveztek el). Tovabbi
csoportositas torténhet a miikodési hdmérseklet (alacsony és magas hdmérsékletil) vagy

a teljesitmény alapjéan is. A kiilonboz6 tipusokat az 1. tdblazat foglalja dssze [2].



1. tablazat: A tiizel6anyag-elemek tipusai

Lugos Polimer Elektrolit .
Direkt Metanolos Olvadék karbonatos Szilard-oxidos tiizel6anyag-
Elnevezés tiizeldanyag- Membranos Foszforsavas tlizel6anyag-elem
tiizelGanyag-elem tiizelGanyag-elem elem
elem tiizelGanyag-elem
AFC PEMFC DMFC MCFC
. . . PAFC SOFC
Rovidités (Alkaline Fuel (Polymer Electrolyte (Direct Methanol ) ] (Molten Carbonate Fuel ) )
(Phosphoric Acid Fuel Cell) (Solid Oxide Fuel Cell)
Cell) Membrane Fuel Cell) Fuel Cell) Cell)
Miikodési
800-1000, alacsonyabb (500-
hémérséklet <100 60-120 60-120 160-220 600-800
600) lehetséges
)
Uzemanyag hidrogén hidrogén metanol hidrogén hidrogén, szénhidrogének hidrogén, szénhidrogének
H,+20H > . CH;0H + H,0 > . H, + CO;” - H,0+ CO,
Anod reakcid Hz 2> 2H +e + H2 2> 2H" + 2¢ HZ + 02- > Hzo +e
2H,0+¢ CO,+6H +6¢€ +2¢€
1/2 O, + H,0 . .
120,+2H +e > 3/20,+6H" +6 R 1/20,+CO, +2e >
Katod reakcio +2e>2 120,+2H" +e > H,0 , 120,+2e > Oy
H,O e > 3H,0 COz~
OH"
. ) ) szulfonalt
Elektrolit vizes KOH szulfonalt polimerek . H3PO, Na,CO3, K,CO4 Zr0,-YO,
polimerek
Toltéshordozo . N + 2
. OH’ H H H COz~ Oy
az elektrolitban
Teljesitmény 5-150 kW 5-250 kW 5 kw 50 kW-11 MW 100 kW-2MW 100-250 kW
Alkalmazasi ) ) ) kapcsolt hé és villamos energia eléallitas kapcsolt hé és villamos energia el6allitas decentralizalt,
| kozlekedés, tiripar, hadsereg, energiatarolasi rendszerek
teriilet

decentralizalt, telepitett alkalmazasokban

telepitett alkalmazasokban és kozlekedésben (hajok, vonatok)




Elsésorban a teljesitménytartomany hatdrozza meg, hogy egy adott tipust hol
hasznalnak. A magasabb hémérsékleten miikodé nagyteljesitményti tipusok (MCFC,
SOFC) folyamatos tlizemi, telepitett alkalmazasokban, példaul er6miivekben
hasznalatosak, ahol a hatasfokot jelentdsen megnoveli, hogy az d&ramtermelés mellett ho
is keletkezik (kapcsolt h6 és aramtermelés: CHP (Combined Heat and Power)). Ezzel
ellentétben a kisebb teljesitményii, alacsonyabb hdmérsékleten iizemeldk esetében
lehetéség van a gyakori ki- és bekapcsoldsra, ami megengedi, hogy jarmiivekbe
keriiljenck beépitésre és felhasznalasra. Ugyanakkor a gyors reagald képesség
elengedhetetlen bizonyos telepitett alkalmazasokndl is, példaul a sziinetmentes
tapegységek esetében. Az tizemi miikodési koriilményeit példaul a polimer elektrolit
membranos (PEM) tiizel6anyag-elemek érik el nagyon gyorsan (akar fél perc alatt). Itt
kell megjegyezni azt is, hogy telepitett kapcsolt hd és villamos aram termelésre
nagysagrendekkel az erémii kapacitas alatt (mikro CHP) is haszndlnak PEM cellékat,
ahol szintén rendkiviil fontos a gyakori ki- és bekapcsolast toleraldo technologiai
alkalmazasa. A SOFC kotegek elterjedése ezen a teriileten ugyan novekszik, de jelentds
piaci részesedésiik nem valoszinli. Japanban mar hozzéavetdleg 270000 héztartas teljes

energiaellatasa alapul PEMFC kotegeken.

Andd @ Katod

A |
|} b'
H, @ —> H* <—O 0,/ levegd
é
@
2H,>4H +e - 0,+4H*+4e>2H,0
Viz .
diffizié » Ho
H, )
visszataplalas ® *— € > qy Viz

} } }
Aramgyiijtd lemez Proton Aramgyiijté lemez

Gazdiffuziés réteg (an6d) cseréld Gazdiffuzios réteg (katod)
i membran L. 3
Katalizator (anod) (Nafion) Katalizator (anod)

1. abra: A PEM tiizel6anyag-elemek miikodésének sematikus abraja [3]



2.1.1. Polimer elektrolit membranos tiizel6anyag-elemek

A PEM tiizeléanyag-elemekben protoncserélé —membrant haszndlnak
elektrolitként. Ez egy kvazi-szilard elektrolit, amely egy polimer vézra épiil, oldallancai
savas alapi csoportokat tartalmaznak. Az alkalmazott elektrolitnak szamos
kovetelménynek meg kell felelnie: j6 protonvezetés, elektromos szigetelés, mechanikai,
termikus €s kémiai stabilitds. Ezen kovetelményeket részben kielégiti a DuPont cég
Nafion® néven forgalomba hozott membranja, amely jelenleg a legelterjedtebb tipus. A
Nafion® szerkezeti anyagat tekintve egy szildrd polimer, kb. 25 pm vastag
poli(perfluoro-szulfonsav) film. Hatranya, hogy érzékeny a hémérséklet és
nedvességtartalom ingadozasara —ami befolydsolja a protonvezetési képességét—, a
viszonylag magas ar, valamint a nagy CO, labnyom a fosszilis alapanyag felhasznalas
miatt tovabba az életciklusa soran felszabaduld florozott szénhidrogének hozzéjarulasa
az 6zonréteg elvékonyodasahoz.

A PEM tiizel6anyag-elemek viszonylag alacsony homérsékleten, altalaban 85-
105 °C-on miikddnek.

Miukodésiik alapja, hogy iizemanyagként hidrogént vezetnek az anod oldalra,
oxidalo szerként oxigént, illetve a levegd oxigénjét a katdd oldalra (1. dbra). Az anddon
torténik a hidrogén oxidéacioja (1. egyenlet), a keletkezé6 protonok az -elektrolit
membranon, az elektronok pedig egy kiils6 aramkoron keresztiil jutnak a katodra. A
katédon torténik az oxigén redukcioja (2. egyenlet), aminek eredményeként viz

keletkezik.
Hy>2H +2¢ (1. egyenlet)
O, +4H"+4¢ > 2H,0 (2. egyenlet)
A PEM elemek kiilondsen igéretesek, tekintve, hogy méretiiknek, viszonylag
alacsony miikdodési homérsékletiiknek ¢€s gyors indithatosaguknak koszonhetden

alkalmazhatok mind a kozlekedési, mind az energiaszektorban a W- tobb szaz kW

tartomanyban.

10



2. abra: PEM tiizel6anyag-elemes jarmiivek. A: Toyota Mirai (www.toyota.com); B:
Hyundai  Nexo  (www.hyundai.com); C: Honda Clarity Fuel Cell
(https://automobiles.honda.com/); D: Alstom Cordia iLint (www.alstom.com)

Noha a PEM tiizeldanyag-elemmel lizemeld jarmiivek koziil a 2. dbran lathatd
néhany tipus mar kereskedelmi forgalomban is elérhetd, és még tovabbi szamos. all
tervezés alatt, vagy akar prototipus szintjén megvalosult, jelentds piaci szerepre akkor
szdmithat a technologia, ha mind arban, mind miiszaki teljesitményindikatorokban
felveszi a versenyt a konkurens technoldgidkkal. A PEM tiizeléanyag-elemek lelkét
jelentd elektrokatalizatorok ara az utobbi évtizedben jelentdsen csokkent, koszonhetden
a platina tartalom csokkenésnek (1 g/lkW-r6l 0,1 g/lkW-ra). Ezen kivil a
teljesitménysiriiség novekedése (2 kW/I-r6l1 5 kW/l-re), az élettartam novekedése (2000
orarol 6000 orara egy tlizeldanyag-elemes gépjarmiiben) és a tiizeléanyag-elem kotegek
tomeggyartasara kész technoldgiak kifejlesztése nagymértékben hozzajarult a kotegek
aranak csokkenéséhez (200 €/kW-rol 40 €/kW-ra). A legnagyobb tiizeldanyag-elem ¢és
hidrogéntechnologiai ipari vallalatokat tomoritdé Hydrogen Council iitemtervében [4]
bemutatott elemzés azt valosziniisiti, hogy 2030-ra a tiizeldanyag-elemes gépjarmiivek
ara atlagosan mar csak 10 %-kal lesz nagyobb, mint a hagyomdnyos belsdégésii
motoros gépjarmiivek ara. Bizonyos szegmensekben a tiizeldanyag-elemes gépjarmiivek
hatarozott versenyelényben lesznek, elsésorban a nehéz gépjarmiivek (kamion, vonat,

személyszallitd tengerjard hajok) teriiletén.
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A fent emlitett elektrokatalitikus folyamatok lejatszodasaban kulcsfontossagu
szerepet toltenek be a katalizatorok, mind az an6d, mind a katdd oldalon.

A kereskedelmi forgalomban jelenleg kaphato PEM tiizel6anyag-elemekben
andd ¢és katod oldalon is szénhordozoés platinakatalizatorokat alkalmaznak, melyek ara
jelentés tétel a még mindig magas eldallitdsi koltségekben. Ugyan a Pt tartalom
csokkenése jelentds volt az elmult évtizedben, a kutatdsok ¢€s fejlesztések egyik iranya
tovabbra is a felhasznalt platina mennyiségének csokkentése (akar nullaig,
platinamentes elektrodok kifejlesztésével). A jelenlegi miiszaki szinvonalon a Pt
tartalom 0,1 g/kW koriili, ami egy 100 KW-os kozépkategorias gépjarmii esetén 10 g Pt
felhasznaldsat teszi sziikségesség. A tipikus EURO 5-0s emisszids rendszerekben a
benzines gépjarmiivek 3 g, mig a dizeles jarmivek 8 g Pt csoportbeli fémet
tartalmaznak az autOkatalizatorokban a kéaros anyag kibocsatds csokkentésére
(elsdsorban a kipufogd gazok szén-monoxid tartalmanak tokéletes égésére). A kitlizott
cél az, hogy 2030-ra a FCEV (Fuel Cell Electric Vehicle= tiizel6anyag-elem meghajtasu
elektromos jarmil) jarmtivek elektrodjainak Pt tartalma ne, illetve csak kis mértékben
haladja meg a hagyoméanyos robbanémotoros gépjarmiivek Pt igényét.

Kornyezeti hatas szempontjabol az FCEV jarmtveknek 20-30 %-kal kisebb az
emisszidja, mint a hagyomanyos jarmiiveknek, még akkor is, ha hidrogént f61dgazbol
allitjak eld a szén-dioxid megkotése nélkiil. Ha azonban megajul6d és tiszta hidrogént
hasznalnak, akkor egy FCEV CO; kibocsatasa elhanyagolhatd (lokalis kibocsatas
egyaltalan nincs). A hidrogén hasznélata a szmog képzddésért felelds helyi emissziot is
csokkenti (kén és nitrogén oxidjai, koromszemcsek), és csokkenti a zajt.

Amennyiben a hidrogén a teljes energiafelhaszndlas 18 %-ért lesz felelds, az a
teljes CO; kibocsatast nagyjabol 6 Gt-val csokkenti a mai technologiakkal elérhetd
szinthez képest, és igy 20 %-kal fog hozzéjarulni a 2 °C-os atlaghdmérséklet ndvekedés

tartasahoz sziikséges CO; kibocsatas csokkentéshez. [4]

2.2. A szén-monoxid-tiiré képesség jelentosége tiizeloanyag-

elemek esetén

Ugyan a megujuld forrasokbdl szdrmazo hidrogén hasznositasa nagyon fontos
1épés a tiszta energiatermelés felé, azonban jelenleg a (PEM tiizel6anyag-elemekben is

hasznalt) hidrogéntermelés leggazdasagosabb és ipari mértékben legelterjedtebb
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moddszere a szénhidrogének reformalésa (2. Téablazat), és ez a kozeli jovoben sem fog
szamottevéen megvaltozni (3. Abra). Bér a keletkezett terméket tobb 1épésben tisztitjak,
az igy eldallitott hidrogén nagyon kis mennyiségben, de elkeriilhetetleniil tartalmaz
szén-monoxidot (is) szennyezdOként. Tovabbi technologidk, mint a foldgadz részleges
oxidacidja, a szénelgazositas, vagy akar az egyébként (elviekben) CO, semleges, €s ez
altal nagyon vonzd biomassza(hulladék)/biogaz alapti hidrogén termelés esetén is

szdmolni kell a szén-monoxid jelenlétével.

2. tablazat: Az eur6pai hidrogén eléallitasi modok a gyartasi kapacitasokkal [5]

163 europai hidrogén eléallité iizem

Technologia Uzemek Termelés (kg/nap)
Foldgaz reformalas 67 2414726 (2-r6] nincs informacio)
Melléktermék (petrolkémia) 14 518070 (6-rol nincs informacio)
Elektrolizis 9 10308 (6-r6l nincs informacio)
Foldgaz részleges oxidacioja (POx) 3 48299
Hulladék termikus hasznositasa (ATR) 1 35617
94 (80) Osszesen 3794940

@ Informécio 69 709545 (38-r6l nincs informacio)
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3. abra: Az USA-ban jelenleg alkalmazott és a jovOben tervezett hidrogén eldallitasi
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modok a gyartasi kapacitasokkal [6]
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Az alacsony tlizemi hOmérsékletli tipusok esetén, mint amilyenek a PEM
tiizeléanyag-elemek is, a CO, mint katalizator méreg jelenti az egyik legnagyobb
problémat. A hidrogénnel egyiitt az elembe jutd szén-monoxid az andd oldali platina
katalizator aktiv helyeihez irreverzibilisen kotodve elzarja azokat a H, adszorpcidja eldl,
igy gatolja az elektrodreakcid végbemenetelét, ami a cella teljesitményének csokkenését
eredményezi. A katalizator feliiletének ujraaktivalasdhoz oxidéalni kell a feliiletén
megkotddott CO-t.

A CO szennyezddés mértékének csokkentésére szamos megoldas 1étezik, mint
pl. a betaplalt lizemanyag kis mennyiségli oxigénnel, vagy levegdvel torténd
Osszekeverése [7-9], vagy hidrogén-peroxid hozzaadasa az iizemanyaghoz [10, 11.].
Azonban ezek a moddszerek fokozott ellendrzést igényelnek, mivel az iizemanyag
oxidalé szer tartalmat folyamatosan kontrollalni kell, igy ndvelik a rendszer
bonyolultsagat.

Megoldast jelenthetnek erre a problémara a megnovelt CO-tiird képességgel
rendelkezd katalizatorok, amelyek még mindig szdmos kutatds targyat képezik. E
katalizatoroknak a nagy elényiik, hogy a tiszta platinara jellemz6 potencialnal kevésbé
pozitivabb potencialon teszik lehetévé, hogy az aktiv helyeket elfoglald6 CO molekuldk
oxidalodjanak, igy hozzajarulnak a hidrogén oxidacidjahoz sziikséges aktiv helyek

szabadda tételéhez.

2.3. Szén-monoxid-tiré katalizatorok

A konnyen oxidalodo, oxofil fémeknek fontos szerepiik van a CO tlirés
kialakitasaban. A katalizatorban elhelyezkedésiiket tekintve Ilehetnek kétfémes
katalizatorok, Otvozetek, tovabba az irodalomban leirtdk egyes hordozdok jotékony

hatasat is.
2.3.1. Kétfémes katalizatorok, otvozetek

A kozelmultban végzett vizsgalatok arra utalnak, hogy a Pt/C rendszer néhany
problémaja lekiizdheté egy masodik, oxofil fém alkalmazasaval. Altaldban a reaktiv

hidroxil csoportok konnyebben képzddnek az oxofil adalékanyagon/dopold anyagon,

mint a platinan, ami nemcsak a hidrogén oxidacios reakcid sebességet noveli [12-14],
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hanem a sokkal lassabb oxigén redukciés folyamatban is elényds [15, 16]. Tovabba
megkonnyiti a CO, mint szennyezdanyag oxidaciojat az ugynevezett bifunkcids
mechanizmuson keresztiil [17, 18]. Ezek feltétele, hogy az oxofil helyek és a Pt atomi
kozelségben legyenek. Ezekben a rendszerekben az adalékanyag jelen lehet a szén
hordozds Pt nanorészecskékben 6tvoz6 komponenseként, mint példaul a Pt-Sn [19, 20],
a Pt-Mo [21-26] vagy a Pt-Ru [27, 28] esetében. Ez utobbi a szakirodalomban a
legkorszeribb CO tolerans PEMFC katalizatorként hivatkozott, és kereskedelmi
forgalomban is elérhetd, tovabba, mint a legjobb ilyen oxofil fémet, mar széles korben
vizsgaltak [29]. A Pt-Ru o6tvozet katalizatorok CO mérgezéssel szembeni, kisebb
potencial értékeken jelentkezd ellendllasa és nagy aktivitidsa az eldnyos elektronikus és
geometriai hatasoknak tulajdonithaté [27, 28, 30, 31], mindazonaltal, j6 katalitikus
tulajdonsagai ellenére a ruténiumnak viszonylag nagy az ara ¢s, konnyen kioldédik.

A molibdén szén-monoxid és etanol oxidacidjaban mutatott elényods ko-Katalitikus
tulajdonsaga miatt szamos tanulmany koncentralt a jol jellemzett Pt-Mo tombi

Otvozetbdl allo elektrodok elballitasara [32-35].

2.3.2. Oxid hordozok

Az o0tvozésen kiviil az oxofil komponens és a platina sziikséges atomi kozelsége
azaltal is biztosithato, ha az elobbit hordozoként, vagy az aktivszén hordozo
modositojaként alkalmazzdk. Szdmos munka soran vizsgaltdk az ilyen rendszerek
tulajdonsagait, amelyekben a platinat molibdén- [36] vagy volfram-oxidokbdl all6 [37],
vagy ezekkel az oxidokkal modositott aktivszén [38-42] hordozora vitték fel. E
tanulmanyok szerint a molibdén- vagy volfram-oxidok mint a platina
elektrokatalizatorok hordoz6inak komponensei szamos eldnyds tulajdonsaggal
rendelkeznek [43-47]. A bifunkcids hatasnak kdszonheté CO oxidacios mechanizmuson
kiviil a platina részecskék adszorpcids tulajdonsagai is modosithatok a modositd fém
ligandum hatasaval. Ezen tulmenden a platina és az oxid kozotti hidrogén atlépés
fokozhatja a katalitikus aktivitast ¢és eldsegitheti kis szerves molekuldk
elektrooxidaciojat. Tovabba a nemesfém nanorészecskék erdsen diszpergalt allapotanak
stabilizalasa az erds fém-hordoz6 kdlcsonhatas révén biztosithatd, ami megakadalyozza

az agglomeraciojukat. Végezetiil ezekt6l az oxidoktol nagyobb stabilitas varhato az
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alkalmaz soran fenndllo potencial/pH ablakban, mint a hagyomanyos aktiv szén

hordoz6 esetén.

2.3.3. Molibdén-oxidok, mint katalizator komponensek

Annak ellenére, hogy a molibdén a CO és az alkoholok elektrooxidacidjaban
elonyos ko-katalitikus tulajdonsaggal rendelkezik, a viselkedése nagyon Osszetett, mivel
tobb oxidacios ¢és kiilonbozé oldhatdosdgu kémiai allapotban is jelen lehet, valamint
kiilonféle oxidokat alkothat [48]. Az irodalomban a molibdén tartalmu katalizatorok
stabilitasdra vonatkozé informaciok még mindig ellentmondasosak. Mig egyes
tanulmanyok a nem 6tvozott molibdén mar néhany voltammetrids ciklus kovetkeztében
torténd kioldodasarol szamolnak be, [49, 34], mas vizsgalatok azt mutatjak, hogy tobb,
0 ¢és 1,2 V potencial hatarok kozotti ciklizalas utan is stabil molibdén formak vannak
jelen [50]. A PtyMo/C katalizatorok vizsgalata soran Papakonstantinou és munkatarai
[23] azt talaltak, hogy a CO oxidaciés folyamatot a Mo*" (x=4 vagy 5) MoOs-m4
torténd oxidacioja kiséri, amely kioldédik. Katdédos polarizaciéo alkalmazasakor
elektrokémia redukcioval ujra levalik, mikdzben visszanyeri katalitikus aktivitdsat. A
PtyMo,/C katalizatorok vizsgalatakor megallapitottak, hogy a fémek kozotti kotés
stabilizalja a molibdént a feliileten a tiizeldanyag-elem anddon gyakorlati alkalmazas
soran fellépd potencidlokon [22]. Azt valdszintisitik [22], hogy bar a molibdén kb. 0,4 V
¢s enné¢l nagyobb potencidlon +6 allapotira oxidalodik, ami tiszta fém esetében
kioldodast eredményez, 6tvozetek esetén az ilyen oxidacids allapotti molibdén a fémek
kozotti kotéssel stabilizalodik a feliileten. Kimutattak, hogy a MoOx@Pt mag-héj
szerkezeti ¢és a jol definidlt PtogMog, Osszetételi oOtvozet -elektrokatalizatorok
hatékonyan javitjdk az andd oldali elektroéd teljesitményét, valamint nagyobb CO
toleranciaval és stabilitassal rendelkeznek [51, 52]. A kutatasi eredmények szerint jol
kialakitott Gtvozettel vagy tiszta Pt feliileti mag-héj szerkezettel mérsékelni lehet a
kioldddast. Arra megallapitasra jutottak, hogy a platina és a MoO3 kozotti erds fém-
hordozo kolcsonhatas jelent6sen javitja az elektrokatalizatorok stabilitasat [15, 16].

A molibdén-oxidok 6t Magnéli fazisbol allnak a MoO; és a MoO3 kozotti
Osszetételekkel [53]. A MoO; rutil tipust szerkezettel és szokatlanul nagy elektromos
vezetOképességgel rendelkezik [54], mig az oxidativ koriilmények kozott stabilabb

MoO; [55] ortorombos szerkezetli, és nem vezet. Ez azonban elektrokémiailag
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redukalhatd nem sztochiometrikus Osszetételli és elektromosan vezetd hidrogén-
molibdén-bronzza (HxM0O3). A HyMo0O; kialakulasa kovetkeztében a MoOs nagy
elektromos és protonvezetd képességet rendelkezik [56]. A molibdén-oxidok altalaban
nem egyetlen fazisban léteznek, hanem vegyes-vegyértékii-oxidok formajaban (MoOy)
[57]. A racs hibaszerkezete és az oxigén diffizioja a molibdén valtozo
vegyértékallapotaval egyiitt jard elektrokémiai tulajdonsagok meghatirozo tényezoi
[58]. A ko-katalitikus aktivitast a bifunkciés mechanizmus mellett valosziniileg a

molibdén gyors és konnyii oxidacios allapot valtozasahoz kothetjiik.

2.3.4. Oxofil féemmel modositott elektrokatalizatorok stabilitasa

Bar az oxofil fémek redukalhato oxidjai valoban értékes ko-katalizatorok vagy
hordozok a PEMFC elektrokatalizatorokhoz, oldodasuk a tiizel6anyag-elemek
miikddeési koriilményei kozott mindig aggodalomra adnak okot. Ugyanis kioldodott fém
kationok megkotddhetnek a polimer membranban, ami a protonvezetés csokkenését
eredményezi [59]. Csoportunk korabbi, volframmal adalékolt elektrokatalizatorokon
kapott eredményei [60] azt mutattdk, hogy a kioldédasi probléma kikiiszobolhetd
kompozit hordozé alkalmazasaval, amiben az oxofil fém ko-katalizator TiO, matrixba
van beépitve, ami hosszi tdva stabilitdst biztosit, mig a rendszer jo elektromos
vezetOképességeét €s nagy feliiletét az aktivszén hozzaadésa biztositja.

A titan-oxid [61], savas és oxidaldo kornyezetben lényegesen nagyobb stabilitassal
rendelkezik, mint a szén, és még platinamentes katdd katalizatorként is vizsgaltdk. A
platina nanorészecskékbdl, titdn-oxidbol ¢és szénbdl 4llo anyagokat hatékony
elektrokatalizatorként tartjdk szdmon, mivel ezek kombinaljak az oxid korrozioallosagat
€s a szén nagy vezetOképességét a fém-oxid €s a platina kozotti szinergikus hatdssal
[62]. A grafitos jellegli szenek biztositjdk a nanoméretii TiO, részecskék (<10 nm)
stabilitasat, azaz a szinterel6dés elkertilését a hokezelés soran [63]. A szenet boritd
titan-dioxid és a platina kozotti erds kolcsonhatas gatolja a fém nanorészecskék
C megnovelt stabilitast mutatnak a gyorsitott dregedési vizsgalatokban is [65-67].

A titdn-dioxid nem mérgezd, nagy mechanikai, kémiai és redoxi stabilitdssal
rendelkezik [68, 69], tovabba, képes a fémeket erésen diszpergalt allapotban stabilizalni

[70]. Azonban n-tipusu félvezetd, [71, 72] emiatt elektrokémiai alkalmazasokhoz
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sziikség van az elektromos vezetdképességének novelésére.

A titan-dioxid n-tipust dopolasara elterjedten hasznaljak a +4 oxidacios
allapotnal nagyobb oxidaciés allapotban is 1étezd atmeneti fémeket (példaul W, Nb és
Ta) az elektromos vezetOképesség novelésére [73-77]. Az adalékolt titdn-dioxid alapu
anyagok tobbségének elektromos vezetéképessége a 0,1-1 S/cm tartomanyba esik (ami
még mindig lényegesen alacsonyabb, mint a szén katalizator hordoz6é), de nagy
elektrokémiai stabilitdst mutatnak és bevaltak CO-tolerans katalizatorok hordozoiként.
Subban és munkatarsai [78] a Tig7;Wo30, vegyes-oxid megfelelé vezetOképességét
szénpor hozzakeverésével biztositottak.

A kozelmultban arrdl szamoltak be, hogy a rendkiviil stabil TiO; és a MoOy
kombinéciojanak eredményeként nagy elektromos vezetoképességili és savas oldatokban
elfogadhat6 stabilitassal rendelkezd anyagot hoztak 1étre. A tobbfunkcios Tig7M0g 30,
hordozdanyagot sikeresen alkalmaztdk oxigén redukciés (ORR) platina katalizatorok

hordozdjaként [79, 80].

Osszefoglalva elmondhatjuk, hogy az aktiv szén nagy feliiletét és jo
vezetdképességét kombinalva a TiO, kivalo stabilitasaval és a dopold Mo-oxid elényos
ko-katalitikus ~ tulajdonsagaival, = PEM  tiizel6anyag-elemek  0j,  Pt-alapu
elektrokatalizatorainak kifejlesztését teszi lehetévé. Ezen tilmenden a nem nemesfém-
modositok kioldodasanak mértéke hatékonyan csokkenthetd a dopold anyag TiO,-rutil

racsba torténd beépitésével.

2.3.5. A Pt-Mo elektrokatalizatorok modellszintii vizsgalata: In situ

elektrokémiai mérések

A heterogén katalitikus reakciok talnyomo tobbsége magas hdmérsékleten és
magas nyomason zajlik. Ennek eredményeképpen a struktlra-aktivitis-stabilitas
kapcsolatok megismerése operando koriilmények kozott még mindig kihivast jelent. A
PEMFC-cel miikodé alkalmazasok elektrokatalizatorai kivételt képeznek, mivel a
viselkedésiikrdl jelentés mennyiségli informdcid érhetd el egyszerli elektrokémiai
mérésekkel olyan korilmények kozott, amelyek az tiizeldanyag-elem elektrédokéhoz
hasonloak. Tehat nem meglepd, hogy széles korti vizsgalatokat végeztek a Pt-MoOy

modell elektrodok kifejlesztésére, amelyekben a Pt atomok és a Mo ionok atomi
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kozelsége biztositott. Ezek a katalizatorok szamos, technikéaval eléallithatok. A legtobb
eloallitdsi modszer alapja a platina és molibdén prekurzorok iivegszén elektrodra
torténé egylittes levalasztasa [81-83], vagy a molibdén levalasztasa platina
egykristalyokra [84, 85] illetve polikristalyos platina [86, 87] vagy platinazott platina
elektrodokra [88, 89]. A kapott rendszerek az eldallitasi eljarastol fliggden kiillonbozo

oxidacids allapoti molibdént tartalmaznak.
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3. Célkitiizések

Doktori munkam soran hidrogén iizemii PEM tiizel6anyag-elemben anod oldali
elektrodként hasznalhato, jo szén-monoxid-tiiré képességgel és megfeleld stabilitassal
rendelkezd katalizatorok eldallitasat céloztam meg.

Ehhez a kutatdcsoport korabbi eredményei és a szakirodalom alapjan platina
elektrokatalizatorok hordozoiként szolgald, kiilonb6z0 Gsszetételii, titdn-molibdén
vegyes-oxid—aktiv szén kompozit anyagok eldallitasat, az ehhez sziikséges modszer
kidolgozésat tliztem ki célul.

A szakirodalomban napjainkban is tobbféle elmélet talalhaté a CO,qys-Stripping
voltammogramokon megjelend, ugynevezett CO oxidacios eld cstics és a CO-tlird
képesség kozotti kapcesolatra. Ezért a szakirodalomban leirt és az altalam megfigyelt
jelenségekre adhat6 lehetséges magyarazatok feltarasa érdekében sziikségesnek talaltam
a CO elektrooxidacios tulajdonsagok részletes vizsgalatat.

Modell feliiletek elballitasaval és vizsgalataval is az volt a célom, hogy ezeket az
Osszefliggéseket felderitsem, illetve megértsem, ami segitség lehet a minél jobb
katalizator elkészitésé¢hez. Vizsgdlni kivantam a katalizatorok aktivitasa, stabilitdsa és a
katalizatorok szerkezete kozotti dsszefiiggéseket.

Az A4ltalam eldallitott mintdk katalitikus tulajdonsagait Ossze kivantam
hasonlitani a kereskedelmi forgalomban kaphat6é hidrogén lizemii PEM tiizeldanyag-
elemekben leggyakrabban alkalmazott szénhordozos platina katalizatoréval, és az
irodalomban altalaban legjobb szén-monoxid-tiir6 referencia-katalizatorként hivatkozott
szénhordozds platina-ruténium katalizatoréval. Ennek érdekében kiemelt feladat volt a

katalizatorok tlizeldanyag-elem tesztberendezésben torténd vizsgalata.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

3. tablazat: A katalizator hordozok készitése soran hasznalt vegyszerek €s anyagok

Megnevezés Tisztasag Gyarté/ Forgalmazo
Milli-Q viz Millipore, 18,2 MQ cm MTA TTK AKI
Salétromsav (65 %) ar. Molar Chemicals
Titan(IV)-izopropoxid 97 % Sigma-Aldrich
Ammonium-heptamolibdat-tetrahidrat 99 % Sigma-Aldrich
Black Pearls 2000 aktiv szén - Cabot

4. tablazat: A katalizator hordozok készitése soran hasznalt gdzok

Megnevezés | Tisztasag

Gyart6/ Forgalmazo

Argon

4.6 Linde Gaz Magyarorszag

5. tablazat: A platina felvitel soran hasznalt vegyszerek

Megnevezés

Tisztasag | Gyart6/ Forgalmazo

Hexakloro-platinasav | 37,5 % Pt Sigma-Aldrich

Etanol

99,95 % Molar Chemicals

Natrium-borohidrid

99,99 Molar Chemicals

Etilénglikol

99,8 % Molar Chemicals

Sosav (37 %)

- Molar Chemicals

6. tablazat: Az elektrokémiai mérések soran hasznalt vegyszerek és anyagok

Megnevezés Tisztasag Gyarté/ Forgalmazo
Milli-Q viz Millipore, 18,2 MQ cm MTA TTK AKI
Kénsav (96%) P.A. Merck
I1zo-propanol 99,9 % Molar Chemicals
5 %-0s Nafion® diszperzio - DuPont
40 m/m% Pt/C - Quintech
20 m/m% Pt-10 m/m% Ru/C - Quintech
20 m/m% Pt/C - Quintech
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7. tablazat: Az elektrokémiai mérések soran hasznalt gdzok

Megnevezés | Tisztasag | Gyarto/ Forgalmazo
Argon 5.0 Linde Gaz Magyarorszag
Hidrogén 5.0 Linde Gaz Magyarorszag
Szén-monoxid 4.7 Messer Hungarogaz

8. tablazat: A tiizeldanyag-elem vizsgalatok soran hasznalt vegyszerek és anyagok

Megnevezés Tisztasag | Gyarté/ Forgalmazé
Etilénglikol 99,8 % Molar Chemicals
I1zo-propanol 99 % Molar Chemicals
5 %-o0s Nafion® diszperzio - DuPont
Szénpapir - Freudenberg
Nafion® membran - lon Power
40 m/m% Pt/C - Quintech
20 m/m% Pt-10 m/m% Ru/C - Quintech

9. tablazat: A tiizeldanyag-elem vizsgalatok soran hasznalt gdzok

Megnevezés | Tisztasag | Gyarté/ Forgalmazé
Nitrogén 5.0 Messer Hungarogaz
Hidrogén 5.0 Messer Hungarogaz

Oxigén 2.5 Linde Gaz Magyarorszag
100 ppm CO/H, - Messer Hungarogaz

10. tablazat: A TPR mérések soran hasznalt gdzok

Megnevezés Tisztasag | Gyarté/ Forgalmazo
Nitrogén 9.5 Messer Hungarogaz
5,2 V/V% Hidrogén/Argon - Messer Hungarogaz

11. tablazat: Az XPS mérések sordn hasznalt gazok

Megnevezés | Tisztasag | Gyarté/ Forgalmazo

Argon 5.0 Messer Hungarogéz

Hidrogén 5.0 Messer Hungarogaz
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12. tablazat: Tovabbi mérések sordn hasznalt vegyszerek

Megnevezés | Tisztasag | Gyarté/ Forgalmazo
Etanol 99,95 % Molar Chemicals
Izo-propanol | 99,9% Molar Chemicals
Metanol 99,5% Molar Chemicals

4.2, Katalizatorok eloallitasa

4.2.1. A TigyMo,O,-C anyagok (katalizator hordozo) eléallitasa

Ez a vegyes oxid—aktiv szén kompozit szolgalt az aktiv fazisként hasznalt Pt
hordozojaul. A hordozé eldéllitasara alkalmazott eljaras tobblépéses. Az elsd 1épés egy
szobahdmérsékletli szintézis, amit a masodik 1épésben hokezelés kovet. Az eldallitasi

1épések részleteit az alabbi pontok tartalmazzak.

4.2.1.1. A szobahémérsékletii szintézis

A titan-molibdén vegyes-oxid kiindulasi anyagaiként titan-izopropoxidot (Ti(O-
I-Pr)4) és ammonium-heptamolibdat-tetrahidratot (NHg)sM07024:4 H,0) hasznaltam. A
TigM0,O; vegyes-oxidbol és aktiv szénbdl allé kompozit hordozé anyagokat egy
modositott, tobblépéses, szobahdmérsékletli szol-gél alapt szintézis modszerrel
készitettem. Az 13. tablazat a kompozit anyagok névleges Osszetételét és a dolgozat
soran hasznalt elnevezésiiket, a 14. tablazat az eldallitdsuk soran felhasznalt anyagok
mennyiségeit foglalja dssze. A mintdk azonositoja a Ti1.(M0xO, vegyes-oxid névleges

Osszetételét tartalmazza, amely az elérni kivant Ti Mo atomaranyt tiikrozi.

13. tablazat: A kiilonboz6 Ti(1.M0x0,-C kompozit anyagok névleges dsszetétele

. . . Dolgozatban hasznalt
Minta TiayM0,0,/C (m/m) | Ti/Mo (at/at)
elnevezés
Ti; Mo, ,0,-C 50/50 70/30 50Ti, Mo, .0,-50C
T, Mo, ,0,-C 75/25 80/20 75Ti, Mo ,0,-25C
Tiy Mo, 0,-C 75/25 70130 75Ti, Mo, 0, 25C
Ti, Mo, ,0,-C 75/25 60/40 75Ti. Mo, 0,-25C
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14. tablazat: A kiilonb6zd Ti:Mo arannyal késziilt mintdk szintézise soran felhasznalt

anyagok mennyiségei

Vina 1,44 M HNO; | Ti(O-i-Pr), | Aktivszén | (NH;)sM0;0z4 H,0
(ml) (ml) (mg) (mg)
50Ti, Mo, 0,-50C 12,9 1,1 500 284
75Ti, Mo, ,0,-25C 234 2.1 250 299
75Ti Mo, O,-25C 19,4 1,7 250 426
75Ti, Mo ,0,-25C 15,8 1,4 250 540

A TigM0,O02-C kompozit hordoz6 anyagok optimalizalt eléallitasi eljarasanak f6bb

jellemzdit roviden az 4. abran foglalom Ossze.

HNO, Aktiv szén
l - l — P Magas homérsékleti
0o Kevertetés, ¥_| Kevertetés, Beparlas )| Szaritas hékezelés
2 T 25°C, 4 6ra 25°C, 4 nap 1 65°C T 80¢ 600°C, 8 6ra, Ar
Ti{OCH(CH,).}4 (NH,)sM0;0,4-4H,0

4. abra: A Tip»M0y02-C kompozit anyagok tobblépéses szintézis Uton torténd

eléallitasanak folyamatabraja

Els6 1épésként egy gomblombikban salétromsav vizes oldatdhoz csepegtettem
hozza az el6zetesen kiszamolt (14. tablazat) mennyiségii titan-izopropoxidot folyamatos
kevertetés mellett, aminek eredményeként egy atlatszo titan-oxid/titan-oxihidroxid szolt
kaptam. A rendszert ezutan 4 oraig kevertettem annak érdekében, hogy kialakuljanak a
rutil fazisu kristalygocok, majd hozzaadtam az elézetesen vizben ultrahangos keverd
segitségével szuszpendalt aktiv szenet. Feltételezésem szerint a kialakult rutil fazisu
nanoklaszterek/kristalygocok levalnak az aktiv szén feliiletére, €és a kristalynovekedés
ott torténik meg egy oOregitési szakasz soran. A rutil fazisa TiO; szén feliiletén torténd
kialakulasdnak érdekében a szintézis elegyet 4 napig kevertettem. A négy napos
oregitést kovetden hozzdadtam az elegyhez az adott mennyiségli ammonium-molibdat-
tetrahidratot, majd tovabbi folyamatos kevertetés mellett beparoltam 65 °C-on. Végiil

80 °C-on egy ¢jszakan at szaritottam szaritoszekrényben levegon.
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4.2.1.2. A magas homérsékletii hokezelés

A kapott por anyagokat a szintézis zar6d lépéseként magas homérsékleten
hékezeltem a molibdén beépiilés érdekében: azért, hogy a TiO, rutil racsaban a Ti**
ionok helyére Mo™* ionok épiiljenek be. A hodkezelést egy fliggdleges elrendezésii,
kvarcsziirdvel ellatott kvarcreaktor segitségével valositottam meg. A hdkezelendd
mintat a szirére toltéttem, majd a kvarccsovet egy fiiggbleges csGkemencébe
helyeztem. Annak érdekében, hogy a minta szemcséi ne tomitsék el a kvarcszirdt,
megfeleld atmérdvel rendelkezd frakcidt (200-315 um) készitettem a mintabol préselés
(hidraulikus laborprés) és szitazas segitségével. A hokezelés soran a felfiités kezdetétol
a lehlités végéig inert gdzt, argont aramoltattam keresztiil a reaktoron azért, hogy
elkeriiljem a kompozit anyagok szén tartalmanak kiégését. A mintdkat 600 °C-ra
fatottem fel tobb IépcsOben. A kezelés soran elGszor szobahémérsékletrdl 300 °C-ra
futottem fel 1 ora alatt, majd itt tartottam 1 éran keresztiil. Ezt kovetden tovabb
emeltem a hémérsékletet 600 °C-ra 5 6ra alatt, majd ott tartottam 8 o6ran at. Végil a
rendszert szintén argonban hiitéttem le szobahémérsékletre. Az 5. abran a hokezelés

hémérsékletprogramja lathato.

600 o

500 o

400 +

T(°C)

300 1

200 1

100 o

0 2 4 6 8 10 12 14 16

t (h)

5. abra: A magas hdmérsékletii hokezelés hdmérsekletprogramja
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4.2.2. Platina felvitel

A TiaxMox0,-C kompozit anyagokra 40 m/m% illetve 20 m/m% platinat
vittem fel egy redukcids-kicsapasos modszerrel, amelyhez NaBH, etilén-glikolos
elegyét hasznaltam fel. A platina felvitel soran felhasznalt anyagok mennyiségeit az 15.

tablazatban foglaltam Gssze. A platina felvitel folyamatat az 6. abra szemlélteti.

15. tablazat: A platina felvitel soran felhasznalt anyagok mennyiségei

Névleges
) ) Etilén | 02 M
platina H,PtCls-6 H,O Etanol Kompozit NaBH, )
glikol HCI
tartalom (mg) (ml) anyag (mg) (mg)
(ml) (ml)
(m/m%o)
40 333 50 200 596 7,4 30
20 133 50 200 298 3,7 15
H,PtClg EG + NaBH, 0,2 M HCI
Ultrah - - -
L e L M e R e
25°C, 30 perc

6. abra A Pt/Ti(1.M0yO,-C elektrokatalizatorok készitésének folyamatabraja

Elsé 1épésként hexakloro-platinasavat (H,PtCls 6 H,O) oldottam etanolban,
majd ultrahangos kever$ segitségével szuszpendaltam a hordozot ebben az oldatban.
NaBH, ¢és etilén-glikol elegyét adtam cseppenként adagolva a szuszpenzidhoz 65 °C-on,
folyamatos kevertetés mellett. 3 ora, 65 °C-on torténé kevertetés utan 0,2 M HCI oldatot
adtam a szuszpenzidhoz, majd tovabbi 2,5 6rdt kevertettem az elegyet
szobahOmérsékleten, annak érdekében, hogy a Pt részecskék levaljanak a hordozé
anyag feliiletére. Az anyagot ezt kdvetden hdromszor mostam desztillalt vizzel és
szlirtem centrifugalads segitségével, annak érdekében, hogy eltavolitsam a klorid
ionokat. Végiil 80 °C-on szaritottam egy éjszakan at szaritoszekrényben.

Az elballitott elektrokatalizatorok Osszetételét és a dolgozatban hasznal

elnevezésiiket a 16. tablazatban foglalom 6ssze.
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16. tablazat: Az eldallitott és vizsgalt elektrokatalizatorok Osszetételének dsszefoglald

tablazata
Ti/Mo Tia-9M0,O,/C Platina tartalom A dolgozatban hasznalt
(at/at) (m/m) (m/m%o) elnevezés
70/30 50/50 40 40 Pt/50TiO‘7M00’3OZf5OC
80/20 75/25 20 20 PY/75Ti Mo, ,0,-25C
70/30 75/25 20 20 P/75Ti ;Mo .0,-25C
60/40 75125 20 20 P/75Ti Mo ,0,-25C

4.3. Katalizatorok jellemzése

4.3.1. Fizikai jellemzés

4.3.1.1. Hémérséklet programozott redukcio6

A hémérséklet-programozott redukcids (Temperature Programmed Reduction -
TPR) kisérleteket egy kereskedelmi, ASDI RXM-100 (Advanced Scientific Designs
Inc.) tobbfunkcios katalizatorvizsgald berendezésben végeztiik, ataramldsos kvarc
reaktorban. A H, fogyas nyomon kovetésére kalibralt hévezetd-képességi detektort
alkalmaztunk. A profilokat automatikusan rogzitette a szamitogép, majd a TPR gorbe
alatti teriiletét integraltuk. A H, fogyas mennyiségét ugy hataroztuk meg, hogy
gazkeverékkel. A mintdkat 10 °C/perc  felflitési  sebességgel melegitettiik
szobahdmérsékletr6l 750 °C-ra. A reduktiv gazkeverék (5,2 V/V% H; Ar-ban) aramlasi

sebessége 40 cm/perc volt.

4.3.1.2. Rontgen fotoelektron spektroszkopia

A rontgen fotoelektron spektroszkopias (X-ray Photoelectron Spectroscopy -
XPS) méréseket egy OMICRON Nanotechnology GmbH (Németorszag) altal gyartott
EA125 elektronspektrométerrel végeztik. A fotoelektronokat nem monokromatizalt
MgKa (1253,6 eV) sugarzas gerjesztette. A spektrumokat az energia analizator
Constant Analyser Energy tizemmoddjaban vettiik fel (ateresztési energia: 30 eV),
nagyjabol 1 eV-os spektralis felbontds mellett. A por (hordozé vagy katalizator)

mintakat achat mozsaras Orléssel szuszpendaltam izopropanolban, majd a szuszpenzid
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egy részét standard OMICRON mintatartd lemezre cseppentettem, majd infralampa
segitségével raszaritottam. A kotési energidkat a hordozdo C 1 s spektrumanak fo
OsszetevOjéhez (284,4 eV kotési energidju grafit) viszonyitottuk. Az adatokat a
CasaXPS szoftvercsomag [90] segitségével dolgoztuk fel. A névleges feliileti
Osszetételeket az XPS MultiQuant szoftvercsomaggal [91, 92] szamoltuk ki. A kémiai
allapotokat XPS adatbazisok [93, 94] és a kapcsolédd irodalom segitségével

azonositottuk.

4.3.1.3. Rontgen diffrakcio

A rontgen diffrakcios méréseket egy Philips modell PW 3710 alapta PW 1050
Bragg-Brentano parafokuszalé goniométerrel végeztem, CuK,, sugarzassal (A = 0,15418
nm), grafit monokromatort és proporcionalis szamlalot alkalmazva. Kvantitativ
analizishez belsd standardként sziliciumport (NIST SRM 640) kevertem a mintdkhoz. A
vizsgalatokat profil illesztési modszerrel értékeltiik ki. A kristalyos fazisok

cellaparamétereit az illesztett d-értékekbdl hataroztuk meg.

4.3.1.4. Transzmisszios elektronmikroszkopia

A 40 Pt/50Tip7M030,-50C és a 20 Pt/75Ti-xM0xO,—25C elektrokatalizator
mintak transzmisszids elektronmikroszkopias (Transmission Electron Microscopy -
TEM) vizsgalatait egy FEI Morgani 268 D tipust transzmisszios elektronmikroszkoppal
(gyorsitd fesziiltség: 100 kV, katod: W-szal) végeztem. A mintdkat mérésre Ugy
készitettem eld, hogy a katalizator készités eredményeként kapott port egy achat
dorzsmozsar ¢és tor0 segitségével Orléssel diszpergaltam etanolban. A kapott
szuszpenziobol egy kis mennyiséget, néhany pl-t a TEM mintatartora, szenezett réz
rostélyra pipettaztam.

A platina szemcsék atlagos szemcseatmérdjét €és részecskeméret eloszlasat ugy
allapitottam meg, hogy megmértem legaldbb 800 véletlenszertien kivalasztott fém

részecske atmérdjét legalabb tiz felvételen minden egyes minta esetében.

A 20 Pt/75TipgM0g2,0,—25C és  kereskedelmi forgalomban kaphato,
referenciaként haszndlt szénhordozos platina-ruténium elektrokatalizator mintk
stabilitasi vizsgalattal egybekotott transzmisszids elektronmikroszkopias méréseit az
500 ciklusos polarizacios ciklizalas el6tt és utdn egy nagy felbontasu, 300 kV gyorsito

fesziiltséggel lizemel6 JEOL 3010 tipusu elektronmikroszkdppal végeztiik. A friss,
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hasznalatlan mintdk esetében a katalizator port itt is achat mozsaras Orlés segitségével
diszpergaltam, ezuttal metanolban. A kapott szuszpenziobol néhany pl-t egy
megfelelden elokészitett szenezett réz rostélyra pipettaztam. A stabilitasi vizsgalat 500
ciklusa utan a katalizatorokat az iivegszén elektrodokrol szintén metanol hasznalataval
tavolitottam el a mintatartd segitségével: gyakorlatilag a mintatartoval toroltem le az
tivegszén elektrodrol a rajta talalhat6 katalizatort.

A Kkatalizator szemcsék (platina és platina-ruténium) atlagos szemcseatmér6jét és
részecskeméret eloszlasat a fent leirtakkal megegyez0 modon hataroztam meg:
lemértem koriilbeliil 1000 véletlenszertien kivalasztott fém részecske atmérdjét legalabb

15 felvételen.

4.3.1.5. Energia-diszperziv rontgenspektroszkopia

Az energia-diszperziv rontgenspektroszkopias (EDX) méréseket egy INCA
(Oxford Instruments Ltd.) detektorral és az INCA Energy szoftvercsomaggal végeztiik.
A mintak EDX analizisét egy ZEISS EVO 40XVP pasztazo elektronmikroszkop
segitségével végeztik (gyorsitd fesziiltség: 20 kV, katod: W-szal). Legaldbb 5, térben

jol elkiilonitett pont elemzése tortént az dsszetétel értékek meghatarozasa érdekében.

4.3.2. Elektrokémiai vizsgalatok

Az altalam eldéllitott Pt/Ti(1.,)M0xO,—C Kkatalizatorok mellett, referenciaként
kereskedelmi forgalomban kaphat6 alabbi mintékat is vizsgaltam:
e 40 m/m% Pt/C (Quintech, 40 m/m% platina Vulcan XC-72 aktiv szén hordozon; a
tovabbiakban 40 Pt/C),
e 20 m/m% Pt/C (Quintech, 20 m/m% platina Vulcan XC-72 aktiv szén hordozon, a
tovabbiakban 20 Pt/C) és
e 20 m/m% Pt-10 m/m% Ru/C (Quintech, 20 m/m% platina ¢s 10 m/m% ruténium
Osszetételi kétfémes katalizator Vulcan XC-72 aktiv szén hordozon, a
tovabbiakban PtRu/C) katalizatorokat is vizsgaltam.
A (por) elektrokatalizatorokat ciklikus voltammetrids ¢€s kiilonb6z0 COgqs-
stripping voltammetrias technikékkal vizsgaltam.
Ehhez Biologic SP 150 potenciosztatot és standard haromelektrodos, iliveg

elektrokémiai cellat hasznaltam.
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Az alap elektrolit minden esetben 0,5 M-os H,SO, oldat volt, amit Milli-Q viz
(Millipore, 18,2 MQ cm, teljes szerves anyag tartalom <3 ppb) és tomény H,SO4
(Merck, P.A., 96 %) felhasznalasaval készitettem. Az oxigénmentesités nagytisztasagu
(5.0 = 99,999 %) argonnal végeztem.

A referenciaelektréd hidrogénelektrod volt, amely ugyanolyan elektrolitba
meriilt, mint a munkaelektréd. Az elektrodpotencial értékeket a dolgozatomban a
reverzibilis hidrogén elektrod (RHE) skalan adom meg. A segédelektrod minden
esetben platina (egyenes vagy spiralis platina szal, vagy platina lemez) volt.

A por katalizator mintak vizsgalatdhoz a munkaelektrodot ugy készitettem, hogy
frissen polirozott {ivegszén elektrodra cseppentettem a katalizatort tartalmazo
szuszpenziobol, a szakirodalomban elterjedt elnevezés szerint “tintdbol”, majd
szobahdmérsékleten, levegdén hagytam megszaradni, amihez koriilbeliil 30 percre volt
sziikség.

A katalizatort tartalmazo tinta eldallitdsdhoz 5 mg katalizator port
szuszpendaltam 4 ml H,O (Milli Q + 1 ml izopropanol (Molar Chemicals, 99,5 %) +
20 pl Nafion diszperzié (D520 Nafion Dispersion, DuPont™ Nafion®™) elegyében egy
kis, zarhat6 mintatart6 tivegcsében ultrahangos keverd segitségével.

A kiilonb6z6 katalizatorokon végzett vizsgalatokat, az azok soran hasznalt

munkaelektrédokat, és azok platina tartalmat az 17. tdblazatban foglaltam Gssze.

A ciklikus voltammetrids vizsgalatok sordn a statikus munkaelektrodot
polarizaltam egy adott potencial tartomanyban, jellemzden 50 és 1000 mV kozott, 10
vagy 100 mV/s polarizacios sebességgel, argonnal Oblitett alap elektrolitban. Ilyen
ciklikus polarizaciot alkalmaztam az eld-kioldasi és a stabilitasi vizsgalatok esetében is.
A mérések soran a cellaban folyamatosan 6blitettem az elektrolit feletti gazteret az inert

gazzal.
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17. tablazat: Az elektrokatalizdtorokon végzett elektrokémiai vizsgalatok dsszefoglaloja

Mérések Elektrédok, platina tartalom
CO,gs-Stripping El6- Statikus Forgé Uvegszén
Elektrokatalizator Stabilitas
cv? Ar- H,- kioldasi | HOR? o | korong® korong" lap?
b) vizsgalat ) 5 ) 5
oblitéses | oblitéses | vizsgalat 10 pg/cm 10 pg/cm 20 pg/cm
40 Pt/C v v - - - - v - -
Referencia PtRu/C v v v v v v v v 4
20 Pt/C v v v v - - v - -
40 Pt/50T|017M00'302—50C v v _ _ _ _ v _ _
Sajat 20 PU75T|0’8M00‘202—250 v v v v _ _ v _ _
készitésii 20 Pt/75Ti07Mo0 302—25C v v - v v v v v v
20 PU75T|0’6M00‘402—250 v v - v _ _ v _ _

a) Ciklikus voltammetria

b) 30 ciklusbol 4ll6 ciklikus polarizacio 50 és 1000 mV kozott, 100 mV/s polarizacios sebességgel

¢) Hidrogén oxidacios reakcid

d) 500 ciklusbol allo ciklikus polarizacié 50 és 1000 mV kozott, 100 mV/s polarizacios sebességgel

e) d=0,3 cm, A=0,0707 cm?
f) d=0,5 cm, A=0,196 cm?
g) A=1,3 cm?
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A COpgys-stripping  voltammetrids méréseket szintén statikus elektrodon
végeztem. Ezen mérések soran eldszor bedllitottam a munkaelektrod potencialjat
50 mV-ra és 20-30 percig (a mérést6l fiiggéen) CO-t buborékoltattam az elektrolitba.
Az elektrolitba beold6ddo CO megkotddik a katalizatorok platina feliiletén, lemérgezve
azt. Ezt kovetéen a CO-gézdramot lecseréltem argonra vagy hidrogénre, és a
munkaelektrdéd potencialjat tovabbra is 50 mV-on tartva tjabb 20-30 percig Oblitettem
az elektrolitot. Ezt a katalizdtor (tovabba a mérdcella egyéb részeinek) feliiletén
fizikailag kotott, és az elektrolitban oldott allapotban maradt szén-monoxid eltavolitasa
érdekében tettem. Az Ar- és a Hp-Oblitéses COgygs-stripping mérések kozotti eltérés
gyakorlati szempontb6l minddssze az 6blitdgdz mindségében volt. Végiil a masodik
oblités idejének lejartakor besziintettem az elektrolit buborékoltatasat, (csak a gazteret
telitettem a tovabbiakban) és 2 ciklikus voltammogramot rogzitettem 10 mV/s
polarizécios sebességgel 50 és 1000 mV kozott.

Az Ar-oblitéses mérések esetén az elsd ciklus soran oxidéalodott a feliileten
kémiailag kotott szén-monoxid, igy a masodik ciklusban a katalizatorra jellemzd
ciklikus voltammogramot kaptam, amit a CO oxidaciobdl torténd elektrokémiailag aktiv
feliilet meghatarozas soran az alapvonal korrekcional hasznaltam fel. Az Ar-oblitéses
COgygs-stripping voltammetrias mérések alkalmazasaval célom a CO-oxidacid kezdeti
potencialjanak megallapitasa a kiilonb6z6 elektrokatalizatorok esetében, valamint az
emlitett elektrokémiailag aktiv feliiletének meghatarozasa volt.

A hidrogén-6blitéses mérés esetében annyiban tér el az elsd ciklus, hogy a CO
oxidacids ciklus sordn a szén-monoxid boritas aldl felszabadulo platinan az oldatban
1év6 hidrogén képes adszorbedlni és oxidalodni. fgy a voltammogram alakja eltér az Ar-
oOblitéses esetben kapottol. Ennek segitségével (is) a szén-monoxid/hidrogén oxidéciod
kezdetének potencialjara lehet kovetkeztetni.

Az Eredmények és értékelésiik fejezetben minden olyan esetben, amikor
eltértem a fentebb leirt metodustol, feltiintettem az adott mérésre vonatkozo
potencidlprogramot.

A platina tartalmi elektrokatalizatorokat jellemzé egyik paraméter az
elektrokémiailag aktiv feliilet (Electrochemical Surface Area=ECSA). Ezt azt fejezi ki,
hogy mekkora a katalizator teljes platina tartalmahoz képest az a platina feliilet,
amelyen az elektrokémiai reakciok lejatszodhatnak. Ennek meghatarozéasa tobb modon

is torténhet.
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Savas elektrolitban a hidrogén eldlevalasi potencial tartomanyaban a platina
feliiletén adszorbealt (hidrogén adszorpcids csucs a platina tartalmu katalizatorok
ciklikus voltammogramjanak katodos agan) hidrogén oxidéacidjdhoz sziikséges toltés
mennyiségének (hidrogén deszorpcids csucs a platina tartalma katalizatorok ciklikus
voltammogramjanak anddos agan) alapvonallal (jellemzben a kettGsréteg szakasz —ahol
nem torténik toltésatlépéssel jard reakcio— az anddos agban) korrigalt értékébdl lehet
kovetkeztetni a katalizator platina feliiletére az 3. egyenlet szerint, azzal szamolva, hogy
minden egyes feliileti Pt atom egy hidrogén atomot adszorbeal (azaz monoréteges a

borités).
Qoxpyypg (BC) / 210 (nClem?) (3. egyenlet)

A cm?-ben megkapott értéket atvaltva m?re és elosztva a katalizatorunk platina
tartalmanak tdmegével megkapjuk a fajlagos aktiv feliiletet m®/gpi-ban kifejezve.

Egy masik modszer az Ar-6blitéses COqqs-stripping voltammetrids mérés soran a
katalizator feliiletén adszorbealt CO oxidacids toltésének mennyiségét felhasznalni a
meghatdrozasra. Ebben az esetben, mivel a CO-oxidacids csucs atfedhet a platina oxid
kialakulasanak aramcsucsaval, az alapvonal korrekcional érdemes a mérés masodik, CO
mentes ciklusanak azonos potencial tartomanyba esé szakaszaval korrigalni. Ebben az
esetben az a 4. egyenlet szerint kell elvégezni a szamolast, mivel a CO oxidacioja
kétszer annyi toltést igényel, mint a hidrogéné. Itt is abbdl kiindulva, hogy a Pt:CO

feliileti arany 1:1 (szintén monoréteges boritas).
Qoxcong, (WC) / 420 (uClem?) (4. egyenlet)

Dolgozatomban ez utdbbival kapott eredményeket mutatom be, mivel a kétfémes
katalizatorok (pl. PtRu/C) esetében a hidrogén deszorpcios toltésbol szamolt értek

pontatlanabb.

Az éltalam eldallitott, molibdén tartami kompozit hordozds platina
elektrokatalizatorok modellezése céljabol Mo-Pt kétfémes modell elektrokatalizator
felilleteket készitettem molibdén platinara torténd elektrokémiai levalasztasaval.

Molibdén prekurzorként ammonium-heptamolibdat-tetrahidratot ((NH4)sM07024-4 H,0)
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hasznaltam. Két kiilonbozd tipust platina elektrédot hasznéltam a kisérletek soran: egy
sima polikristalyos platina elektrodot viszonylag kis valddi feliilettel, és egy platinazott
platina elektrédot viszonylag nagy valodi feliilettel (a sima platina elektrod esetében a
durvasagi tényez0, azaz a valodi és a geometriai feliiletének ardnya: R, kortilbeliil 1,5-2,
mig a platinazott platina elektrod esetében 200-250 kozott volt). A Pt elektrodok valodi
feliiletét a fent ismertetett modon, a platindn adszorbealt hidrogén oxidaciojahoz
sziikséges toltés mennyiségébdl hataroztam meg. A mérésekhez egy PAR 283
potenciosztatot, és egy specialis haromelektrédos elektrokémiai cellat alkalmaztam,
amiben a munkaelektrod tere livegsziirovel el volt valasztva a referencia- és a
segédelektrod terétdl, tovabba levegd kizarasa mellett lehetett lecserélni az elektrolitot

masik, oxigénmentesitett oldatra a mérés sordn.

4.3.3. Tiizeloanyag-elem vizsgalatok

A tlizel6anyag-elem vizsgalatokat egy Bio-Logic FCT-150S berendezéssel
végeztem, Paxitech single cell alkalmazasaval. A mérések kiértékeléséhez az FC Lab
szoftercsomagot hasznaltam.

A mérések soran az altalam elallitott, 40 Pt/50Tip7Mo0g30,-50C
elektrokatalizator katalitikus viselkedését a kereskedelmi 40 Pt/C és PtRu/C referencia
katalizatorokkal Osszehasonlitva hidrogén oxidécios, andd oldali elektrodon vizsgélta.
Az oxigén redukcids, katod oldalon kereskedelmi 40 Pt/C katalizatort alkalmaztam
minden esetben.

Az elektrédokat ugy allitottam eld, hogy a gazdiffuziés réteget jelentd
szénpapirra vittem fel az adott katalizatort. Az igy készitett elektrodot gaz difftizids
elektrodnak (Gas Diffusion Electrode=GDE) nevezik. Egy masik technika, amikor a
katalizator réteget a membranra viszik fel, ami CCM (Catalyst Coated
Membrane=katalizatorral boritott membran), am mivel nem ezt a moddszert
alkalmaztam, igy tovabbi részleteire nem térek ki. Az altalam hasznalt single cell-ben az

elektrodok geometriai feliilete 16 cm?

volt (4 cm x4 cm). Az elektrodok platina
tartalma mind az andd mind a katéd oldalon 0,4 mg/cm2 volt. A gézdiffuziés réteg
Freudenberg H2315 tipust teflon bevonattal ellatott szénpapir volt. Erre tobb 1€pésben,
szitanyomassal vittem fel a katalizatort, amihez abbdl egy szuszpenziot készitettem

etilénglikol, izopropanol, 5 %os Nafion diszperzi6 felhasznéalasaval ultrahangos keverd
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segitségével. A Nafion ¢és a katalizator tomegaranya (a széraz tomegre vonatkoztatva)
1/1,85 volt..

A szitdzds megkezdése elOtt analitikai mérlegen lemértem az adott szénpapir
tomegét. A szitazast kovetden a frissen szitdzott szénpapirt vakuumszaritdé szekrénybe
helyeztem 12 6rara, 110 °C-ra. A szaritast kovetden ismét lemértem a tomegét, €s a
kiilonbségbdl kovetkeztettem a felvitt katalizator mennyiségére. Ezt addig ismételtem
(jellemzden 2-3 1épés volt sziikséges), amig el nem értem a kivant katalizator tartalmat.

Ezt kovetden készitettem el a membran elektrod egyiittest (Membrane Electrode
Assembley=MEA) az anod ¢és a katdd oldali elektrodok valamint az Oket elvalasztd
Nafion membran fiithetd fejii hidraulikus préssel 120 °C-on 57,3 kg/cm? nyomaéssal
3 percig torténd Osszepréselésével. Ezutan a MEA-t beépitettem a cellaba, a végszoritd
lemezeket 4,5 Nm nyomatékkal dsszecsavarozva a gazosztoként és bipolaris lemezként
funkcional6 grafitlapok épségének megdvasa érdekében.

A mérések megkezdése eldtt a rendszert minden esetben nitrogénnel dblitettem
5 percig 333 ml/perc aramlasi sebességgel, 2 bar nyomason.

A mérések soran a gazok aramlasi sebessége 120 ml/perc, a nyomas 2 bar, a
relativ nedvesség tartalmuk 82 % volt. A polarizaciés mérések elott a cellafesziiltséget
4-5 6ran at alland6 0,6 V értéken tartottam, 85+4 °C-on, amig az aramértékek allando
lettek, a MEA-t aktivilasa érdekében.

A polarizaciés mérések soran a cellafesziiltség értéket mértem az 4aram
fliggvényében. A gorbéket ugy kaptam, hogy a cella terhelését 1épésenként valtoztattam:
0 A-r6l indulva 10 masodpercenkénti 1épésekkel 12,5 mA/cm?-rel noveltem, ¢és
regisztraltam a fesziiltség valtozasat. A mérés befejezését a 0,2 V cellafesziiltség elérése
jelentette. A polarizaciés mérések soran a cella hémérséklete (85+4 °C volt). A
méréseket mind tiszta hidrogén, mind 100 ppm CO-t tartalmazé hidrogén mint

lizemanyag alkalmazasaval elvégeztem.

35



5. Eredmények és értékelésiik

5.1. A kompozit hordozos katalizatorok fizikai jellemzése

5.1.1.A hokezelés optimalis koriilményeinek meghatarozasa

A Ti1xM0xO,—C kompozit anyagok eléallitasanak fo kihivasa a teljes molibdén
beépiilés elérése a TiO; racsba. Az ehhez sziikséges magas hémérsékletii hdkezelés
optimalis homérsékletét hdmérséklet programozott redukciés mérésekkel, €s rontgen
fotoelektron spektroszkopias kisérletek eredményei alapjan hataroztuk meg, az XPS
berendezés mintakezeld kamrdjaban végzett adott hdmérsékletli és atmoszféraji

hékezelést kovetden.

5.1.1.1. Hémérséklet programozott redukcio
A TPR eredmények (7. éabra) azt mutatjadk, hogy a ~220°C<T<700°C
hémérséklet tartomanyban fogyott hidrogén mennyisége alig volt nagyobb, mint a

Mo® —Mo™* redukcidhoz sziikséges H, mennyiség.

14 800
12 + 700
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© o
(9.) 1
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(=2 S N

0 20 40 60 80 100
t (perc)
7. abra: Az 50Tip7M0p30,-50C kompozit anyag TPR gorbéje (piros vonal) az

alkalmazott hdprogrammal (z61d vonal)

Tovabba a H, fogyas nagyjabol 490°C-on megfigyelt maximuma kb. 150 °C-kal van
alacsonyabb homérsékleten a kutatdcsoportban korabban eldallitott volfram tartalmu
kompozitok redukcidja soran mért értékhez képest [60]. A kapott eredmények a

molibdén, volframhoz képest konnyebb redukalhatosagara utalnak.
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5.1.1.2. Rontgen fotoelektron spektroszkopia
Az XPS kisérletek eredményeit a 8. abra mutatja be, ami a Mo 3d torzsnivo

spektrumait mutatja be kiilonb6z6 (hé)kezelések utan.
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8. abra: Az 50Tip7Mo0g30,-50C kompozit anyag kiilonb6z6 in situ (hd)kezelések utan
kapott Mo 3d XPS spektrumai. a: elézetesen hdkezelt, 600°C, 8 h Ar; b: in-situ
hékezelt, 550 °C, 8 h, Ar; c: in-situ hékezelt 600 °C, 8 h, Ar; d: in-situ hokezelt 90 perc,
levegd expozicid; e: in-situ hékezelt 10 perc, Hy; f: referencia MoO,. lll: Mo°, HIl:
Mo**, Il: Mo®>*, II: Mo®".

A kompozit anyag készitésének befejezését jelentd, magas hdmérsékleten, inert
gazban (Ar) végzett hokezelés utan a mintat levegdn taroltam. E minta (8. abra, a gorbe)
Mo 3d spektrumahoz a Mo®" ionos allapotra jellemz6 keskeny csucspar (a két csucs
megjelenése a spin-palya kolcsonhatas kovetkezménye) adja a f6 jarulékot (a 3dsp
komponens kotési energiaja: 232,6 eV) [95]. Ugyanakkor a spektrum aszimmetrikus a
kisebb kotési energiak felé¢, ami jelzi az alacsonyabb oxidacios allapott Mo ionok
jelenlétét is: a spektrum modellezésével Mo és Mo*" jarulékok azonosithatok. Az
irodalom szerint a Mo>* ionos éllapotot jelz6 csticspar 3ds, komponense 231 eV koriil
varhato [95]. A Mo*" ionallapotot viszont bonyolultabb 3d spektrum jellemzi, amely
egy keskenyebb ¢és egy szélesebb spin-palya cstucspar kombinéciojabol all, a

legintenzivebb jarulékkal 229 ¢és 230 eV kozott [96, 97], amit az irodalmon kiviil a

37



referenciaként hasznalt, vakuumban kezelt, kereskedelmi eredeti (Sigma-Aldrich)
MoO; pormintarol késziilt spektrum (8. abra, f gorbe) is igazol. Az oxigéntartalom
valamivel tobb, mint a névleges érték (még akkor is, ha a Mo teljes mértékben a +6-0S
oxidaciods allapotban van), ami feliileti oxigén feleslegre utal. Az O 1s vonalhoz tartozé
legintenzivebb jarulék a TiO, anyagokra jellemz6 kotési energianal fordul elé [98],
ugyanakkor a vonal alakja a magasabb kotési energidk felé aszimmetrikus, ami feliileti
hidroxil csoportok eléforduldsaval és adszorbedlt viz jelenlétével fligg Ossze, ami
magyarazza a megfigyelt oxigén tobbletet. A Ti 2p spektrumok alapjan a titdn +4
oxidacios allapotban van, a minta széntartalma tilnyomorészt grafitos jellegti.

A szobahdmérsékletli szintézis eredményeként kapott (tehat a szintézis részeként
hbkezelésen at nem esett) mintan az elektronspektrométer mintakezelé kamrajaban in-
situ végzett 8 oras, 550 °C-on 100 mbar Ar-ban torténd hevités utan (8. abra, b gorbe) a
Mo 3d spektrum széles és meglehetdsen strukturdlatlan jellegiivé alakul; a legkisebb

Az ugyanezen a mintan végrehajtott in-situ 600 °C-on Ar-ban torténd 8 oras
hokezelés (8. abra, ¢ gorbe) egy olyan spektrumot eredményez, amelyben a
legintenzivebb jarulék még mindig a Mo** ionokra jellemz6 229,4 eV-nal van. [96, 97].
Reduktiv atmoszféra hianyaban is tehat egyértelmii atalakulast figyelhetiink meg a Mo®*
oxidaciods allapotbél a Mo** oxidaciés allapotba, ami arra utalhat, hogy a kompozitban
jelen 1év0 szén redukaloszerként hat.

Tovabbi, 100 mbar H,-ben in-situ végzett 10 perces rovid redukcio (8. abra, e
gorbe) egy még kisebb kotési energiaji komponens megjelenését eredményezi 228,5 eV
koriil, ami — bar kissé nagyobb kotési energianal van, mint amit a fémes Mo esetén a
kapcsolodod irodalomban kaptak (228,0 eV), —fémes allapot felé torténd részleges
redukciot jelez [95]. Mivel a fémes molibdén nem épiil be a rutil racsba, ezért jelenléte
nemkivanatos. Arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy — szemben a volfram tartalmu
vegyes oxid-szén kompozit hordozé esetével [60] - nem sziikséges redukcio a szintézis
soran. Az XPS eredmények alapjan a molibdén tartalmti kompozitok eldallitas soran
nem alkalmaztam redukcios 1€pést.

Az elektronspektrométer mintakezeld kamrajaban Ar-ban hdkezelt (de nem
redukalt) minta (8. abra, ¢ gorbe) levegbvel valo érintkezése (8. abra, d gorbe) a
molibdén részleges Ujra-oxidacidjdhoz vezet, a +6 oxidacios allapot megjelenésével
egylitt, de a molibdén egy része tovabbra is +4 oxidacids allapotban marad. A

kutatocsoport Ti.WxO2 vegyes-oxid alapt elektrokatalizatorokkal végzett korabbi
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munkaibdl [60] ismert, hogy a minta levegdvel vald érintkezése a mddositd fém a +6
oxidacios allapotba torténd oxidacidjat eredményezi, fliggetleniil attol, hogy milyen
mértékben van beépitve a titdn-oxid rdcsba. EbbOl kiindulva, a Tiu.,9Mo0yO, alapu
rendszer esetében is feltételezhetd, hogy a molibdén talnyomorészt Mo®* allapotba keriil
a minta levegén torténd tarolasa kovetkeztében. A Mo** jel elsésorban a rutil réacsba

beépitett Mo ionoktol szarmazhat, ahol azok védettek az oxidaciotol.

5.1.2. A kompozit anyagok szerkezetének rontgen-diffrakcios

vizsgalata

A molibdén tartalmi kompozit anyagok eldallitisa soran célom nagy
kristalyossagi foku rutil szerkezetii Ti(1-M0xO; el6éllitasa volt, ugyanis a kutatocsoport
korabbi munkai soran, a Tig7;Wp30,—C kompozit anyag eléallitdsakor, munkatarsaim
megallapitottak, hogy rutil fazisi TiO, elézetes képzddése sziikséges a volfram titan-
dioxid racsba torténé minél nagyobb mértékii beépiiléséhez [60]. Ti-9WxO. vegyes-
oxid szamitogépes modellezése [99] kimutatta, hogy az elemi rutil cella racsparaméterei
és térfogata jelentdsen megvaltozik a volfram beépiilése kovetkeztében. Azonban nem a
Vegard-szabaly [100] alkalmazasardl van szo (ami azt irja le, hogy az egyforma
szerkezetli, kozeli racsallandoju, egymdasban korlatlanul oldod6é anyagok képesek
elegykristalyt alkotni, és abban a racsparaméterek az Osszetétellel linedrisan valtoznak,
¢s amit megforditva jo kozelitéssel meg lehet hatarozni az anyagok Osszetételét a
rontgendiffrakcidval mért racsparaméterek alapjan). Az altalam eldallitott anyagok
esetében ez nem érvényesiil, mivel a két végpont nem izomorf: a TiO, tetragonalis, a
MoO; pedig monoklin. Ezért azzal a kozelitéssel éltiink, hogy a kation-méretek
kiilonbsége miatt tér el a két elemi cella térfogat, és a helyettesités mértékét a mért
elemi cella térfogatabol kovetkeztetjiik ki.

A fazisosszetételeket tomegszazalékban, a beépiilések mértekét atomszazalékban
adtam meg. A molibdén beépiilés mértékét a kapott diffraktogramokbol kb. +/-3 %
hibaval lehet meghatarozni az illesztési pontossagbol adodoan. Ezen tul pedig még jelen
van a ,,kalibraciés” hiba is, mivel a racsparaméter valtozas—beépiilés Osszefiiggést csak

becsiilni tudjuk.

39



Intenzitas (a.u.)

20 3I0 4'0 5.0 6'0 70
2 theta (°)
9. abra: Az 50Tig7M0g30,— 50C kompozit rontgen diffraktogramjai hékezelés elétt

(kék vonal) és utan (piros vonal) B- Rutil TiO,, 4 - MoO,

A 9. abra az 50Tip7M0g30,-50C kompozit anyag magas homérsékleti
hokezelése eldtt és utan rogzitett diffraktogramjait mutatja.

Az eredmények alapjan a szobahdmérsékletli szintézis végén (a magas
hémérsékletii hokezelés eldtt) kapott por minta kristdlyos fazisa rutil szerkezeti (9.
abra, kék vonal). A magas homérsékletii hokezelést kovetden (9. abra, piros vonal) is
szinte teljes mértékben rutil szerkezetli a kristdlyos fazis. A hdkezelt anyag
racsparamétereit a 18. tablazat tartalmazza.

A racsparaméterek valtozasai Osszehasonlitva modositatlan, rutil szerkezetii
TiO, racsparamétereivel, az elemi cella torzulasat jelzik. Ez a molibdén jelenlétére utal
a kristalyracsban. A cella torzuldsabol levonhatd kovetkeztetések alapjan a molibdén
beépiilés mértéke koriilbelill 25-30 atom% a 50Tip7M0p30,-50C kompozit anyag

esetében. A hdkezelést kovetden kis mennyiségben MoO; is kimutathaté volt.
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18. tablazat: A kiilonb6z6 molibdén tartalmi Ti(1.xyM04O»-C kompozit anyagok szerkezetének tulajdonsagai az XRD mérések alapjan

Hékezelés nélkiil Hoékezelt
Mintik (Fizis, m/m%) (Fizis, m/m%) Racsparaméterek | Mo beépiilés
(A)© (atom%)
Rutil | Anataz | MoOs/MoO, | Rutil | Anataz | MoOs/MoO,

Referencia TiO, 100 0 - 100 0 - a= 4,593, c= 2,959 -
50Tip7M0o30,-50C | 100 0/0 95 0 0/5 a=4,670, c=2,920 25-30
75TipgM0,,0,—25C | 100 0 0/0 90 10 0/0 a=4,640, c= 2,935 21
75Tip7M0y30,-25C | 90 10 0/0 86 10 0/4 a=4,645, c= 2,932 25
75Tip6M0y 40,—25C | 72 0 28/0 80 5 0/15 a=4,655, c= 2,928 30

9 A rutil fazis radcsparaméterei a magas hdmérsékletii hokezelést kovetden;
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A 10. abra a kiilonbozd Ti:Mo arannyal rendelkezé 75Ti(1.xM0xO,—25C (x=0,2-0,4)
kompozit mintdk XRD méréseinek eredményeit mutatja be a magas homérsékletli

hékezelés el6tt (10. A abra) és utan (10 B abra). Az eredményeket a 18. tablazatban

foglaltam Ossze.

Intenzitas (a.u.)

2 theta (°)

Intenzitas (a.u.)

2 theta (°)

10. abra: A 75Ti(1.9M0xO,—25C kompozit anyagok rontgen diffraktogramjai a magas
hémérsékletii hokezelés elétt (A) és utan (B). Z6ld vonal: TiggM0p20,—C; kék vonal:
Tio7M0o 30,-C; piros vonal: TiggM0y40,-C. B - rutil; ¢ - MoO,; ® - MoO3z; ¥ —

anataz.

A szobahémérsékletli szintézis eredményeként a mintak kristalyos fazisa is rutil
szerkezetii (10. A abra). A 75Tip M0 40,—25C minta esetében kis mennyiségli MoOs is
kimutathat6 (18. tablazat), feltételezésem szerint a minta eldallitdsa soran felhasznalt
nagyobb mennyiségli molibdén prekurzor miatt. A masik két, kisebb névleges molibdén

tartalmi minta esetében nem lathatok a MoOs-ra jellemz6 reflexiok.
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A hokezelés kovetkeztében ebben az esetben is szinte teljes mértékben rutil
szerkezetet kaptam (10. B abra), kis mennyiségii anataz (5-10 m/m%) és MoO, (4-
15 m/m%) mellett. A rutil rdcsparamétereit a hokezelés utan a 18. tablazat tartalmazza.
A racsparaméterek ezeknek a mintdknak az esetében is megvaltoztak a moddositatlan
titan-dioxidéhoz képest. A celldk torzuldsdbol levonhatd kovetkeztetések alapjan a
molibdén beépiilés mértéke koriilbeliil 21-30 atom%. A MoO;-ra jellemzd diffrakcios
csucsok azt jelzik, hogy a molibdén ionok egy része a titan-oxid racson kiviil maradt, és
molibdén-oxid részecskékké allt 6ssze a kompozit hordozé feliiletén. Az XRD adatok
szerint a szabad, azaz a be nem ¢épiilt MoO; fazis mennyisége ndvekszik a mintak
novekvd molibdén tartalmaval. Az eredményekbdl ugy tlinik, hogy az 4&ltalam

alkalmazott eljaras és koriilmények kozott a molibdén beépiilésének maximuma van.

5.1.3. A kompozit hordozés platina katalizatorok vizsgalata

A platina felvitelt kovetéen a kiilonbozé molibdén tartalmi hordozoval késziilt
katalizatorokat a platina részecskeméret eloszlas meghatarozasa céljabol transzmisszios
elektronmikroszkopiaval , a tombi Osszetétel meghatarozasra energia-diszperziv rontgen

analizissel, mig a feliileti 6sszetétel meghatarozasara XPS modszerrel vizsgaltuk

5.1.3.1. Transzmisszios elektronmikroszkopia

A kompozit hordozora torténd platina felvitelt kovetden transzmisszios
elektronmikroszkopids méréseket végeztem a sajat készitésii katalizatorokon.

A 40 m/m% platina tartalma mintarol késziilt TEM felvételek egyikét a 11. A
abra, a részecskeméret eloszlasi gorbét a 11. B dbra mutatja be.

A felvételek alapjan késziilt eloszlasi gorbe a platina részecskék sziik
szemcseméret eloszlasat mutatja, ami 3,1+0,8 nm atlagos részecskeméretet jelent.
Megéllapithatd, hogy a részecskék viszonylag kis méretiiek, valamint az alkalmazott
redukcios-kicsapasos levalasztasi modszer a platina részecskék finom diszperzidjahoz
vezetett, amibdl kiindulva nagy aktiv felillet varhat6. Megjegyzem, hogy a
részecskeméret és a fajlagos feliilet kozott az 5. egyenlet [101] szerinti forditott arany

all fenn.

Sy = 6‘:’*‘:’ (5. egyenlet)
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Ahol Sa a Pt fajlagos felilete m?/g-ban, p a Pt siirlisége g/cm>-ben

(p=21,45 g/cm®) mig d az atlagos szemcseméret nm-ben kifejezve.

1400
1200 - —
1000 -
800 -
600 - B
400 -
200 -

Részecskeszam

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Részecskeméret (nm)

11. abra: A 40 Pt/50Tip7M0302-50C elektrokatalizator TEM felvétele (A) és platina

részecskeméret eloszlasi gorbéje (B)
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12. abra: A 20 Pt/75TiggM0o0,—25C Kkatalizator TEM felvétele (A), platina
részecskeméret eloszlasi gorbéje (B), és elektrondiffrakcios képe (C). Az “r” a

molibdénnel mddositott rutil fazist jeloli.
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13. abra: A 20 Pt/75Tip7M0p30,-25C Kkatalizator TEM felvétele (A), platina
részecskeméret eloszlasi gorbéje (B), és elektrondiffrakcidos képe (C). Az “r” a

molibdénnel modositott rutil fazist jeloli.

A platina felvitelt kovetden a kiilonboz6 molibdén tartalmti hordozoval késziilt
20 Pt/75Ti;-xM04O,—25C katalizatorokon végzett transzmisszios elektronmikroszkopias
vizsgalatok felvételei, elektrondiffrakcios képei és részecskeméret eloszlasi gorbéi az
12., 13. és 14. abran lathatok.

A platina részecskék atlagos eloszlasi értékei az x=0,2, 0,3 és 0,4 névleges
molibdén tartalma mintak esetében: 3,5+0,9 nm, 3,71 nm és 3,2+0,8 nm. A kisérleti
hibat figyelembe véve a hordozok molibdén tartalma gyakorlatilag nem befolyasolta az
atlagos részecskeméretet €s a részecskeméret eloszlast. Az 5. egyenlet alapjan az atlagos

részecskeméretbdl szamitott platina feliilet értékeket az 19. tablazatban foglaltam Gssze.
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14. abra: A 20 Pt/75TipeM0g40,—25C Kkatalizator TEM felvétele (A), platina
részecskeméret eloszlasi gorbéje (B), és elektrondiffrakcidos képe (C). Az “r” a

molibdénnel modositott rutil fazist jeloli.

19. tablazat: A katalizatorok fajlagos platina feliilete

Katalizator Fajlagos Pt feliilet (m”/gp;)
40 Pt/50Tip 7Moo 30,-50C 90
20 Pt/75TipgM0o 20,—25C 80
20 Pt/75Tip7M00 30,—25C 76
20 Pt/75TipsM0g 40,—25C 87

Az XRD eredményekkel Osszhangban az elektrondiffrakcios képek (12. C, 13.
C, 14. C abrak) rutil fazis jelenlétét mutatjdk a mintdkban. A platina kristalyokhoz
tartozo diffrakcios kép is megjelenik, bar jelentds atfedés van a rutilbol és lapcentralt
kobos platinabdl szarmazo gytiriik kozott (12. C, 13. C, 14. C abrak). Ezen kiviil l1athato,
hogy a platina nanorészecskék homogén eloszlasban taldlhatok meg a mintdban. A TEM
felvételek alapjan azonban nem lehet eldonteni, hogy a kompozitra levalt Pt annak csak

a vegyes-oxid vagy csak a szén komponensén rogziilt szelektiven.
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5.1.3.2. Energiadiszperziv rontgen spektroszkopias elemzés

A 20 m/m% platinat tartalmazo elektrokatalizatorok elemosszetételét a mintak
kiilonb6z6 részeinek energiadiszperziv rontgen spektroszkopias (Energy-dispers X-
rayspectroscopy, EDX) technikaval torténé elemzésével kaptuk, az atlagos dsszetételi
értékeket a 20. tablazat tartalmazza.

Az Osszetételi értékek szorasai kicsinek bizonyultak, jelezve, hogy a mintdk
nagyon homogének voltak. Ami a platina tartalmat illeti, a névleges és a mért értékek jo
egyezést mutatnak, megerdsitve a platina nanorészecskék TixMo0xO,-C kompozit
anyagokra torténd egyenletes levalasztasanak sikerességét, amint azt a TEM képeken

mar bemutattam.

20. tablazat: A Pt tartalmu elektrokatalizator mintak Osszetétele EDX és XPS mérések

alapjan a névleges értékekkel dsszehasonlitva.

Ti/Mo | Ti/Mo [ (Ti+Mo+O)/C | (Ti+Mo+O)/C Pt
Mintak (at/at) | (at/at) (m/m) (m/m) (m/m%o)
EDX | XPS EDX XPS EDX
20 Pt/75TipgM0y,0,—25C | 84/16 | 77/23 69/31 55/45 20
20 Pt/75Tip7M0o30,-25C | 78/22 | 74/26 66/34 59/41 22
20 Pt/75TipsM0o 40,—25C | 75/258 | 63/37 65/35 57/43 19

A Ti/Mo aranyokban azonban némi novekedést mutatkozott, ha a mért értékeket
a névleges értékekkel Osszehasonlitjuk. Mint az a kisérleti leirdsban olvashato, a
molibdén prekurzor hozzdaddsa utan a mintdkat csupan beszaritottam és magas
homérsekletii hokezelésnek vetettem ald, ami nem vezethet molibdén veszteséghez.
Azonban az ezt kovetd platina felvitel soran alkalmazott kisérleti koriilmények mar
eredményezhetik a Mo kioldodasat. A relativ molibdén tartalom csokkenése
feltételezhetden a racsba be nem épiilt, kevésbé stabil molibdén részleges oldddasanak

kovetkezménye a platina levalasztas soran.

47



5.1.3.3. A Kkiilonb6z6 molibdén tartalmi hordozéval késziilt platina katalizatorok
XPS vizsgalatai

A 20 Pt/75TigM0xO0,-25C  elektrokatalizatorok  feliileti ~ Osszetételének
vizsgalata céljabol XPS méréseket végeztiink a kész katalizator mintakon (15. 4dbra). A
megfigyelt Osszetételi adatokat és az egyes elemek kémiai allapotdt a 21. tablazat

foglalja Ossze.

Intenzitas (a.u.)

| L L L L L L L |
240 238 236 234 232 230 228 226
Koétési energia (eV)
15. abra: A 20 PU?STi0,8M00,202—25C (a), a 20 Pt/75Tio’7MOo'302—25C (b), és a
20 Pt/75TiggM0g 40,-25C (c) elektrokatalizatorok, valamint a referencia MoO,(d) Mo

3d XPS spektruma. [Hl: Mo**, Il: Mo>*, HIR: Mo®".

A feliileti Ti és Mo tartalom ardnya mindharom esetben elfogadhatéan megfelel
a névleges Osszetételnek. Osszevetve a tombi Osszetételt bemutatés az EDX
eredményeket ¢és a feliiletérzékeny XPS technika eredményeit, azt lathatjuk, hogy a Mo
tartalom a feliileten mindenképp nagyobb, mint a kompozit belsejében, ami feltehetéen
a rutil racsba be nem épiilt Mo feliileti diisuldsara utalhat.

Az EDX eredményekhez és a névleges 20 m/m%Pt tartalomhoz képest az XPS
adatokban Iényegesen nagyobb platina koncentracio jelenik meg. Ez feltételezésem
szerint a Pt jol diszpergalt természetébdl adddik, aminek kovetkeztében elfedi a
kompozit hordozd egy részét. A platina féleg fémes allapotd, amit a valamivel 71 eV

feletti Pt 4f;, kotési energia jelez. Emellett kis mennyiségii Pt?* is kimutathato
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(72,5 eV), ami valosziniileg a szintézis utani levegdvel valo érintkezés kovetkeztében
alakult Ki.

A harom minta Mo 3d spektruma jol illesztheté volt a Mo®, Mo>* és Mo*'
jarulékokkal, jelezve, hogy nincs fémes Mo a feliileten. A 20 Pt/75TipgM0g20,—25C és
a 20 Pt/75Tip7M0p30,—25C mintadk Mo tartalmanak koriilbeliil 20 %-a a +4-es
allapotban van, mig a 20 Pt/75TipeM0g40,—25C katalizator esetében ez az érték
koriilbeliil 10 %-ra csokken, mig a +6 allapotban 1évé Mo mennyisége nd. A
20 Pt/75TigM0g 40,—25C minta esetében a relative nagy mennyiségli er6sen oxidalt
Mo, 0sszhangban az XRD eredményekkel, a viszonylag jelentds mennyiségli be nem

épilt molibdén-oxidtol szarmazhat.
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21. tablazat: A 20 Pt/75Ti1-xM0xO,-25C mintak XPS elemzésének dsszefoglalasa

Minta Elem (fotoelektron csiics, kiotési energia (eV), kémiai allapot, koncentraci6 (atom %))
Pt 4f;;, Mo 3ds, Ti 2p3/2 O 1s Cls
KE | Kém. | Konc. KE Kém. | Konc. KE Kém. | Konc. KE Kém. | Konc. KE Kém. | Konc.
all. all. all. all. all.
20 Pt/ 71,1 | fémes | 6,5 2299 | Mo* | 1,9 4588 | Ti** |65 530,2 | M-ox | 25,3 284,4 | Grafit | 59,8
75TiggM0y,0,25C | 72,6 | Pt** 231,1 | Mo™*
232,4 | Mo®™
20 Pt/ 71,2 | fémes | 6,3 230,0 | Mo* | 2,4 4588 | Ti* |67 530,3 | M-ox | 26,9 2844 | Grafit | 57,7
75Tig;M0,30,25C | 72,5 | Pt** 231,1 | Mo™
232,5 | Mo®™
20 Pt/ 71,1 | fémes | 5,8 229,9 | Mo* | 3,2 4588 | Ti** |55 530,2 | M-ox | 24,4 284,4 | Grafit | 61,1
75TigsM0y40,25C | 72,5 | Pt** 231,1 | Mo**
232,5 | Mo®™
M-ox: fém-oxi
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5. 2. Elektrokémiai vizsgalatok

5.2.1. A kompozit hordozés platina katalizatorok szén-monoxid-tiiré6

viselkedése

0 0:2 0:4 0:6 0:8 "I
E (V vs. RHE)

0.4

j (mA/cm?)
o

0 0:2 0:4 0:6 0:8 'i

E (V vs. RHE)
16. abra: A 40 Pt/50Tip7M0g30,-50C (zold vonal), PtRu/C (kék vonal)és 40 Pt/C
(piros vonal) katalizatorok ciklikus voltammogramjai (A) ¢és Ar-6blitéses COags-

stripping voltammogramijai (B). 0,5 M H,SO4, 10 mV/s, 25 °C

Az 16. abran a 40 Pt/50Tig 7Moo 30,-50C, valamint a kereskedelmi forgalomban
kaphato, referenciaként hasznalt 40 Pt/C és PtRu/C elektrokatalizatorok ciklikus
voltammogramjai és Ar-Oblitéses CO,qgs-stripping voltammogramjai lathatok.

A 40 Pt/50Tip7M0g 30,-50C és 40 Pt/C ciklikus voltammogramjain (16. A abra)
kb.0,05<E<0,40 V  kozott a katodos agban megfigyelhetjik a  hidrogén
elélevalast/adszorpciot, az anddos d4gban pedig az eldlevalt hidrogén

oxidacidjahoz/deszorpcidjahoz tartozd csucsokat. Kb. 0,8V felett pedig az oxigén
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adszorpcids (platina oxid kialakulas) és deszorpcids (platina oxid redukcidja) potencial
tartomanyt, amelyek jellemzdi a platina tartalmt katalizatoroknak. A kétfémes platina-
ruténium katalizator ¢és a platina katalizdtor voltammogramjan a hidrogén
adszorpcios/deszorpcios szakaszban lathato kiilonbségek a Ru jelenlétét bizonyitjak a
katalizator feliiletén. A ruténium feliiletén a platindval 6sszehasonlitva, kevésbé pozitiv
potencialon kezdddik az oxigén (OH) adszorpcio. Ez az oka, hogy a platina-ruténium
katalizatornak tlizel6anyag-elemben torténd felhasznéalas szempontjabol jobb a szén-
monoxid oxidacids tulajdonsaga, mint a médositatlan platina katalizatornak.

A molibdén tartalmii kompozit hordozoés mintan a platina hidrogén csticsain
kiviil, kb. 0,4 és 0,55 V kozott lathatd egy redoxi cstics par is a voltammogramon. A
szakirodalomban azok szerint, akik hordozdés katalizatoron kaptak hasonlo
erdeményeket, ebben a potencial tartomanyban a platinardl a vegyes-oxidra torténd
hidrogén atlépés, ,,spillover” jatszodik le, aminek kovetkeztében hidrogén-molibdén-
bronz, HiM0O3 képzddik [81 102].. Azonban vannak olyan nézetek is, elsésorban a
kéttémes Gtvozet katalizatorokat vizsgalok kozt, amelyek szerin ez a redoxi csucs par a
felileti MoOy ciklikus polarizacié hatasara fellépd oxidacios allapot valtozasahoz
rendelhetd [21]. Ugyanakkor nem zarkoznak el az elsé lehetdségtol sem, felhivva a
figyelmet arra, hogy a két vizsgalt rendszer eltéré [50]. Véleményem szerint, mivel a
ciklikus voltammogram katodos agan a cstcs a hidrogén elSlevalasi potencial
szakasznal pozitivabb potencidlon jelenik meg, nem a hidrogén ,.spillover”
kovetkeztében kialakuld képzOddményrdl, hanem a feliileti molibdén oxidacios allapot
valtozasarol van szo.

A 40 Pt/50Tip7M0g30,-50C elektrokatalizator CO oxidacios viselkedését
Osszehasonlitva a referencia 40 Pt/C és PtRu/C katalizatorokéval (16. B abra) a
kompozit hordozos katalizator Ar-0blitéses COags-stripping voltammogramjan két
oxidacids aram csucs kiilonboztethetd meg egyértelmiien: a f6 anddos aram cslcs
712 mV-nal, amit CO oxidacios focsticsnak nevez a szakirodalom; és a (két kis, atfedo
csticsbol allo) CO oxidacios ,.eléesucs”, kb, 200 és 400 mV kozott, amelyet a
szakirodalomban a gyengén kotott CO oxidaciojahoz ¢és a felilleti molibdén
oxidacidjdhoz (vagy, ahogy a ciklikus voltammogramok esetén is elemeztem, a
hidrogén spillover jelenséghez [81]) rendeli. Az eldcstucs megjelenése mindenképpen
biztat6 a katalizator potencialis CO-tlir0 jellegét illetden.

Amint lathaté (16. B 4bra), a molibdént tartalmaz6é mintdn rogzitett CO

oxidacids f6 cstics pozicidja 83 mV-tal kevésbé pozitiv potencidlok felé el van tolodva a

52



40 Pt/C katalizatoron mért értékhez képest, azaz az erdsen kotott CO is kisebb
tulfesziiltségnél tavolithatd el, mint a mddositatlan szénhordozos platina katalizatorrol,
ami szintén a Mo tartalm mintam megndvekedett szén-monoxid-tiird képességét jelzi.

A mérések eredményeinek Osszefoglalasa a 22. tablazatban lathato.

22. tablazat: A 40 Pt/50Tig7Mo0g30,-50C elektrokatalizator elektrokémiai viselkedése
Ar-oblitéses COygs-stripping voltammetrias mérés sordn Osszehasonlitva a 40 Pt/C és

PtRu/C katalizatorokkal

Katalizator Eco kezdeti (MV) @ | Ecomad(mV) ® [ 1. ECSAco (M%/gey) @
40 Pt/C 625 795 08
PtRu/C 255 505 118
40 P/Tio;M0, 30,—C 509 712 67

Y A CO elektrooxidacié kezdeti potencialja

b A 8 COggs-stripping csucs helyzete

9 A CO oxidacios aramokbol szamitottam ki, a szamitaskor a 40 Pt/50Tio7M0g30,~50C
katalizatoron nem vettem figyelembe az ,,el0cstics” teriiletét

D Az »elocsucs” kezdetének potencialja

Molibdénnel moédositott platina elektrodon COygs-stripping  voltammetrids
mérések soran végrehajtott differencidlis elektrokémiai tomegspektrometrids (DEMS)
mérések eredményeivel igazoltdk, hogy mindkét csucs CO; fejlédéshez (azaz a CO
oxidacidjahoz) kothetd, és, hogy a CO, képzddés 0,15 V koriil megkezdodik [103 84].

Az alacsony potencidli CO oxidéacids ,.elécstcs”, a Ti, Ta, W ¢és Mo
szuboxidokat tartalmazo platina katalizatorokra jellemz6 [103, 104]

Az ,elécsucs” jelenléte a Mo tartalmi mintdmon szintén a megndvekedett CO-
toleranciat jelzi a modositatlan Pt katalizatorhoz képest. Sot, a PtRu/C-vel
Osszehasonlitva is jobb kezdeti szén-monoxid-tiiré képességet bizonyit, mivel a CO
elektrooxidacioja a kompozit hordozos katalizdtoron alacsonyabb potencidlon
megkezdddik, mint a kétfémes katalizatoron.

Béar az a mechanizmus, amellyel a molibdén eldsegiti a platinafeliileten
adszorbealt CO oxidaciojat, még nem ismert, vagy bifunkcios jellegiinek tekintik [21],
vagy a ligandum (elektronikus) hatassal magyarazzak [105, 106]
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A bifunkcids mechanizmus elmélete szerint a kompozit hordozos katalizatorok
esetében a platina nanorészecskékkel szoros kapcsolatban 4ll6 oxofil molibdén hidroxil

(OH,gs) csoportok forrasaul szolgalhat. [54, 107].

Pt + MoOy + H,O — (M0Oy)-OH,gs + Pt-Hags (6. egyenlet)

A molibdénen adszorbedlt hidroxil csoportok a feleldsek a molibdén tartalmu
katalizatorok megndvekedett CO-tlird képességéért alacsony elektrodpotencidlon. A
feliileti hidroxil csoportok a CO oxidacié soran reagdlhatnak a szomszédos Pt-n

adszorbealt CO-val igy a platina aktiv helyek megtisztulnak. [22].

(M0Oy)-OHggs + Pt-(CO)ags — CO2 + Pt + MoO, + H' + ¢ (7. egyenlet)

A bifunkcios mechanizmus mellett az emlitett (elektromos) ligandum hatas [21]
a hordoz6 hatasa az aktiv fazis elektronszerkezetére, aminek eredményeként a Pt-val
atomi kozelségben 1€évo sztochiometrikus, szubsztochiometrikus MoOy mddositja a Pt
elektronszerkezetét, s igy hatassal van a rajta bekdvetkezé CO adszorpcidé/kemiszorpcid

erdsségére [105].

5.2.2. Tiizelanyag-elem vizsgalat

A katalizator elektrokatalitikus (hidrogén oxidéacids) aktivitdsat és CO-tlird
képességét tlizeldanyag-elem vizsgalati berendezésben végzett mérésekkel is
tanulmanyoztam. E mérések sordn Osszehasonlitottam a kereskedelmi forgalomban
kaphato referencia 40 Pt/C és PtRu/C katalizatorokkal. Amint az a 17. 4bran lathato, a
tiszta H, mint lizemanyag alkalmazasa esetén kapott polarizacios gorbék gyakorlatilag
megegyeznek az egyes mintaknal. A cellafesziiltség értékek 1 A/cm? aramsiiriiségnél az

egyes katalizatorok esetén az 23. tablazat foglalja 6ssze.

54



23. tablazat: A tlizeldanyag-elem vizsgalat soran kapott cellafesziiltség értékek

1 Alcm? aramstriségnél tiszta H, és 100 ppm CO/H; alkalmazasakor

Katalizator E (V),H, | E(V), CO/H;, | AE (V) |AE (%)
40 Pt/C 0,6 0,23 0,37 62
PtRu/C 0,6 0,37 0,23 38
40 Pt/50Tip7M0g30,-50C 0,63 0,5 0,13 20

0 0,2 0.4 0,6 0,8 1

17. abra: A 40 Pt/50Tig7M030,-50C (z6ld vonal), 40 Pt/C (piros vonal) és PtRu/C
(kék vonal) katalizatorok tlizeldanyag-elem vizsgalat sordn rogzitett polarizacids gorbéi
tiszta H, (folytonos vonal) és 100 ppm CO/H; (szaggatott vonal) mint iizemanyag

alkalmazasa esetén.

Figyelembe véve, hogy a kompozit hordozd egy viszonylag kis elektromos
vezetOképességli fazist is tartalmaz, meglepdnek tlinhet, hogy az ohmikus veszteségek
lényegében megegyeznek a tiszta szén és a vegyes-OXid—szén hordozos katalizatorok
esetében. A tiizeldanyag-elem irodalom ezeket a veszteségeket altaldban a membranon
keresztiili protonvezetés, és az elektrod feliiletérél a bipolaris lemezekre torténd
elektron atlépés (elektromos vezetOképesség) korldtainak tulajdonitja. Ez utdbbi
kombinalja a bipolaris lemezek és a gazdiffuzids rétegek anyaganak vezetOképességét,
valamint az elektrokatalizator, a gazdifflizios réteg és a bipolaris lemez kozotti
érintkezések vezetoképességét. Tekintettel a hasznalt szén (Black Pearls 2000) nagy
fajlagos feliiletre (Sger = 1475 m?/g), a vegyes-oxid éltali teljes és egyenletes boritas

nem valészinii. Igy varhato, hogy a kompozit hordozos elektrokatalizatorban folyamatos
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szén-szén kapcsolat alakul ki, ami a moddositatlan szénéhez hasonld fajlagos
vezetdképességét (2,2 S/m [108]) eredményez, amint azt az eldzetes méréseink és az
irodalmi példak is meger6sitik [109, 110]. Ennek megfelelen a szén-szén kapcsolatok
vezetOképessége hatarozza meg az ohmikus veszteségeket mind az elektrokatalizator
rétegben, mind az elektrokatalizator/gazdiffizios réteg hatarfelilletén. fgy valéjaban
nem varhaté nagy kiilonbség, fliggetleniil attdl, hogy a kompozit- vagy a tiszta szén
hordozods katalizatorokat hasznaljuk. Tovabba Huang és munkatarsai bemutattak [111]
hogy egy (szénmentes, szigeteld) Pt/TiO, elektrokatalizator teljesitménye egy
tiizeldanyag-elemben Osszehasonlithatd volt a kereskedelmi Pt/C teljesitményével. Ez
az eredmény tovabb erfsiti azt a felvetést, hogy az elektrokatalizator
vezetdképességének kicsi a hatdsa az elem belsd ellenallasara.

Az 17. abra tanasaga szerint 100 ppm CO-t tartalmaz6 hidrogén alkalmazasa
esetén az altalam eldallitott katalizator teljesitménye sokkal jobb, mint a kereskedelmi
forgalomban kaphato Pt/C katalizatoré. Tiszta H; ilizemanyag esetében kapott
cellafesziiltséghez képest a veszteség 130 mV a kompozit hordozds katalizator esetében,
mig a 40 Pt/C katalizator esetében 370 mV 1 Alcm? aramsirtiség érteknél. Hasonldan jo
eredményekrdl szamoltak be Pty gMog, 6tvozet nanorészecskék [51] és Pt-M/C (M=Mo
és W) elektrokatalizatorok esetében, amelyeket hangyasavas-redukcidos modszerrel
készitettek [18]. A szakirodalomban a legkorszerlibb CO-tolerans katalizatorként
szamon tartott PtRu/C referencia katalizator is kissé alacsonyabb teljesitményt mutatott
(230 mV fesziiltség-esés figyelhetd meg 1 A/cm?nél), mint a kompozit-hordozos

katalizator.

A tovéabbiakban a kompozit hordozoban valtoztattam a vegyes-oxid és az aktiv
szén aranyat és a vegyes-oxid molibdén tartalmat (75 m/m% Tig-0M0xO— 25 m/m% C,
x=0,2-0,4) és csokkentettem a katalizator platina tartalmat (csak 20 m/m% platinat
vittem fel rd). Az igy eldallitott elektrokatalizatorok vizsgalatat mutatom be a hidrogén

¢és CO elektrooxidacios tulajdonsagok, valamint a stabilitds szempontjabol.

5.2.3. A molibdén mennyiségének és a beépiilés mértékének a hatasa

A nem nemesfém-oxidok savas koriilmények kozott €s nagy potencial értékeknél

torténd kioldoédasa, majd 4jboli levalasa a tiizeldanyag-elem koteg méas komponenseiben
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(példaul a protonvezetdé membranban) karos lehet a teljesitményére, ezért ellendrizni
kell a kezdeti kioldodas elleni stabilitast [112, 54, 36, 46; 51].

El6szor a 20 Pt/75Ti19M0xO2-25C katalizatorokon egy ugynevezett eld-
kioldasi folyamat el6tt (18. A abra) és utan (18. B abra) kapott ciklikus
voltammogramokat mutatom be. Az eld-kioldasi folyamat 30 ciklusos, 50 és 1000 mV

kozott 100 mV/s polarizacios sebességgel végrehajtott ciklikus polarizaciot jelentett.
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18. abra: A 20 Pt/75TipsMo0o40,—25C (piros vonal), 20 Pt/75Tip7M0g30,-25C (kék
vonal) és 20 Pt/75TipgM0g20,—25C  (z6ld  vonal) Kkatalizatorok  ciklikus
voltammogramjai az el6-kioldasi folyamat eldtt (A) és utan (B). 0,5 M H,SO4, 10 mV/s,
T=25°C.

Amint az a 18. A 4bran lathatd, a Ti1.9M0,O>—C kompozit hordozos
katalizatorokon lathaté 380 mV ¢és 530 mV kozotti redoxi csucsparnak az intenzitdsa
fligg a mintdk molibdén tartalmatol, és amint az a 18. B abran lathatd, megfigyelhetd a
csucs intenzitasanak csokkenése az eld-kioldasi folyamat kovetkeztében. Az adatokbol
arra lehet kovetkeztetni, hogy a szabad, be nem épiilt MoOy fazisnak kicsi az ellenéllasa
a nagy polarizacids tartomanyban, savas koriilmények kdzott végrehajtott tobb ciklusbol
allo ciklikus polarizacido korr6zios hatdsdval szemben, és kioldodhat az Oregitési
folyamat soran.

A hordozdk vegyes-oxid tartalmanak hatasat a katalizatorok CO
elektrooxidacids aktivitdsara Ar-oblitéses COggs-stripping voltammetrids mérésekkel

vizsgéltam.
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19. abra: A 20 Pt/75TipsMo0 40,—25C (piros vonal), 20 Pt/75Tip7M0g30,-25C (kék
vonal) és 20 Pt/75TipgM0p20,—25C (z6ld vonal) katalizatorok Ar-oblitéses COgqgs-
stripping voltammogramyjai az eld-kioldasi folyamat el6tt (A) és utan (B). 0,5 M HSOq,
10 mV/s, T=25 °C.

Az Ar-oblitéses COqygs-stripping eredményei (19. 4bra) azt mutatjak, hogy a
20 Pt/75Ti;.xM04xO,—25C katalizatorokon is, akarcsak a nagyobb platina tartalmua
kompozit hordozos katalizatoron a CO oxidacid kezdete kevésbé pozitiv potencial
értékek felé tolodott a referencia Pt/C ¢és PtRu/C mintdkon kapott értékekkel
Osszehasonlitva.

Az el6-kioldasi folyamatot kovetéen a CO,gs-Stripping voltammogramokon
megfigyelhetd, hogy az elécsucs nagymértékben csokkent a 20 Pt/75Tip7M0g 30,—25C
és 20 Pt/75TigsM0g40,-25C mintak esetében (19. B dbra). Ugy tinik, hogy az
oxidacios aramsiiriiség értékek ebben a potencial tartomanyban a 20 Pt/75TipgM0g 20—
25C minta értékeinek szintjére csokkentek. Ezek a megfigyelések alatamasztjak a
molibdén folyamatos leoldasat a feliiletrdl, és ezzel egyidejlileg a feliileti Ti/Mo arany
stabilizalodasat. Feltételezhetjiik, hogy a szabad molibdén, amely nincs beépitve a rutil
racsba, érzékenyebb lehet a ciklikus polarizacidra, mint a beépitett, €s igy eltavolithato
az eld-kioldasi folyamat soran. Ezek a megfigyelések jo egyezést mutatnak a Hu és
munkatarsainak [51] a PtpgMo0og, Otvozetrdl, és a MoO@Pt mag-héj andd
elektrokatalizatorokrol kapott eredményeivel. Kimutattak [51], hogy ugyan a MoOy
maggal és viszonylag alacsony nemesfém tartalommal rendelkez6 MoOx@Pt rendszer
CO-tlir6 képessége meghaladja a PtogMop, Otvozet katalizatorét, gyenge stabilitast
mutatott a molibdén kioldodas kovetkeztében. A kovetkeztetést, miszerint az instabil, be
nem épiilt molibdén a felelés a jo kezdeti CO toleranciaért, tovabb erdsitette az a
tanulmany [113], amelyben a Pt/TisOs-Mo Katalizator kb. 450 mV-nal talalhato el6-

csucsat  hidrogénatomok MoOy ridcsba torténd interkalacios/de-interkalacios
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folyamatanak tulajdonitottak. A molibdén redoxi cstucsnak a katalizator 1000 ciklusos
ciklikus polarizacioja utani eltiinését, és a CO,gs-Stripping voltammogramokon az
»elocsucs” intenzitasanak csokkenését, valamint pozitivabb potencialra torténd
eltolodasat szintén kimutattak [113].

Ennek megfeleléen kijelenthetd, hogy van olyan feliileti molibdén, amely
megmarad az el6-kioldasi folyamat ellenére, és meglehetdsen stabil. Feltételezhetd,
hogy az oxofil médositd fém a TiO,-ba torténd beépitésével védve van az oldodastol
[114]. Az eredmények azt mutatjak, hogy ez a védett molibdén dont6 jelentdségii lehet a
CO celektrooxidaciojaban, és ezaltal a platina alapa elektrokatalizatorok CO-tiird
képessége szempontjabol hossza tavon.

Fontos emellett megemliteni, hogy az eld-kioldasi folyamat soran tapasztalt
valtozas (mind a mintak ciklikus voltammogramjaban, mind a CO,gs-Striping
voltammogramjaban) a katalizator platinafeliiletének a ciklikus polarizacié indukalta
atrendezddéséhez (is) kothetd. Ismert jelenség, hogy ha a platina elektrokatalizatort
(akar platina elektrddot) széles potencial tartoményban (a hidrogén levalas ¢és a platina-
oxid kialakulasanak tartomanya k6zott) hosszabb ideig polarizaljuk, az a feliileti platina
atomok atrendezddését, ¢€s igy az adott feliiletre jellemzd dramgorbék megvaltozasat
okozza.

Az elé-kioldasi eljaras el6tt és utan kapott ciklikus és  COygs-Stripping
voltammogramokon latszik, hogy a legnagyobb beépiilt/be nem épiilt Mo arannyal
rendelkez6 20 Pt/75TipgM0p20,—25C minta mutatta a legjobb stabilitast ebben a
potencial tartomanyban. Az eredmények alapjan arra a kovetkeztetésre jutottam, hogy
az eléallitott 20 Pt75/Ti@xM00,—25C elektrokatalizatorok kompozit hordozoinak
optimalis Osszetétele x=0,2-0,25 (Ti/M0=80/20 atomarany). A 20 Pt/75Ti-xM0xOo—

25C ¢és a referencia mintdkon mért értékeket a 24. tdblazatban foglalom 6ssze.
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24. tablazat: A 20 Pt/75Ti@M0,O,-25C elektrokatalizatorok elektrokémiai viselkedése Ar-oblitéses COggs-stripping voltammetrids mérés
0sszehasonlitva a 20 Pt/C és PtRu/C katalizatorokkal

Mintak Ecokezdeti (MV) 2 | EcomadmMV) ® | 1. ECSAco (M?/ge) @ | 2. ECSAco (M/gey) ©? | Kiilonbség (%) ©
20 Pt/75TigsM0g ,0,—25C 50" 705 73 58 21
20 Pt/75Tio7M0g30,-25C 50" 725 71 55 23
20 Pt/75TiqsM0o.40,—25C 50" 715 73 56 23
PtRu/C 255 505 118 89 26
20 Pt/C 625 795 110 97 12

) A CO elektrooxidacio kezdetének potencialja

®) A masodik COqgs-stripping mérés alapjan meghatarozott {6 COgyqs-stripping csucs helyzete

9 Az 1. ECSAco és a 2. ECSAco értékeket az 1. és a 2. COyqgs-stripping mérésekbdl szamitottam ki, a szdmitaskor nem vettem figyelembe az
,,el0-csucs” teriiletét

VA2 COgygs-stripping mérés elott sor keriilt a 30 ciklusos elé-kioldasi folyamatral 00 mV/s polarizacios sebességgel

® {1-(2. ECSAco/1. ECSAco)}x100%

DA Pt/75Ti(1.xM0x0O,-25C katalizatorokon kapott ,,elécsucs” kezdetének potencialja
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A 20 Pt/75TipgM0g2,0,—25C katalizatort az Ar-6blitéses CO,qgs-stripping mérés
mellett Hy-6blitéses COygs-stripping  voltammetrias mérésben is  vizsgaltam,

Osszehasonlitva referencia 20 Pt/C és a korabban mar vizsgalt PtRu/C Katalizatorokkal

(20. abra).

I 0.1 mA/cm?
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20. abra: A 20 Pt/75TipgM0g20,—25C (z6ld vonal), PtRu/C (kék vonal) és 20 Pt/C
(piros vonal) katalizatorok Ar- és H-0blitéses COgyqs-Stripping voltammogramjainak
anodos aramsiriség gorbéi. 0,5 M H,SO4, 10 mV/s, T=25 °C.

Mint azt az 4.3.2. Elektrokémiai vizsgalatok fejezetben leirtam, az Ar- és a Hp-
oblitéses COggs-stripping voltammetrids kisérletek kozotti kiilonbség maga az 6blitd
gaz. A Hy-6blitéses COgyqs-stripping voltammetrids mérés segitségével arra a potencialra
lehet kovetkeztetni, amin a platinat boritd CO,gs monorétegben lyukak kezdenek el
kialakulni [37, 17]. Miutan a katalitikus helyek egy részérél a CO deszorbealodik, Pt
elektrooxidacidjahoz. Ez a hidrogén/CO,ys oxidacidés aram meredek novekedését
eredményezi [17, 115]. A 20 Pt/75Tip M0 20,—25C katalizatoron az anddos aram kb.
200 mV-nal kezdd6dd novekedése azt jelenti, hogy a hidrogén oxidacio kezdetének
potencidlja kevésbé pozitiv potencidlok felé tolodott a 20 Pt/C és PtRu/C-hez képest
(kb. 400 és 300 mV), ami szintén a kompozit hordozods katalizator jo szén-monoxid-tiird

képességét bizonyitja.
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5.2.4. A szén-monoxid tolerans katalizatorok stabilitasa

A tlizel6anyag-elemekben az andd oldali katalizadtorokkal szemben is fontos
kovetelmény a megfeleld stabilitds, amit a katalizdtorok hosszan tartd ciklikus
polarizacidjaval szoktak vizsgalni ezért a kovetkezd kisérletsorozatban a polarizacids
ciklusok szamanak a 20 Pt/75TipgM0g20,—25C ¢és a (kereskedelmi) PtRu/C feliileti

Osszetételére €s katalitikus tulajdonsagaira gyakorolt hatdsat mutatom be.

5.2.4.1. Stabilitasi vizsgalat
Az 21. abran Osszehasonlitottam a 20 Pt/75TipgM0g0,—25C ¢és a PtRu/C
elektrokatalizatorok ciklikus voltammogramjait egy 500 ciklusos, 50 és 1000 mV kozott

100 mV/s polarizaciés sebességgel végrehajtott elektrokémiai stabilitasi vizsgalat eldtt

r )
€s utan.
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21. abra: A 20 Pt/75TipgM0o20,—25C (A, C) és a PtRu/C (B, D) elektrokatalizatorok
ciklikus voltammogramjai. (A, B) az 1. (piros vonal) és az 500. (kék vonal) ciklusai a
két Ar-oblitéses COygs-stripping mérés kozott folytatott stabilitdsi vizsgalatnak. (C, D) a
10 kondicionalasi ciklust kovetd 500 ciklusos stabilitasi vizsgalat minden 50. ciklusanak

megjelenitése (a nyilak a ciklusok szdmanak novekedése soran megfigyelt valtozasok

iranyat jelzik). 0,5 M H;SO4, 100 mV/s, T=25 °C.
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Az elézéekben bemutatott eld-kioldasi folyamat eredményeibdl kiindulva, a
stabilitds vizsgalatot megeldzden egy 10 polarizacids ciklusbol allo ,,kondicionalast”
hajtottam végre mindkét mintan.

Ahogy az 21. A abran lathaté, a 75TipgMO0g20,—25C hordozds katalizator
esetében csak viszonylag kis valtozas figyelhetd meg a voltammogram alakjaban az 500
ciklusos stabilitasi vizsgalat hatdsdra. Ez koriilbeliil 7 %-os elektrokémiailag aktiv
feliilet (ECSAnypg) csokkenést jelent. Raadasul, ahogy az az 21. C abran latszik, a
voltammogram alakjadban a legnagyobb valtozas az elsé 50 ciklus alatt tortént. Ahogy
azt az elézoekben irtam, a voltammogram ezen valtozésai magyarazhatok a be nem
¢épiilt molibdén elsd ciklusok sordn torténd kioldodasaval, valamint a platina atomok
feliileti ciklizalas hatasara torténd atrendezdédésével.

Az 21. B ¢és 21. D abran a PtRu/C elektrokatalizator ciklikus voltammogramja
lathatd az 500 ciklusos stabilitds vizsgalat elott és utan. A 10 ciklusos kondicionalas
utan rogzitett, az 21. B dbran lathat6 1. ciklus alakja jellemz6 a PtRu/C katalizatorokra.
Ahogy az 21. B és 21. D abran latszik az 500 ciklus soran jelent6s valtozas figyelhet6
meg a PtRu/C katalizator voltammogramjaban: a ciklizalas eldrehaladtaval egyre inkabb
a szénhordozos platina katalizator voltammogramjara kezd el hasonlitani.

Ruténiummal modositott Pt (111) elektrodok esetében bizonyitottak [116], hogy
a Ru/Pt ardny lineédrisan Osszefliggést mutat a 350 és 600 mV kozotti anddos toltés
mennyiségével. A platindra levalasztott ruténium mennyiségének nodvelése a toltés
novekedését okozza 350 mV felett [117]. Ezen eredmények alapjan a Pt elektrodok Ru
boritottsaga kiilonboz6 megkozelitésekkel meghatarozhato [118, 119]. Igy, az 500
ciklusos polarizacido soran tapasztalt 350 mV potencial feletti toltés mennyiségének
csokkenése, ami a ruténium-oxid kialakuldsdnak toltése, Osszefiigg a platina
nanorészecskék ruténium boritdsdnak mértékének csokkenésével. A platindra
levalasztott ruténium elektrokémiai tulajdonsagainak vizsgalatakor mindenképpen
figyelembe kell venni, hogy a ruténium boritas irreverzibilis oxidalodasa €s kioldodasa
az 50 és 1150 mV potencial hatarok kozott végrehajtott 10-15 ciklikus polarizaciot
kovetéen megkezddédik [120, 121]. Raadésul a ciklikus voltammetrids mérések soran
alkalmazott nagyon nagy potencial hatar esetén (1500 mV) visszaallithato a kezdeti
tiszta platina feliilet, a levélasztott ruténium kioldodasa révén. Igy példaul a PtRu/C
elektrokatalizatorok szerkezetének visszafordithatatlan kdrosodésa elkertilése érdekében

a fels6 potencial hatar egyes vizsgalatok esetében csak 900 mV vs RHE volt [37].
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Egy hasonl6 500 ciklusos stabilitdsi  vizsgdlat sordn, amiben
5m/m % Pt/Tip7Wp30, és kereskedelmi forgalomban kaphato E-TEK PtRu/C
katalizatort hasonlitottak 6ssze Wang és munkatarsai [73] hasonlé eredményt kaptak.
Bemutattak, hogy 50 és 1100 mV vs. RHE ko6zotti polarizalas soran a volfram tartalmu
vegyes-oxid hordozds Pt katalizator stabilabb volt, mint a PtRu/C.

Az kovetkez6 mérések harom egymast kovetd részbol alltak. Elsd 1épésként
referencia Ar-valamint Hy-6blitéses COqgs-Stripping voltammetrias méréseket végeztem
az eldzetesen csak a kondiciondlason atesett mintakon. Ezt kdvette az 500 polarizacios
ciklusbol allo stabilitas vizsgalat. Végiil a katalizatorok feliiletének a stabilitas vizsgalat
hataséara bekovetkezett valtozasainak vizsgélata céljabol megismételtem az Ar- és a Ho-

oblitéses COygs-stripping voltammetrids méréseket

5.2.4.2. Ar-oblitéses CO,qs-stripping voltammetrias mérések a stabilitasi vizsgalat
elétt és utan

A stabilitasi vizsgalat el6tt elvégzett Ar-oblitéses COqgs-Stripping voltammetrias
mérés eredményei megegyeznek a fentebb bemutatottakkal (22. A abra): lathato, a CO
elektrooxidacidja a molibdén tartalmu katalizatoron 50 mV-on elkezdddik (,,elécsucs”),
mig a PtRu/C-n a kezdeti potencial, 255 mV, valamint a CO,ys f6 oxidacios cstcsanak
maximuma a PtRu/C katalizator esetében kb. 515 mV-ra, mig a 20 Pt/75TipgM0p 20—
25C katalizator esetében kb. 715 mV-ra esik.
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22. abra: A 20 Pt/75TipgM0g20,—25C (piros vonal) és a PtRu/C (kék vonal)
elektrokatalizatorok Ar-oblitéses COgyqs-stripping voltammogramjainak dsszehasonlitasa

az 500 ciklusos stabilitas vizsgalat el6tt (A) és utan (B). H,SO4, 10 mV/s, T=25 °C.

Amint a 22. B. 4bran lathato, az 500 ciklusos stabilitas vizsgalat utan a PtRu/C

katalizatoron kapott CO,gs-Stripping voltammogram alakja drasztikusan megvaltozott:
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az elsé ciklusban a friss, szénhordozos PtRu 6tvozet tipusu katalizatoron észlelt éles 6
CO oxidacios csucs ellaposodott, és a CO oxidacio kezdetének potencialja kb. 100 mV-
tal pozitivabb értékek felé tolodott, kb. 360 mV-ra.

A CO oxidacios csucs alakjanak hasonlé megvaltozasat tapasztaltdk kiilonb6zo
Ru tartalmu 6tvozet PtRu/C katalizator sorozat vizsgalata soran [122]. A katalizatorok
eléallitdsa sordn biztositottak, hogy ruténium csak az 6tvozetben legyen, azaz kiilon
fazist alkotd6 Ru vagy Ru-oxid nem volt jelen. Kimutattak, hogy az 6tvozet ruténium
tartalmanak novelése soran a CO oxidacios csucs eldszor kiszélesedik kis mennyiségi
ruténium hozzaadaséaval, majd csak azt kovetden kezd el élesebbé valni. Ez a tendencia
egybevag Gasteiger ¢és munkatarsainak jol jellemzett tombi PtRu o&tvozetek CO
oxidacios vizsgalata soran kapott eredményeivel [123]. Feltételezhet6, hogy az 500
ciklusos stabilitasi vizsgalat soran az 6tvézet Ru tartalma csokkent, a Pt/Ru ardny nétt.

Azonban fontos megjegyezni, hogy nem csak a feliileti Pt/Ru arany novekedése
lehet az oka a CO oxidaciés csucs kiszélesedésének az Gtvozet tipust katalizatorok
esetében. Hasonlo6 tipusu, platod szeri CO oxidacids aram csucsot kaptak a PtRu/C (1:1)
katalizatorok esetében, ahol az aktiv platina feliiletet egy passziv, nagyobb potencial
értékekig torténd polarizalas soran kialakult amorf ruténium-oxid réteg boritotta
részlegesen [124]. Dinhet és munkatarsai hasonlo tipusu, széles CO oxidacidés aram
csucsot figyeltek meg platindban gazdag hordozé mentes PtRu katalizatoruk esetében.
Amiben a PtRu 6tvozet mellett jelentds mennyiségii amorf, hidroxidos ruténium-oxid
(RuOxHy) volt megtalalhatd, ami gatolja az anodos oxidacios folyamatokat az aktiv Pt-
Ru otvozet helyek blokkoldsa révén. Az irodalom szerint a feliileti Osszetételnek az
optimalis Pt/Ru aranytol eltérd irdnyba torténd valtozasa, vagy az 6tvozddés mértékének
és a ruténium oxidacids Aallapotanak valtozdsa egyarant okai lehetnek a PtRu/C
katalizatorok CO-tlird képességének csokkenésének. Bar a stabilitasi vizsgalaton atesett
PtRu/C katalizator aktivitasanak csokkenésének részletes feltardsa meghaladja ennek a
munkanak a kereteit, XPS kisérletek tovabbi részleteket tarnak fel a kérdéssel
kapcsolatban (1asd lejjebb).

A 20 Pt/75TipgM0g20,-25C esetében az aktiv feliilet csak kis mértékben
csokkent, és ez a katalizator nagymértékben megtartotta a CO-tiird képességét (22. A
abra). Az ,.elocstics” pozicidja, amely kb. 150 és 450 mV helyezkedik el, csak kissé
valtozott meg, és az dramsiirliség értékeknek (csucsok intenzitisa) is csak kismértékii

csokkenése figyelheté meg ebben a potencial tartomanyban.

65



Az 25. tablazatban bemutatott adatok szerint az elektrokémiai feliilet (ECSAco)
vesztesége kb. 20 % és 55 % a 20 Pt/75TipgMo0g20,-25C és a PtRu/C katalizatorok

esettben. Az ECSAco-t az adszorbedlt CO oxidacidjahoz sziikséges toltés

mennyiségébdl szamitottam ki az Ar-Oblitéses COygs-stripping voltammetrids

mérésekbdl, az 500 ciklusos stabilitasi vizsgélat el6tt €s utan.

25. tablazat: A 20 Pt/75TipgM0g,0,—25C Kkatalizator elektrokémiailag aktiv feliilete a
PtRu/C katalizatorral 6sszehasonlitva az 500 ciklusos stabilitasi vizsgalat elott és utan

végrehajtott Ar-oblitéses COgyqs-stripping voltammetrias mérések alapjan

] 1. ECSAco | 2. ECSAco | Csokkenés
Minta 2 a 2 a,b c
(Mlge) ® | (MPlgey (%)
20 Pt/75TiyM0,,0,—25C 69 55 20
PtRu/C 130 58 55

Az 1. ECSAco és a 2. ECSAco értékeket az 1. €s a 2. COgyqgs-stripping mérés alapjan
szamitottam, a 20 Pt/75TipgM0g20,—25C mintan megjelent ,,elécstics” teriiletét nem
vettem figyelembe.

DA 2. COgygs-stripping mérés eldtt végrehajtottam az 500 ciklusos stabilitasi vizsgélatot

9 [1-(2. ECSAco / 1. ECSAco)] x 100

5.2.4.3. Hy-oblitéses CO,4s-stripping voltammetrias mérés az 500 ciklusos stabilitasi

vizsgalat elott és utan
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23. abra: A 20 Pt/75TipgM0g20,-25C (A) és a PtRu/C (B) elektrokatalizatorok H-
oblitéses COygs-stripping voltammogramjai az 500 ciklusos stabilitas vizsgalat elott
(piros vonal) és utan (kék vonal). A nyilak a polarizacié iranyat jelolik. 0,5 M H,SOy,
10 mV/s, T=25 °C.
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A 23. A és 23. B abra a stabilitasi vizsgalat el6tt és utan a katalizatorokon kapott
H,-0blitéses COgyqs-stripping voltammogramokat hasonlitja 6ssze. Az oxidaciok kezdeti
potencial értékeit és a fO elektrooxidacids csucsok helyzetét a 26. tablazat foglalja 6ssze.

Amint az a 23. abran lathato, a 20 Pt/75Tip gM0g 20,—25C katalizator megtartotta
a CO-tiird képességét a stabilitasi vizsgalat 500 ciklusa utan. Ugyan megfigyelhet6 a
CO boritds aldl felszabadult helyeken adszorbedlt hidrogén oxidacié kezdeti
potencialjanak enyhe ndvekedése (150 mV-r6l 200 mV-ra, 23. A abra), ez a potencial
érték még mindig kisebb, mint a PtRu/C katalizatoron mért. A 23. B abran lathato, hogy
a referencia katalizatoron az aramerdsség novekedése az 500 ciklusos stabilitasi
vizsgélat utan csak 400 mV f6l6tt kezdédik meg. Ez azt jelenti, hogy a Ru tartalmu
katalizator alacsony potencidlt CO/hidrogén oxidacios képessége tovabb romlott az 500
ciklizalas kovetkeztében. Az Ar-oblitéses kisérlethez hasonldéan az éles, fo CO
oxidacios csucs, aminek maximum kb. 505 mV-on volt, itt is atalakult tobb, egymassal
atlapolo csuccsa. Ezek az adatok meger6sitik a kompozit hordozoés Pt elektrokatalizator

jobb ¢és stabilabb CO tolerans viselkedését a referencia PtRu/C-hez képest.

26. tablazat: A 20 Pt/75TipgM0g0,—25C katalizator elektrokémiai viselkedése a
PtRu/C katalizatorral Osszehasonlitva a Hj-0blitéses COggs-stripping voltammetrias

mérések alapjan

., 1. ECO, kezdeti 1. ECO, max 2. ECO, kezdeti 2. ECO, max
Katalizator b )
(mV)? (mV)” (mV)*? (mv)?
20 Pt/75TigM0o,,0,-25C 150 725 200 745
PtRu/C 360 505 400 645

%) A hidrogén/COqgs elektrooxidacié kezdetének potencialja a stabilitsi vizsgalat elétt
¢és utan

P9 A £6 elektrooxidacios csics helyzete a stabilitasi vizsgalat eldtt és utan

5.2.4.4. Transzmisszios elektronmikroszkopias vizsgalatok
Az 24. éabran és a 25. abran a 20 Pt/75TipgM0g,0,—25C és a PtRu/C
katalizatorok TEM felvételei és a platina (platina-ruténium) nanorészecskék

méreteloszlasi gorbéi lathatok a stabilitasi vizsgalat 500 ciklusa eldtt és utan.
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24. abra: A 20 Pt/75TipgMo020,-25C elektrokatalizator TEM felvételei (A, C) és Pt

részecskeméret eloszlasi gorbéi (B, D) a stabilitasi vizsgalat eldtt és utan.

A Pt(PtRu) részecskék egyenletes eloszlasat, amely 3,0+0,8 nm ¢és 2,7+0,9 nm
atlagos részecskeméretet jelent a 20 Pt/75TipgM0g,0,—25C (24. A abra) és a PtRu/C
(25. A abra) katalizator esetében, TEM felvételek készitésével és elemzésével
igazoltam. Mind a 20 Pt/75TipgM020,—25C, mind a PtRu/C katalizator esetében a
részecskeméret kismértékt (4,2+1,9 nm-re illetve 4,2+ 1,6 nm-re torténd) novekedését
figyeltem meg a stabilitasi vizsgalati utan (24. B és 25. B abra). Az 500 polarizacios
ciklussal végzett stabilitasi vizsgalat soran mindkét minta atlagos katalizator
részecskemérete csak kis, de hasonld6 mértékben modosult. Az eredmények alapjan arra
a kovetkeztetésre jutottam, hogy nem a Pt nanorészecskék szinterelddése ¢és
agglomeracidja az oka a PtRu/C katalizator stabilitasi vizsgalat utani jelentds aktivitas

vesztésének.

68



300

=y - N N
(=] [3)] o [4]
o o o o
1 1 1 1

Részecskeszam

a
o
Il

oL

12 3 4 56 6 7 8 9 10
Részecskeméret (nm)

£ 200 - Em D

@ 150 -

0 J
12 3 4 5 6 7 8 9 10
Részecskeméret (nm)

25. abra: A PtRu/C elektrokatalizator TEM felvételei (A, C) és Pt részecskeméret

eloszlasi gorbéi (B, D) a stabilitasi vizsgalat el6tt és utan

5.2.4.5. Rontgen fotoelektron spektroszkopias vizsgalatok

Az elektrokémiai vizsgidlatok eredményei Iényegesen eltéré Oregedési
tulajdonsagokat mutattak a 20 Pt/75TipgM0g20,—25C és a PtRu/C Kkatalizatorok
esetében. Annak érdekében, hogy ezeket a megfigyeléseket a feliileti 6sszetételhez és az
elektronszerkezethez kothessem, XPS méréseket végeztem mindkét katalizdtoron, mind
a kezdeti allapotukban, mind az elektrokémiai kondiciondalast, valamint a stabilitdsi
vizsgalatot kovetden.

A mintaelOkészités menete ebben az esetben eltért a 4. 3. 1. 2. Fejezetben
ismertetettdl. A  katalizatorokat, mivel elektrokémiai mérésekkel egybekdtott
vizsgalatokrol van szé, egy iivegszén lapra (A=1,3 cm?) vittem fel, ugyanis a standard

XPS mintatartot az alapelektrolitként hasznalt 0,5 M-os H,SO, roncsolta volna. Ez
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szolgalt mind az XPS mérések sordn mintatartoként, mind az elektrokémiai mérések
soran munkaelektrodként. A katalizatorokbdl az elektrokémiai mérésekhez hasznalt
szuszpenzidhoz hasonlot készitettem, azzal a kiilonbséggel, hogy nem adtam hozza
Nafion® diszperziot (a folyadék fazis viz és izopopanol volt 4:1 térfogataranyban).
Ennek oka, hogy a tinta megszaraddsat kovetden a katalizatorok feliiletét beboritd
kopolimer — ami egyébként sziikséges az elektrokémiai mérések soran, mivel
megakadalyozza a katalizator lepergését az elektrédrol — tilsdgosan elnyomta volna a
kompozit hordozotol szarmazo jeleket. Az iivegszén darabot egy vékony arany drothoz
rogzitve helyeztem az elektrokémiai mérdcelladba. A mérést kovetden a levegdbol
torténd szennyezEs €s a nem kivant oxidacio elkeriilése érdekében a mintdkat viz alatt
vittem a spektrométerhez, azonban a levegdvel valdo rovid idejli érintkezésiik
elkertilhetetlen volt.

Ez a technikai megoldas lehetdvé tette, hogy az XPS moddszerrel azt a mintat
vizsgalhassam, amelyet el6zdleg elektrodként ciklikus polarizacioval fokozott
igénybevételnek tettem ki.

Az eredményeket a 26. abrdn, valamint a 27. és 28. tablazatban foglaltam Ossze.
A 26. dbran lathatdé Mo 3d és Ru 3d spektrumokat a Pt 4f integralt intenzitdsara
normaltuk, igy a relativ intenzitds valtozdsok a Mo/Pt és a Ru/Pt arany valtozasat
tikrozik.
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26. abra: A Pt/75TiggM0g,0,-25C és a PtRu/C elektrokatalizatorok Mo 3d (A) és Ru

Intenzitas (a.u.)
Intenzitas (a.u.)
[

3d (B) spektrumai a kiindulési allapotban (a), a kondiciondlas utan (b) és a stabilitasi
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vizsgélat utan (c). A spektrumokat a Pt 4f integralt intenzitdsdra normaltuk. A B abra
jobb fels6é sarkaban: részleges atfedés a C 1s csucs és a Ru 3d régié kozott. Ennek az
atfedésnek koszonhetéen csak a Ru 3dsp, komponens lathatd, a Cls csucs alacsony
kotési energiaji farokrészével egyiitt. HIN: Mo**, IIl: Mo®, II: Mo®", - Ru°, N
- Ru™, Il RU®*.

A kapott adatok alapjan a 20 Pt/75TipgM0g20,—25C elektrokatalizator esetén a
platina tartalom nagyrészt fémes, minimalis Pt** és Pt*'jarulékkal. A 27. és 28. tablazat
adatai azt mutatjadk, hogy a kondicionalds a molibdén tartalom enyhe csokkenését
eredményezi, amit a Mo®* alacsonyabb oxidacios allapotokra torténd redukcioja kisér a
26. A abra tanusaga alapjan. A relativ molibdén tartalom, vagy a komponensek kémiai
allapotai Iényegében valtozatlanok a hosszabb idejii ciklikus polarizalas utan. A Ti teljes
egészében oxidalt allapotban maradt az elektrokémiai kezelések soran.

A PtRu/C elektrokatalizator esetében a kiindulasi dsszetétel kozel van a névleges
értekekhez: tomegszazalékban kifejezve az XPS 11 % Ru és 27 % Pt jelenlétét mutatta.
Amint az a 26. B 4bran lathatd, a Ru részben fémes (3ds;, csucs 280,1 eV-nal), de egy
erés Ru** (RuO,, 280,8 eV [125]) és egy gyengébb Ru®* (valésziniileg viztartalma
RuO,, 282,6 eV [125]) jarulék szintén megfigyelhetd. A katalizator kondicionalasa a Ru
nagymeértékii redukcidjat eredményezte, mig a Ru teljes mennyisége csak kis mértékben
valtozott. Ugyanakkor a hosszabb idejii ciklikus polarizalas a Ru tartalom nagyon
jelentds csokkenésehez vezetett. A fennmarado Ru szinte teljesen fémes allapotd, bar
kis mennyiségii oxidalt Ru még kimutathatd. A Pt tartalom nagyrészt fémes maradt.

Az 27. tablazat foglalja 6ssze mindkét elektrokatalizator feliileti dsszetételének
valtozasait a kezdeti kondicionalas utan megfigyelt és az 500 ciklusos mérés utan. Az
28. tablazatban lathatjuk a platina és az oxofil modositd, valamint a vegyes-oxid

kompozit hordozds minta esetében, a titan atomaranyat.
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27. tablazat: A Pt/75TipgMO0g20,—25C ¢és a PtRu/C mintak XPS elemzésének dsszefoglaloja.

Minta Elem (fotoelektron cstcs, kitési energia (eV), kémiai allapot, koncentracié (atom%o))

Pt 4f;, Mo vagy Ru 3d5/2 Ti 2p3/2 O 1s Cl1s

KE | Kém. | Konc. KE Kém. | Konc. KE Kém. | Konc. KE Kém. | Konc | KE Kém. Konc.

all all. Al all. . all
20 Pt/ 713 [ fém | 3,9 230,0 | Mo* [ 1,3 458,8 | Ti*" [4,2 530,2 | M-ox | 22,2 | 284,4 | Grafit | 68,4
75TiggM0y,0,25C | 72,5 | Pt** 231,3 | Mo** 531,8 | -OH
kiindulasi allapot 74,4 | Pt 2325 | Mo®* 533,1 | viz
20 PY/ 710 | fém | 4,0 230,1 | Mo* | 1,0 4589 | Ti** | 4,6 530,3 | M-ox | 22,1 | 284,4 | Grafit | 68,3
75TipgM0,,0,-25C | 72,5 | Pt** 231,4 | Mo™ 531,8 | -OH
kondicionalas utdn 232,5 | Mo®* 533,0 | viz
20 Pt/ 711 | ffm | 3,3 230,0 | Mo* | 1,0 458,8 | Ti** |50 530,3 | M-ox | 20,8 | 284,4 | Grafit | 69,9
75TiggM0y,0,25C | 72,5 | Pt** 231,3 | Mo** 532,0 | -OH
stabilitasi vizsgalat 2325 Mo®* 533,2 | viz
utan
PtRu/C 713 | féfm | 2,7 280,1 | fém | 2,0 - - - 530,3 | M-ox | 7,7 284,4 | Grafit | 87,6
kiindulasi allapot 72,8 | Pt** 280,8 | Ru** 531,6 | -OH
282,6 | Ru®* 533,3 | viz
PtRu/C 71,3 | fem | 24 280,1 1,7 - - - 531,5 | -OH |92 284,4 | Grafit | 86,8
kondicionalas utan 280,8 533,0 | viz
282,3

PtRu/C 713 | ffm | 3,5 2800 | fém | 0,9 - - - 5316 | -OH | 6,3 284,4 | Grafit | 89,3
stabilitasi vizsgalat 280,8 Ru** 533,1 | viz
utan 282,4 | Ru®*

M-ox:fém-oxid
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28. tablazat: A20 Pt/75TipgM0g,0,—25C ¢és a PtRu/C elektrokatalizatorok kiilonb6z6
elektrokémiai mérések hatdsara bekovetkezo feliileti 0sszetétel valtozasai

Minta és kezelés Mo/Ti¥ | Mo/Pt | Ru/Pt”

20 PU75TiqsM0g,0,25C

kezdeti allapot

10 ciklus 1,4,6 1:4,0 -

500 ciklus 1:5,0 1:3,3 -

PtRu/C

1:3,3 1:3,0 -

- - 1:1,3
kezdeti allapot

10 ciklus - - 1:14
500 ciklus - - 1:4,0

) Névleges Mo/Ti= 1:4
) Névleges Ru/Pt=1:1,03

A 20 Pt/75TipgM0g2,0,—25C kompozit hordozds rendszer esetében az
elektrokémiai mérések soran bekdvetkezd legnyilvanvalobb valtozas a molibdén
tartalom enyhe csokkenése volt mind a Ti, mind a Pt tartalomhoz viszonyitva. Ez
tobbnyire a kondicionalasi szakaszban tortént. Amint azt kordbban az elektrokémiai
eredményekkel kapcsolatban emlitettem, nem tal meglepd, hogy a TiO; rutil réacs altal
nem stabilizalt molibdén f6losleg az elsé néhany ciklizalas sordan kioldodik. A
gyakorlatilag elhanyagolhatd 0Osszetétel valtozds magyarazata lehet a kompozit
hordozos katalizator stabil elektrokatalitikus teljesitményének.

A PtRu/C elektrokatalizator esetében a kondicionalds csak enyhén mddositotta a
Ru/Pt aranyt, a Ru tartalom csaknem teljesen fémessé valt. A hosszabb idejli ciklizacio
soran nagyon jelentds Ru kioldodast figyeltem meg, mig az elektrodban maradt Ru
talnyomorészt fémes maradt. A Ru foként fémes jellege a kondicionalast kovetden azt
sugallja, hogy a CO-toleranciaval kapcsolatos elektrokatalitikus viselkedést a Pt-Ru
szilard oldat feliileti rétegeiben elhelyezkedd fémes Ru hatarozza meg. Mindazonaltal,
amint azt a szakirodalom [117-119] mar leirta, a Ru-oxid oldddasi potencialjat
meghalado ciklikus polarizacié soran a Ru részben kioldodik, és az elektrokémiai
viselkedés megfelel a platindban gazdag Pt-Ru szilard oldaténak. Mivel a ruténium
fokozatosan kioldodik, a hidrogén adszorpcid/deszorpcid ruténiummal higitott platina
felilleten torténik, a voltammogramok fokozatosan hasonlitani kezdenek a tiszta

platindhoz. A feliileti rétegben maradt Ru még biztosit némi CO-toleranciat
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Erdemes megjegyezni, hogy az XPS adatai egyértelmiien igazoljak, hogy a
stabilitasi vizsgalat soran a rendszer Ru tartalma csokken, és a megmaradoé Ru szorosan
kapcsoloédik a platindhoz. Nem taldltam jelentés mennyiségli RuOyx-t a hasznalt
elektrokatalizatorban, igy a ruténium platina részecskéktol fiiggetlen ujralevalasa
valésziniileg elhanyagolhat6. Az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott a kioldodott
Ru levélasa a Pt nanorészecskékre sem valdszini. Végezetiil, az XPS adatok
megerdsitik, hogy a PtRu/C-katalizator elektrokatalitikus teljesitményének csokkenése

foként Osszetételbeli valtozasoknak kdszonheto.

5.2.3. A szén-monoxid oxidacios ,,elocstcs” és a molibdén oxidacios

csucs

A Kko-katalitikusan aktiv molibdén ionallapotanak azonositisa nehéz feladat,
mivel a molibdén-oxidok altalaban vegyes vegyértékii oxidokban (MoOy) 1éteznek [57].
A korabban bemutatott ciklikus voltammogramokon (16. abra) lathatd, 0,4 és 0,55V
kozotti oxidacios csucs biztosan a Mo jelenlétéhez kothetdk, de ahogy mar korébban is
irtam, a kapcsolédd szakirodalomban nincs egyetértés, hogy ez a hidrogén
oxidacios allapot valtozasat jelzi. A Mo Pourbaix diagramja azonban ez utdbbi
jelenséget valoszindisiti, azaz, hogy ez a redoxi folyamat a Mo** < M06+pérhoz kothetd
[22]. A PtMo/C katalizatorok Mo K élének in situ rontgen-abszorpcios spektroszkopias
(XAS) vizsgalata alapjan Mukerjee ¢és munkatarsai bizonyitottak [50], hogy 0,0 V-hoz
kozeli kis potencialokon a molibdén Mo>* oxidacios allapotban van jelen, (MoOy)-
OHags jellegli hidratalt oxid formajaban. A 0,0 és 0,54 V kozotti bekovetkezod
Mo>*/Mo®  oxidécids allapot valtozds kozvetlen spektroszkopiai bizonyitasa
megerésitette az elektrokémiai eredményeket [50, 51]. Arr6l is megoszlanak a
vélemények, hogy az alacsony oxidacios allapotban talalhat6 Mo vagy a hidrogén-
molibdén-bronz az aktiv species a CO elektrooxidacidjaban. Feltételezik, hogy a
(M0Oy)-OHggs [50; 23; 22; 18], illetve a hidrogén-molibdén-bronz (HxMoOs3) [126, 127]
hidoxil feliileti csoportjai reagélnak az adszorbealt CO-val. A hidrogén-molibdén-
bronzokban a Mo oxidacios allapota +5 és +6.

Ugy vélik, hogy a molibdén atomokkal szomszédos platina atomokon

adszorbealt CO konnyen reagal a molibdén feliileti hidroxil csoportjaival CO;
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képzddést eredményezve, 0,25 V-nal kisebb potencidlokon, megtisztitva igy az aktiv
platina helyek egy részét az azt lemérgezé CO-t61 [23, 57; 128] Ezt kdvetden a Mo**-on
l1étrejott oxigén vakancia a viz heterolitikus disszociativ adszorpcidjahoz ¢és igy a
(Mo00Oy)-OHygs regeneralodasahoz vezet [23]. Tehat a molibdén tartalmu katalizatorok
egyediilallo, kis potencidlokon (< 0,2 V) mutatott tulajdonsdgai a feliileti molibdén
oxidaciés allapotatol, spontdn HpO disszocidcios képességétol és reaktiv. OH
csoportjaitol fiiggnek. Papakonstantinou és munkatarsai [23] felvetették, hogy a 0,2 V-
nal nagyobb potencialnal a Mo™" atlagos oxidaciés allapota nagyobb, mint +5, ami a
feliileti molibdén deaktivalédasahoz vezet a CO oxidacids reakcioban feltehetden a
sztdchiometrikus MoO3 képzddésének kovetkeztében. Azonban, katdodos polarizacioban
elért redukcio a (M0Oy)-OHggs helyreallitasat eredményezi a platina feliiletén.

Az alabbiakban bemutatott elektrokémiai kisérleteket tigy terveztem, hogy a CO
oxidacidban reaktiv molibdén oxidacios allapotat igazolni tudjam. Ezen mérések soran,
noha a kordbbi eredmények alapjan a Ti/Mo=80/20 aranyi kompozittal késziilt
katalizator bizonyult stabilabbnak, a legnagyobb névleges molibdén tartalommal
rendelkezd mintat vizsgaltam, mivel ezen minta esetében latvanyosabb az ,.elécsucs”
jelensége.

A mérések el6tt ebben az esetben is alkalmaztam 10 ciklusos kondicionalast,
majd kiillonboz6, moddositott potencialprogramokkal ~Ar-oblitéses CO,qs-Stripping

voltammetrids méréseket végeztem.

5.2.3.1. Modositott Ar-oblitéses CO,gs-stripping voltammetrias mérések

A 27. abran Ar-oblitéses COyqgs-stripping kisérletek eredményei lathatok. Ebben
a kisérletben az Ar-6blités végén a munkaelektrodot 0 mV-ra polarizaltam, és 1 percig
ezen a potencialon tartottam. Mivel a platinan a hidrogén fejlédés 0 mV potencidlon
torténik, anodos polarizalds sordn a fejodott hidrogén oxidacidja jelentdés aramot
eredményez(het), amennyiben lesz az eldzetesen adszorbealt CO 4ltal nem blokkolt
platina hely, amin a hidrogén fejlédés, majd oxidacido végbemehet. Az 1 perces 0 mV
utan ciklikus polarizaciot hajtottam végre 0 és 250 mV kozott. Ezt (azaz 1 perc 0 mV-
on ¢s az azt kovetd polarizalas) haromszor ismételtem meg azzal a kiilonbséggel, hogy a
0 mV-ra val6 visszatérés elott a polarizalast 250 mV-on megallitottam, €s a potencialt 1,
2 illetve 3 percig ott tartottam. Ennek a mérési sorozatnak a potencial programja a 27.

abran lathato a beillesztett abran.
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27. abra: A 20 Pt/75TipsM0g 40,—25C Kkatalizator Ar-6blitéses COqgs-Stripping

0 0,05

voltammogramjainak anodos aramstirtiség gorbéi az alkalmazott potencial programmal.

0,5 M H3S04; 10 mV/s; T=25 °C

Amint az a 27. abran az a gorbébdl kideril, nincs jelentds oxidacios aram az elsd
polarizaci6é soran 0 és 250 mV kozott. Ez nem meglepd, mivel a CO-telités soran a
platina feliiletén adszorbealt CO blokkolja a katalitikus helyeket, és igy a hidrogén
levalas gatolt. A masodik és az azt kovetd ciklusok kezdetétdl azonban anodos aram
csucs figyelheté meg. Az is lathatd, hogy minél hosszabb ideig van a munkaelektrod
potencialja 250 mV-on, anndl nagyobb ez az aram cslics, ami nem mads, mint a szabad
platina helyeken levalt hidrogén oxidacidja. A CO,gs monorétegben mar 250 mV-on
lyukak alakulnak ki a Pt feliiletén, és miutan a katalitikus helyek egy részérél a CO
deszorbedlodik, azok elérhetévé valnak a hidrogén levalds majd elektrooxidécio
szdmara, ami az anddos aram meredek novekedését eredményezi. Ezek az eredmények
azt mutatjdk, hogy a CO oxidacidja mar 250 mV-on elkezdddik, és a fokozatosan

felszabadul6 aktiv helyeken lejatszodhat a hidrogén levalas és oxidacio.
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28. abra: A 20 Pt/75TipsM0o40,—25C katalizator kiilonboz6 potencialhatarokkal

rogzitett Ar-Oblitéses COggs-stripping voltammogramjai az alkalmazott potencial

programmal. 0,5 M H,SO4, 10 mV/s, T=25 °C.

Az eldz6 mérés folytatdsanak eredményeit a 28. dbra mutatja be: az 27. adbran
bemutatott méréseket kovetden az anoddos polarizacio felsd potencial hatarat elészor
550 mV-ra (az ,.elécstics” potencial f6lé¢), majd végil 1000 mV-ra emeltem annak
érdekében, hogy az adszorbealt CO teljes mennyiségét, azaz az erdsen kotott CO-ot is
eltavolitsam a Pt feliiletérél (a potencial program a 28. abran lathato a beillesztett
abran).

A 28. abra a potencial hatarok 1épésrol 1épésre torténd novelésének hatasat
mutatja a voltammogramok alakjara, valamint az ,eldcsucs” jelenlétére, illetve
hianyara. Lathato, hogy az anddos polarizacid potencial hataranak novelése a hidrogén
oxidacids aramok novekedését eredményezte.

A 28. abra d és e gorbéit 6sszehasonlitva lathatd, hogy a potencial 250 mV-on
3 percig torténd tartasa ellenére a hidrogén oxidacios régioban nincs tovabbi valtozas a
voltammetrias gorbék alakjaban, a d gorbe 250 mV-ig gyakorlatilag egybeesik az e
gorbével. EbbOl arra kovetkeztettem, hogy a 250 mV alatt oxidalhaté gyengén
adszorbealt CO teljes mennyiségét eltavolitottam a katalizator feliiletérdl.

A polarizécidé potencial hataranak 550 mV-ig torténd novelése soran 400 mV
koriil megfigyelheté a jellegzetes ,,elocstics”, legalabbis egy része (28. abra e gorbe),
azonban a kdvetkezd ciklusban teljesen eltiinik (28. abra f gorbe). Azaz akar a 250 mV-
ig még nem reagalt, de gyengén kotott maradék CO oxidéacidjdhoz, akar a Mo
oxidaciojahoz rendeljiik is ezt a cstcsot, csupan 550 mV-ig tartd polarizaciot kovetden

tobbet nem jelenik meg. Feltehetd, hogy a gyengén kotott CO teljes mértékben
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leoxidalodik mar ezen a potencialon, ezért az, hogy a kovetkez6 ciklusban az f gorbén
nem latjuk, nem olyan meglepd. Ugyanakkor joggal varhatnank el, hogy legaldbb a Mo
elektrooxidacidja jelenjen meg. Am ez csak akkor jelenik meg ujra, ha az elektrodot
1000 mV-ig polarizalom (28. abra g gorbe), és ennek koveteztében az adszorbealt CO
teljes mennyisége oxidalodik, a teljes, aktiv platina feliiletet regeneralodik. Meg kell
jegyezni, hogy a CO teljes mennyiségének tdvozasdval Osszhangban a hidrogén
oxidacids csucs nagymértékii novekedését is tapasztalhatjuk.

Fel kell tenni a kérdést, hogy miért nem jelenik meg a Mo oxidaciora jellemz6

cstcs az f gorbén és miért jelenik meg a g gorbén. A valaszt a tovabbi kisérletsorozatok

adtak meg.
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29. abra: A 20 Pt/75TipsM0p40,—25C katalizator kiilonb6z6 potencialhatarokkal
rogzitett Ar-oblitéses COggs-stripping voltammogramjai (A, B) és az alkalmazott

potencial program (C). 0,5 M H,SO,4, 10 mV/s, T=25 °C.

A katalizatorfeliilet CO-val torténo telitését és a CO eltavolitasat az oldatbdl

ugyanugy végeztem, mint az az el6z0 kisérletekben. Ezutan két ciklikus
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voltammogramot rogzitettem, miutan az elektroéd potencialjat mindkét esetben 1 percig
0 mV-on tartottam (28. A abra a és b gorbe).

Az els6é voltammogram alakja (29. A abra a gorbe) amit 0 és 550 mV kozott
rogzitettem hasonlé az 27. abrahoz. A 28. abra e gorbéjével vald Osszehasonlitas
azonban azt mutatja, hogy a 400 mV koriil megjelend cstics mellett ebben az esetben
megjelenik még egy csucs 300 mV alatti potencidlon, amely a gyengén kotott CO
elektrooxidacidjahoz rendelhetd. Ezt a 27. és 28. dbran bemutatott kisérlet soran a
250 mV-ig tartd folyamatos polarizacid soran eltavolitottam. A masodik ciklus anddos
szakasza 0 és 550 mV kozott (29. A abra b gorbe) azonos a 28. abran lathaté f gorbével
vonatkozo szakaszaval. Csak a kis mennyiségi hidrogén oxidacidos éarammal
jellemezhetd, amely hidrogén a gyengén kotott CO aldl felszabadulo aktiv helyeken
valhatott le.

A 29. A ébran lathatdé két voltammogram rogzitése utan a CO-telitési 1épést
megismételtem (az alkalmazott potencial program a 29. C abran lathato). A pontosan
ugyanolyan eljaras ellenére a masodik CO-telités utdn kapott elsd és masodik
voltammogramok (29. B abra ¢ és d gorbék) jelentésen kiilonboznek a 29. A abraa és b
gorbéitél. A voltammogramok Osszes, az a és b goérbéken megjelend jellemz6 csucsa,
nevezetesen a gyengén kotott CO oxidacids csucsa, és a mdasodik ciklus hidrogén
oxidacios csucsa hianyzik a 29. abra ¢ és d gorbéirdl. Ez azt jelenti, hogy a katalitikus
feliilet elvesztette az alacsony potenciali CO oxidacios képességét, és az adszorbealt
CO blokkolja az aktiv helyeket. Ugyanakkor a 400 mV koriili molibdén redoxi csticspar
is eltlint, ami azt jelzi, hogy a CO-tlird képesség szoros kapcsolatban all a molibdén
oxidacios allapotaval.

Ebben az esetben azonban az aktivitas elvesztése nem visszafordithatatlan
folyamat. Az erdsen adszorbedlt CO 1000 mV-ig tartd polarizacio altali oxidaciojat
kovetden (29. B abra e gorbe) a hidrogén oxidacios cstics és a molibdén redoxi csucspar
visszanyerhetd (29. B abra f gorbe), akarcsak a feliilet alacsony potenciala CO
oxidacids képessége.

A molibdén ko-katalitikus hatdsa az adszorbedlt CO alacsony potencialu
oxidaciojara egy oxigén (OH) atlépési jelenséggel magyarazhatd, amely +6 alatti
oxidaciods allapota molibdéntdl szarmazd OH csoportokat igényel. Ez a folyamat csak a
gyengén adszorbealt CO esetében miikddik, mig nagyobb potencidlokon (550 mV
felett) a platina kezd els6dleges szerepet jatszani az erdsen kotott CO

elektrooxidaciojaban.
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Tovabba azt tapasztaltam, hogy ha a katalizatorokat 400 mV feletti potencialra
polarizdlom, a molibdén oxidalodik, és egyidejiileg elvesziti az aktivitasat is. Ezek az
eredmények arra engednek kovetkeztetni, hogy ez az oxidacid gatolja a molibdén
platina (nano)részecskék kozelében mutatott oxigén (OH) atadasi képességét. Ez az
alacsony potenciali CO oxidacios aktivitds csokkenéséhez vezet. Ennek az aktivitdsnak
a helyreéllitasdhoz sziikség van az emlitett molibdén redukdldsdra. Amihez nagy
mennyiségli  hidrogén  sziikséges hidrogén-atlépés  formdjaban,[81] és/vagy
toltésatlépésre a CO boritas alol felszabaduld Pt részecskékrdl [129]. Feltételezhetd,
hogy a gyengén adszorbealt CO helyére levald hidrogén (29. A abran bemutatott b
gorbe hidrogén oxidacids csucsa) nem elég reaktiv, vagy nem elegendd ahhoz, hogy

helyreallitsa a molibdén redukalt allapotat.
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30. abra: A 20 Pt/75TigsM0y40,—25C (z6ld vonal), a PtRu/C (kék vonal) és a Pt/C
(piros vonal) katalizatorok kiilonb6z6é potencialhatarokkal (A 250 mV; B 350 mV)
rogzitett Ar-oblitéses COqqs-Stripping voltamogrammyjainak anddos aramsiiriiség gorbéi

az alkalmazott potencial programokkal. 0,5 M H,SO4, 10 mV/s, T=25 °C.
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Papakonstantinou és munkatarsai a fentiekben leirtakhoz mindségileg nagyon
hasonl6 eredményekrél szadmoltak be szénhordozdés PtsMo Otvozet katalizatorok
esetében [23]. Azt allitottak, hogy mivel a CO jelenléte a feliileten blokkolja az
adszorpcios platina helyeket, ezért gatoljak a Mo** redukcidjat a platina feliiletén.
Kovetkezésképpen katdodos polarizacid alkalmazasa CO jelenlétében nem eredményezi
a katalitikusan aktiv helyek reaktivalodasat. Raadésul a platindval szoros kapcsolatban
all6 molibdén helyeken sokkal jelentésebb molibdén redoxi folyamat figyelhetd meg
130; 22; 81; 87, 58]. Ugy vélem tehat, hogy az erdsen oxidalt molibdén erdsen kotott
CO jelenlétében gatolt redukcidja a Mo-Pt katalizator rendszerek altalanos jellemzdje,
fiiggetlentil attol, hogy a molibdén PtMo 6tvozet formajaban, vagy molibdén-oxidként,
a hordoz6 részeként van-e jelen.

Annak érdekében, hogy bizonyitsam azt a kivételes alacsony potencidlt, ahol a
CO oxidaciéo megkezdddik, megismételtem a 30. abran bemutatott kisérleteket, amely
soran kiterjesztettem a vizsgalatot kereskedelmi PtRu/C és 20 Pt/C katalizatorokra is. A
30. A abra 250 mV-os fels6 potencial hatart kisérlet eredményeit mutatja, mig a 30. B
abran ez a potencial hatar 350 mV-ra emelkedett. A jo lathatosag érdekében csak az elsd
¢s a negyedik voltammogram anddos aramgorbéjét abrazoltam.

A 20 Pt/75TipsM0p 4O,—25C Kkatalizator esetében (30. A. abra) az elso
polarizaci6 soran nem észlelhetd oxidacids aram, de a negyediknél mar nagy oxidacios
aram-csucsot mértem. Ezzel szemben a kereskedelmi PtRu/C és 20 Pt/C katalizatorok
esetében az aramsiriiség értékek az elsd ¢s a negyedik ciklusban megegyeznek. A
350 mV fels6 potencialhatart kisérlet soran a molibdén tartalmu katalizator esetében a
fejlédott Hp oxidéacios arama nagyobb, mivel a nagyobb polarizacids hatar miatt tobb
(gyengén kotott) CO oxidalodik, igy nagyobb lesz a CO-mentes, szabad platina feliilet.
Kis aktivitas mar a PtRu/C katalizatoron is lathato, a 20 Pt/C esetében azonban nem
tapasztaltam hasonlé jelenséget (30. B abra).

A 20 Pt/75TipsM0p 40,—25C katalizator esetében az ,.elécsucs” komplex
viselkedése lathatdo a 31. abran. Négy kiilonb6z6, modositott COqqs-Stripping
voltammetrids mérés 0 és 550 mV kozotti anddos aramgorbéje lathato rajta. Ezeknek a
méréseknek a célja az volt, hogy informaciot szolgaltassanak a CO oxidacids ,,elocstics”
¢s a hidrogén oxidacios aktivitds kozotti kapcsolatrol. Ebben a kisérletben minden
mérést frissen készitett (cseppentett és szaritott) elektrodon végeztem, igy mindegyiket

megelézte CO-telités és Ar-oblités.
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Az els6é mérés soran (a gazoblités utan) a munkaelektrédot 0 mV-ra allitottam 1
percre, majd elpolarizaltam 550 mV-ra és vissza 0 mV-ra (31. abra a gorbe). A
masodikban a munkaelektrodot 1 percig 0 mV-ra allitottam, majd 350 mV-ra
polarizaltam és azonnal vissza 0 mV-ra. Ismét 1 percig tartottam O mV-on, majd
550 mV-ra polarizaltam és vissza 0 mV-ra (31. abra b gorbe), mint az el6z6 esetben. A
kovetkezd kisérletekben az eljaras ugyanez volt, de a munkaelektrodot 350 mV-on
tartottam 1, illetve 3 percig (31. abra ¢ és d gorbék). Az 31. abran a potencial-programot

is feltintettem.
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31. abra: A20Pt/75TipsM0g40,—25C Kkatalizator Ar-oblitéses COgqs-Stripping

voltamogramjainak anddos aramstirliség gorbéi, az alkalmazott potencial programmal.

0,5 M H3S04; 10 mV/s; T=25 °C

Az elsé anddos polarizacido soran (31. abra a gorbe) egy olyan gorbe jelenik
meg, amelyet nem el6zott meg semmilyen mas mérés, ezért nincs hidrogén oxidacios
aram, de az ,elécsucs” megjelenik. Az a gorbén megfigyelt, gyengén kotott CO
oxidacids cstcs nagyobb, mint a kdvetkezd, €s koriilbeliil 100 mV-nal kezddédik. Az
kovetkezd ciklusokat a munkaelektrod 0 és 350 mV kozotti polarizacidja utdn
rogzitettem. Lathatd, hogy a katalizatornak a feltiintetett ciklusok szerinti kezelése a CO
oxidacios aramok fokozatos eltlinésé¢hez, és a molibdén oxidacios csucs hangstlyosabb
megjelenéséhez valamint kis mértékli, pozitivabb potencidlok iranydba torténd
elmozdulasahoz vezet. A Guillén és munkatarsai [129] bebizonyitottak, hogy a platinan

adszorbealt CO jelenléte vagy hianya befolyasolja a molibdén redoxi cstcs part. A CO
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elektrooxidaciot kdvetden a molibdén oxidacios cstics hasonld, pozitivabb potencidlok

felé torténd elmozdulésat figyeltem meg.

Osszefoglalva az elektrokémiai vizsgalatok eredményeit, elmondhaté, hogy a
molibdén oxidalo agenseket biztosit a CO oxidécidjdhoz. Az elektrokémiai kisérletek
koriilményei kozott a Mo alacsonyabb oxidacids allapotai stabilak, amig az alkalmazott
potencial nem haladja meg az 550 mV-t. Nagyobb potencialokon nem reaktiv Mo®*-ta
oxidalodik, amit nem lehet visszaredukalni katdodos polarizacioval, csak ha a feliiletet
elézetesen az erdsen kotott CO oxidéaciojahoz elég nagy potencialra polarizaljuk, mivel
a gyengén kotott CO helyére levalo hidrogén nem alkalmas e regeneracids folyamat
megvalositasara. Az aktivitas elvesztésének masik lehetséges oka, hogy egyes 550 mV
felett keletkez6 CO oxidacids intermedierek blokkoljdk a molibdén helyeket és
megakadalyozzak azok visszaredukalasat, amig az erésen kotott CO-val egyiitt el nem
tavolitjuk oket. A CO elektrooxidacioval kapcsolatos béséges szakirodalom azt sugallja,
hogy karboxil csoportok szoba johetnek ebben az esetben: mind in situ Fourier-
transzformalt infravorés spektroszkopias (FTIR) [131, 35] mind elektrokémiai
kvarckristaly mikromérleg [132, 133] kisérletek, valamint ab initio szamitasok [134]
jelzik azok kialakuldsat, és bizonyitjak stabilitasukat legalabb 0,55 V-ig. A platinan
oxidaciés reakcidhoz [131, 135]) karbondt molekuldk 0,8 V fol6tt észlelhetdk.
Megemlitették azonban, hogy erdsen savas elektrolitban a karbonat (Cng') vagy a
hidrogén-karbonat (HCOj3') koncentracioja nagyon kicsi. A karbonil vegytiletek kevésbé
valoszinii jeldltek erre a hely blokkold szerepre, mivel ezek a csoportok altalaban
metanol vagy hangyasav savas oldatokban torténd elektrooxidalasakor figyelhet6k meg
[136]. Mindazonaltal a CO elektrooxidacioja soran keletkezett lehetséges intermedierek
tovabbi diszkusszidja nem tartozik a munka témajahoz, ¢s ezek nem keriiltek tovabbi

vizsgéalatra.

5.2.3.2. A hordozé redukcidjanak rontgen fotoelektron spektroszkopias vizsgalata
Az 32. éabran a 20 Pt/75TipsM0o40,—25C katalizaitor Mo 3d torzsnivo
spektrumai lathatok. Az egyik spektrumot a kiindulasi allapotd mintan mértiik (a mintat
levegdn taroltam), a masik egy szobahOmérsékleten végrehajtott 1 6ras, 300 mbar H-
ben végzett kezelés utan lett rogzitve, amire az elektronspektrométer mintakezeld

kamrajaban keriilt sor. Ezeket a spektrumokat Osszehasonlitottuk platina mentes
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75TipsM0g 40,—25C hordozon kapottal, amely a platina tartalm( elektrokatalizator
esetében is alkalmazott hidrogénes kezelés utan késziilt.
A mintak levegdn valo tarolasa ellenére a kompozit hordozos elektrokatalizator

platina komponense tilnyomorészt fémes volt.

Mo® Mo” Mo*

Intenzitas (a.u.)

LI L L L L L L L
242 240 238 236 234 232 230 228 226 224
Kétési energia (eV)

32. abra: 300 mbar H, expozici6 hatasa 1 6ran at szobah6mérsékleten a platinat
tartalmazo (b) és a platina mentes (¢) 75Tig M0 40,—25C kompozitok Mo 3d torzsnivo

spektrumara a kezeletlen 20 Pt/Tip M0 40,—C (a) katalizatorral dsszehasonlitva. B
Mo, HIl: Mo**, HIl: Mo®*, HI: Mo®".

A kordbban leirt elektrokémiai megfigyelések arra utalnak, hogy a molibdén
tartalmu platina elektrokatalizatorok CO-tiir6 képességének kulcsfontossagu eldfeltétele
a +6-nal alacsonyabb oxidacios allapotih molibdén jelenléte. Az XPS adatok bizonyitjak
a kiilonb6zé Mo oxidacids allapotok egyiittes jelenlétét. Ezen kiviil, az 32. &bran
vilagosan latszik, hogy a hidrogénezés csak a Pt jelenlétében vezet a Mo oxidacids
fokanak jelentds csokkenéséhez. Ez a megfigyelés kozvetetten bizonyitja, hogy a Pt és a
Mo atomi kdzelségben van egymashoz. A Pt-t nem tartalmazo minta Mo tartalma csak

kismértékben redukalodik a hidrogénezés soran.
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5.2.3.3. Hy-oblitéses COyqs-stripping voltammetrias méréssel egybekotott forgé
korong elektrédos hidrogén oxidacios mérés stabilitasi vizsgalat elott és utan

A mérések eredményei tovabbi érdekes részletekkel szolgalnak a kompozit
hordozés és a PtRu/C katalizatorok hidrogén oxidacios aktivitasarol CO jelenlétében.
Ezeket a méréseket a stabilitasi vizsgalat elott és utdn is elvégeztem, ebbdl a
szempontbol is Osszehasonlitva a katalizdtorokat. A sajat mintdim koziil ismét a
20 Pt/75TiggM0g ,0,—25C-t vizsgaltam. A stabilitdas vizsgalat soran kioldddott
fémeknek a katalizator feliiletére torténd levalasanak elkeriilése érdekében minden ilyen
mérés utan lecseréltem a hasznalt elektrolitot Gjra.

A mérés soran eldszor szén-monoxidot, majd hidrogént buborékoltattam az
elektrolit oldatba 30-30 percen keresztiil, ami alatt a munkaelektrod potencialjat
folyamatosan 50 mV-on tartottam, hasonldan az el6z6ekben mar leirt mérésekhez. A H;
oblités végén a munka elektrodot 250 mV-ra polarizaltam, és ott tartottam 3 percig.
Majd lecsokkentettem a potencidljat 0 mV-ra, és harom ciklikus voltammogramot
rogzitettem 0 és 250 mV kozott. Kézben a forgd korong elektrodot 625 rpm (revolution
per minute= percenkénti fordulat) forgatdsi sebességgel forgattam, ¢és Ho-t
buborékoltattam az oldatba folyamatosan. Ezt kdvetéen a fenti folyamatot kiillonb6zo
anddos potencial hatarokkal megismételtem: 350 mV, 450 mV, 550 mV ¢és 1000 mV. A
mérés soran a polarizacio sebessége 5 mV/s volt. Az alkalmazott potencial program az
33. F &bran lathato.

A mérés soran kapott linedris polarizacios gorbék az 33. &bran lathatdk, a
kiilonb6z6 potencialon mért aramsiiriség értékeket a 34. A (stabilitasi vizsgalat elott) és
a 34. B (stabilitasi vizsgalat utan) abran is bemutatom oszlopdiagram formajaban a két
katalizator konnyebb 0Osszehasonlithatosaga érdekében. A szdmszerli adatokat a 29.

tablazatban foglaltam Ossze.
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33. abra: A 20 Pt/75TipgM0g,0,—25C (piros vonalak)és a PtRu/C (kék vonalak)
katalizatorok lineéris polarizacios gorbéi (A, B, C, D, E) az 500 ciklusos stabilitasi
vizsgalat eldtt (folytonos vonal) €s utan (szaggatott vonal), és az alkalmazott potencial
program (F). Hanel telitett 0,5M HySO4-ban, forgd korong -elektrodon
(625 fordulat/perc), 5 mV/s polarizacios sebességgel rogzitve.

Amint az az 33. A dbran lathato, ha az el6zdleg CO-val boritott munkaelektrédot
csak 250 mV-ra polarizaltam, a 20 Pt/75TiogM0g 20,—25C katalizator jelentés aktivitast
mutat a hidrogén oxidacios reakcioban. Ez az eredmény azt bizonyitja, hogy a kompozit
hordozoés katalizatoron a CO oxidacid kezdete 250 mV-nal kisebb potencidlon van. A
COgygs-stripping mérések esetében az ,.el6csics” jelenik meg ebben a potencial
tartomanyban a voltammogramokon. A HOR aram a hidrogén minden olyan platina

crer

eloz6ekben adszorbealt CO.
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Ezzel szemben a PtRu/C katalizdtoron sokkal alacsonyabb HOR aktivités
figyelhet6 meg, ha a potencial csak 250 mV-ig emelkedik (33. A abra). A 350 mV-0s
felsd polarizacios hatar alkalmazasakor a PtRu/C katalizator aktivitasa megné (33. B
abra), de még mindig alacsonyabb, mint a 20 Pt/75TiggM0g,0,—25C katalizatoron
megfigyelt (33. B abra). Ez azt jelenti, hogy ezen a katalizatoron az adszorbealt CO
eltavolitasa az aktiv helyeken 1ényegében 250-350 mV kozott kezdddik. Az 33. C dbran,
amely az elektrod 450 mV-os fels6 hatarig torténd polarizacioja utan rogzitett gorbéket
mutatja, a PtRu/C katalizator aktivitasa nagyobb lesz a kompozit hordozos
katalizatoréhoz képest (33. C abra). A PtRu/C katalizator esetében a felsé potencialhatar
tovabbi novelése ellenére sem novekszik tovabb az aramstrliség érték. Ez azt jelenti,
hogy a 450 mV-ra t6rténd polarizacié utan lényegében valamennyi platina hozzaférhetd
a hidrogén oxidacios reakcié szamdra. Mindkét katalizator esetében feltlintettem a
tovabbi, 550 (33. D abra) majd 1000 mV-ig (33. E abra) torténd polarizacio altali CO
eltavolitast kovetd gorbéket. A nagyobb potencidl hatarokig torténd polarizacio
alkalmazdsakor megfigyelt tendencia megegyezik a 450 mV-ndl megfigyelttel, a
PtRu/C katalizator aktivitdsa nagyobb, mint a 20 Pt/75TipgM0g 20,-25C katalizatoré.
Ugyanakkor a 20 Pt/75TipgM0g,0,—25C Kkatalizator esetében az aramstirliség
folyamatosan novekszik a megndvelt felsd hatarérték kovetkeztében, ami egyezést
mutat azzal, hogy a katalizator f6 CO oxidacids cstucsa a COggs-stripping mérésekben
kissé 700 mV {616tt volt.

A stabilitasi vizsgalat utan végrehajtott mérések eredményei azt mutatjak, hogy a
két minta aktivitdsa jelentOsen csokkent a stabilitasi vizsgalatot megeldzéen mért
értekekhez képest, de a kiilonbozd potencidl hatarok alkalmazasakor megfigyelt
aktivitasi trend nem valtozott. Az 33. A. abra azt mutatja, hogy az 500 ciklus utan a
PtRu/C katalizatoron szinte nincs mérhet6 katalitikus aktivitas, ha az elézéleg CO-val
boritott elektrodot csak 250 mV-ra polarizaltam a kompozit hordozos katalizatorhoz
képest, amely alacsony potencial mellett is mutatott bizonyos aktivitast. Az 33. B dbran
a 350 mV-os fels6 hatarig torténd polarizacid utan a 20 Pt/75TipgM0g20,-25C
katalizator még mindig nagyobb aktivitast mutat, mint a PtRu/C. A potencial hatar
1000 mV-ig torténd nodvelésével mindkét mintan folyamatosan ndnek az oxidacios
aramsiirliség értékek. A friss katalizatorokhoz hasonléan az oregitésen atesett PtRu/C
450, 550 ¢és 1000 mV fels6 hatarértékek alkalmazasakor aktivabba valik, mint a
20 Pt/TipsM0g 20,—C (33. C, D, E abra)
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Azonban fontos megemliteni, hogy a hidrogén oxidacioé gyakorlati szempontbol
legfontosabb potencial tartomanya 250 mV alatti. Tehat, ha az an6d potencialja 400 mV
folé emelkedik (az anyagtranszport folyamatok erds gatlasa miatt), a kapocsfesziiltség
és a cella teljesitménye mar tul kicsi gyakorlati alkalmazashoz tiizelanyag-elemekben.

Az eredmények azt mutatjadk, hogy mind a kezdeti allapotban, mind az 500
ciklusos oOregitési folyamata utan a 20 Pt/75TipgM0o20,—25C katalizator jobb
teljesitményt nyajt a hidrogén oxidacios reakcioban CO jelenlétében a gyakorlati
szempontbol fontos alacsony potencial tartomanyban, még akkor is, ha az 500 ciklusos

oregitési folyamat utan kapott aramsiiriség mindkét katalizatoron csokken.

29. tablazat: A 20 Pt/75TiggM0y20,—25C és a PtRu/C elektrokatalizatorokon
kiilonb6z6 potencial hatdroknal kapott hidrogén oxidécios dramstirliség értékek a Ho-
oblitéses COgygs-stripping voltammetrids méréssel egybekotott hidrogén oxidacios

reakcioban forgd korong elektrodon (625 rpm) az 500 ciklusos stabilitds vizsgalat elott

és utan.
Hidrogén oxidaciés aramsiiriiség (mA/cm?)
Potencial
Stabilitasi teszt elott Stabilitasi teszt utan
hatarok
20 Pt/ 20 Pt/
(mV) ] PtRu/C ) PtRu/C
75T|0’8M00’202—25C 75T|0,8M00,202—50C
250 0,37 (70 %) 0,09 (12 %) 0,13 (27 %) 0,02 (3 %)
350 0,42 (80 %) 0,26 (33 %) 0,21 (43 %) 0,09 (12 %)
450 0,44 (83 %) 0,77 (99 %) 0,28 (57 %) 0,47 (63 %)
550 0,45 (85 %) 0,77 (99 %) 0,36 (73 %) 0,68 (91 %)
1000% 0,53 (100 %) 0,78 (100 %) 0,49 (100 %) 0,75 (100 %)

? Az elézetes polarizacid potencial hatara (33. F 4bran bemutatott potencial program

szerint)
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34. abra: A 20 Pt/75TipgM0g20,-25C (piros oszlopok) és a PtRu/C (kék oszlopok)
elektrokatalizdtorok kiilonb6z6 potencial hatarokhoz tartozd hidrogén oxidacios
aramstriiség értékei a Hp-Oblitéses COgyqs-stripping voltammetrias méréssel egybekotott
hidrogén oxidaciés mérés soran, forgd korong elektrodon (625 fordulat/perc), az 500

ciklusos stabilitasi vizsgalat el6tt (A) és (B) utan, az alkalmazott potencial program
szerint (C).

5.2.4. Molibdénnel modositott platinafeliiletek vizsgalata a szén-

monoxid-tiiré elektrokatalizatorok modellezése céljabol

Mivel az eddig bemutatott eredmények arra utalnak, hogy a molibdén oxidacios

allapota és a molibdén tartalmi hordozdval késziilt elektrokatalizatorok CO-tolerans
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viselkedése Osszefiigg, ezért ennek a pontnak a tovabbi tisztazasa érdekében modell-

kisérleteket végeztiink.

5.2.4.1. A molibdénnel modositott Pt feliiletek eldallitasa

Az 35. 4bra egy sima polikristalyos platina elektrod ciklikus voltammogramjait
hasonlitja 6ssze, amiket kiilsnbozé katodos potencidl hatarokkal régzitettem 5x10™ M
Mo (VI) prekurzor vegyiiletet ((NH4)M07024x 4H,0) tartalmazé 0,5 M-0s H,SO4
oldatban. Osszehasonlitas céljabol a tiszta kénsav oldatban rogzitett Pt elektrod ciklikus
voltammogramjat is feltlintettem.

A voltammogramokbol lathatd, hogy a molibdén tartalmua oldatban az elektrod
feliiletén jelentds valtozasok torténtek. Az 550 mV alatti nagy katdédos aram valamilyen
redukcids folyamatot jelez, €s mivel a platina hidrogén adszorpcids €s deszorpcios
csucsai eltlintek, azt a kdvetkeztetést lehet levonni, hogy ennek a redukcionak a terméke
teljesen beboritotta a platina feliiletét. Nyilvanvaléan valamilyen molibdén tartalmt

bevonat valt le.
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35. abra: Sima feliiletii platina elektrod ciklikus voltammogramja 5x10* M Mo(VI)
tartalma 0,5 M-0s H;SOgoldatban, kiilonb6zd katdédos potencial hatarokkal (400, 300,
200, 100 mV). Szaggatott piros vonal: a platina elektrod ciklikus voltammogramja tiszta

0,5 M H,S0,-ben. 50 mV/s.

Amint az 35. &bran lathatd, a ciklikus polarizacidé soran kiillonb6zd potencial

hatarok alkalmazéasdval a platina elektrod feliiletére elektrokémiailag levalasztott
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molibdén mennyisége valtoztathatd. A potencial hatar 400 mV-r6l 100 mV-ra torténd
eltolasa kovetkeztében n az adszorbealt Mo mennyisége. Ennek megfelelden, amint az
a 35. abran lathat6é, az adszorbedlt molibdén oxidaciojanak legnagyobb cslcsa a
100 mV-os alsé potencidl hatar alkalmazasa esetén tapasztalhat6. Szintén lathato a 35.
abran, hogy a molibdén levalasa pozitivabb potencidlokon kezdddik, mint a hidrogén
adszorpcid kezdete a platinan.

Megfigyelhetd tovabba, hogy a molibdén platina elektrédra torténd
elektrokémiai levalasztas soran az altalaban 800 mV feletti platina-oxid képzddésnek
tulajdonithatd oxidacids aram cstcs, szintén befolyasolhat6. Ennek a csticsnak a kezdeti
potencidlja a tiszta platina elektrodon megfigyeltnél pozitivabb potencidlra tolodik el.
Kiilonb6z6 ionok (pl. Cl') hozzaadasaval a 0,5 M H,SO, elektrolit oldathoz a fent
emlitett cstics hasonld eltolodasat figyelték meg [137, 138], ami esetleges magyarazata
lehet a megfigyelt jelenségnek ebben az esetben is (azonban ez a jelenség a dolgozat

témajan kiviil esik, igy a tovabbiakban nem lesz kifejtve).
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36. abra: Sima feliiletii platina elektrod linearis polarizacidja 5x10* M Mo(VI1)-ot
tartalmazo 0,5 M H,SQOq, elektrolitban, 100 mV-on 2, 10, 60 és 180 masodpercig tortént

potenciosztatikus molibdén levélasztas utdn. 50 mV/s.

Amint a 36. abran lathat6, a 100 mV-on torténd potenciosztatikus molibdén
levalasztas esetén a 450 mV-on megfigyelt oxidacidos aram csucs nagysaga fligg a
levalasztas idétartamatol. A levalasztas idejének novelése a molibdén oxidécios cstcs

novekedését eredményezte, azaz a levalasztott mennyiség novekedését.
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37. abra: A Quo/Q% arany a molibdén kiilonboz8 potencialokon torténd levalasztasi

idejének fiiggvényében

A novekedés sebessége azonban a levalasztas idejének novelésével csokkent, és
a levalasztott anyag mennyisége minden vizsgalt potencidlon telitettségi érték felé
haladt, amint az a 37. abran lathatd (az abran a tiszta platinan adszorbealt hidrogén
oxidacidjahoz sziikséges toltés mennyiségével normaltam a molibdén oxidéacios csics
toltésmennyiségét).

Annak érdekében, hogy a levélasztott molibdén relativ mennyiségére
vonatkozoan megbizhatobb adatokat kaphassunk, a kovetkezo kisérletekben platinazott
platina (Pt/Pt) elektrodot hasznaltunk (nagyobb valos feliilet esetén a zavard tényezok,
példaul kis mennyiségii szennyezdk hatasa csokkenthetd).

A Pt/Pt elektrod ciklikus voltammogramja €s a levalt hidrogén mint redukaloszer
segitségével torténd molibdén levalasztas utani linedris polarizacios gorbe a 38. dbran

(1. és 2. gorbe) lathato.
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38. abra: Platinazott platina elektréd ciklikus voltammogramja 0,5 M H,SO, oldatban

(1. gorbe). Ugyanezen elektrod linearis polarizacioja az eldlevalt hidrogén oxidalasaval

torténd molibdén levalasztas utan (2. gorbe), és ciklikus voltammogramja 50 mV-on

5 percig torténé molibdén levélasztas utan (3. gorbe). Queds): az adszorbedlt hidrogén

oxidacios toltése; Qmopx): a feliileti molibdén oxidacios toltése; Qmopx) (TB = teljes

boritottsag): a feliileti molibdén oxidacids toltése teljes boritottsag esetén. 10 mV/s.

A kisérlet els6 1épéseként a Pt/Pt elektrodot tiszta H,SO, elektrolitban
hidrogénnel telitettiik (hidrogén valasztottunk le ra), majd 50 mV-on, nyitott aramkori
koriilmények mellett Mo (VI) ionokat tartalmazo oldatot adagoltunk a munkaelektrod
terébe. Az adszorbealt hidrogén, mint redukaldszer, reagalt a Mo (VI1)-tal, ami molibdén
levéalasat eredményezte a hidrogénbdl szdrmazo toltéssel egyenértékli mennyiségben,
amint azt a kozvetleniil ezutan késziilt voltammogrambol megallapithat6 (38. abra, 2
gorbe). Az elektrod potencialja ennek a folyamatnak a kovetkeztében 5 perc alatt
390 mV-ra emelkedett. Amint a 38. abran lathato, a feliletre levalt molibdén oxidacids
toltésének mennyisége (Qmox)) megegyezett a hidrogén adszorpcids/deszorpcids toltés
(QH(ads)) értékével. Ez azt jelenti, hogy a molibdén levalasa a Mo (VI) oldatbdl, és a
levalt mennyiség oxidacioja toltésvesztés nélkiil torténik. Ugyanakkora mennyiségl
toltés sziikséges az oxidacidhoz, mint amekkora a levalashoz rendelkezésre allt. igy
bebizonyosodott, hogy a redukcido Osszes terméke a felilleten marad, €s nem
deszorbealddott/oldodott ki az elektrolitba.

A Mo-Pt/Pt elektrod teljes boritottsdgnak megfeleld linedris polarizacids

gorbéje, az 5 percig, 50 mV-on torténd potenciosztatikus Mo levalasztas utan a 38.
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abran lathato (3. gorbe). Ismert, hogy egy molibdén tartalmu elektrod 50 mV-on torténd
tartasa elegendd ahhoz, hogy Mo®"-ot Mo**-ra redukalja [48]. Teljes boritottsag esetén
nyilvanval6 a molibdén oxidacidjanak megfeleld cstucs jelentds ndvekedése
(QMo()(FC) ~ 2 x QHags))- igy a molibdén oxidécios allapotanak véltozasa az 5 perces,
50 mV-on torténé Mo levalasztas soran valdsziniileg +6 - +4. A levalt molibdén
monoréteg oxidacidja kétszer annyi toltést igényel, mint az adszorbealt hidrogéné, ami
Mo®" —Mo*" atmenetre utal a levaldskor, és Mo**—Mo®" atmenetre az oxidéacié soran.
A szakirodalom [22] szerint a Mo Pourbaix diagramjaval valo Osszehasonlitas
megerdsiti, hogy a 450 mV korili oxidacids csucs a Mo**—Mo®"  atmenetnek
koszonhetd. Ioroi és munkatarsai [139] a Pt/MoOx/C rendszer kis polarizacios
sebességgel rogzitett ciklikus voltammogramjan megjelend molibdén redoxi
csucsparbol szamitott, a redoxi reakcidban résztvevd elektronok szdma szintén jo

egyezést mutatott a rendszer MoO2/M00O3-hoz valé hozzarendelésével.

5.2.4.2. A levalasztott molibdén stabilitasanak vizsgalata
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39. abra: (A) Mo-Pt/Pt elektrod ciklikus voltammogramjai az 50 mV-on, 5 percig
torténd molibdén levalasztids utan; tiszta, molibdén mentes 0,5 M H,SO, oldatban
rogzitve. 1. gorbe: 1. ciklus, 2. gorbe: 3. ciklus, 3. gorbe (szaggatott vonal): a
modositatlan Pt/Pt elektrod ciklikus voltammogramja 0,5 M H,SOg4-ben. (B) A Mo-
Pt/Pt elektrod ciklikus polarizacidjanak folytatdsa 0,5 M HSOs-ben. A feltiintetett

szdmok a ciklusok szamat jeldlik.

Ebben a mérésben 50 mV-on torténd molibdén-levalasztas utan az elektrolitot

kicseréltiik, és a ciklikus voltammogramokat tiszta, molibdén-mentes 0,5 M H,SO,
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elektrolitban rogzitettikk. Az elsd ciklus utan a 450 mV-nal lathaté aramcstcs jelentds
csokkenése figyelheté meg (39. A abra 2. gorbe). Ezt a viselkedést a hidrogén
adszorpcios/deszorpcios csucsok bizonyos mértékii ijra megjelenése kisérte, ami azt
jelzi, hogy a levalt molibdén monoréteg egy része az elso ciklus soran deszorbealodott.
Azonban a Pt feliilet 25-30 %-a boritva maradt az els6 ciklus utan, és a molibdén
oxidacids csucs katddos parja azt jelzi, hogy az oxidalt molibdén visszaredukalhato. A
ciklikus polarizacio folytatdsa soran a molibdén-oxid erdsen adszorbealt része
meglehetdsen stabilnak bizonyult, amint az az 39. B abran az 5-8. és az 51-54. ciklusok
Osszevetésebol latszik. Ahogy az 39. B abran lathatd, a hosszabb ideig tartd ciklikus
polarizacio csak kis mértékben csokkenti a levalasztott molibdén mennyiségét. Ez azt
jelenti, hogy +6 allapotba torténé oxidacié utan is stabil marad a feliileten a Pt/Pt
elektrodra irreverzibilisen levalasztott kezdeti molibdén monoréteg bizonyos része (20-
25 %), még hosszabb ciklikus polarizaci6 utan is. Ez a feliileti molibdén akar 1000 mV-
ig torténd polarizacid utan is visszaredukalhatd a +4 allapotba. Meg kell emliteni, hogy
a levalasztott molibdén mennyisége fiigg az alkalmazott potencidltol, de soha nem
haladja meg a Pt monoréteges boritottsagat.

A molibdén tartalmu platina elektrokatalizatorok stabilitdsa még mindig vitatott
az irodalomban. Korabban leirtdk az elektrod feliiletének irreverzibilis molibdén
vesztését [34, 48, 140], amelyet a savas oldatban oldhato-molibdén ionok képzddésének
tulajdonitanak. Lebedeva és munkatarsai [49] igazoltak a molibdén oldodas tényét
olyan, sima feliiletli platina elektroddal végzett vizsgalatban, amely sordn ez a platina
elektrod a Pt-Mo/C munkaelektrodot tartalmazé elektrolitba meriilt. A Pt-Mo/C
munkaelektréddal végzett néhdny polarizacios ciklus utan a sima feliiletli platina
elektréd ciklikus voltammogramjan a molibdén jelenlétére jellemzd kb. 450 mV-nél
talalhato cstcs jelent meg. A molibdén csokkent mérték{i oldodasat Pt-Mo otvozetek
esetén a platinaval valod 6tvozés stabilizacios hatdsanak tulajdonitottak [22]. Wang és
munkatarsainak elméleti szamitasai [141] a platina nem egyenletes eloszlasat josoltak a
molibdén atomokon a PtgyMO0y 6tvozet nanorészecskék legkiilsd atomrétegében, azaz a
platina és a molibdén szigetszerli elvaldsa és stabilizdloddsa valoszinli a feliileti
rétegben. Sajat megfigyeléseim is arra utalnak, hogy az adszorbeélt molibdén egy része

kiilonosen erdsen kotddik, és nem valik konnyen kioldodova.

95



5.2.4.3. A Mo-Pt/Pt elektrod viselkedése CO jelenlétében

Az elézbéekben részletesen bemutattam, hogy a molibdén-tartalmi hordozoval
késziilt platina katalizatoron a CO oxidacidja kivételesen alacsony potencialértéken
megkezdddik. Kimutattam, hogy a Pt/TigxM0xO,-C Kkatalizatorok COags-Stripping
voltammogramjain két egyértelmlien oxidacios jelenség talalhaté: a f6 anoddos
aramcsucs nagyjabol 700 mV magassagaban (CO oxidacio {6 csticsa), és két kis, atfedo
csucsbol allo ,,eléesucs”, amely kb. 200 és 400 mV kozott helyezkedik el. Ez utobbi a
gyengén kotott CO oxidaciojanak és a feliileti molibdén oxidaciojanak tulajdonithato.

A 40. A abran lathato a kb. 25 %-os molibdén boritottsagi Mo-Pt/Pt elektrod
négy, egymast kovetd ciklikus voltammogramja CO-val telitett és buborékoltatott 0,5 M
H,SO, elektrolitban, 50 és 550 mV kozott, kis polarizacios sebességgel (0,5 mV/s)
rogzitve. Fontos hangsulyozni, hogy a felsdé potencidl érték mar lehetévé teszi a
Mo**—>Mo®" oxidacios folyamatot. A nagyon kis polarizacids sebességet figyelembe
véve, a kapott dram értékek kvazi stacioner allapotnak tekinthetok. Amint az a 40. A
abran lathato, a CO-val telitett kénsav oldatban tortént elsd ciklus sordn jelentds
oxidacids aram figyelheté meg az anddos polarizacios szakaszban. Ebben az esetben a
CO oxidacioja nagyon kis potencialon megkezdédik (a kezdeti potencial <100 mV).
Eszerint az irreverzibilisen adszorbealt részleges molibdén monoréteg elegendé ahhoz,
hogy jelentésen megvaltoztassa a platina felillet CO mérgezddési tulajdonsagait. A
masodik és az azt kovetd ciklusok sordn azonban az anddos dram kifejezett csokkenése
figyelheté meg ebben a potencial tartomanyban (40. abra 4. gérbe).

A Mo-Pt/Pt elektrod teljesen elvesztette a CO-tlird képességét az 50 mV-tol
550 mV-ig terjedd ciklikus polarizaci6 harmadik ciklusa utan. Mivel az 550 mV-os
felsd potencial hatdr magasabb, mint a Mo (IV)—Mo (VI) 4talakulashoz sziikséges
potencial, ez a megfigyelés arra utal, hogy csak a Mo (IV) altal modositott platina aktiv
az alacsony potencialu CO oxidécios reakcioban. Annak ellenére, hogy a +6 allapotra
torténd oxidacid utdn a molibdén a platinafeliileten marad, az alacsony potencialia CO
oxidaci6 nem figyelheté6 meg. Ez a viselkedés analog a kordbban a
20 Pt/75TipsM0g40,—25C Kkatalizatoron tapasztaltakkal. Az szintén elvesztette az
alacsony potencidlu CO oxidécios képességét, amikor a molibdén teljesen oxidalodott
(kb. 400 mV felett), és ennek az oxidalt allapota molibdénnek a visszaredukalasa gatolt

volt, ha az er6sen adszorbedlt CO még jelen volt.

96



1,6

1,44
1,24 ]

1,04 “1
0,84

/(mA)
1{(mA)

0,6
0,4-
0,24

0,0

= 4

0,2 —— — . T T T T T T

0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,0 0,1 0,2 03 0.4 0,5 0,6 0,7
E(V vs. RHE) E (V vs. RHE)

440. abra: (A) A Mo-Pt/Pt elektrod (a molibdén boritottsag kb. 25 %) ciklikus

polarizacidja 0,5 mV/s polarizacios sebességgel, CO-val telitett és buborékoltatott
0,5 M H3S0O, oldatban. A szamok a ciklusok szamat jelzik. A beszurt abran: ugyanazon
elektrod ciklikus voltammogramja Ar-nal oblitett 0,5 M H;SOs-ben, 10 mV/s
polarizacios sebességgel.

(B) Szén-monoxiddal boritott Mo-Pt/Pt elektrod ciklikus voltammogramjai tiszta, Ar-
nal oblitett 0,5 M-0s H,SO,-ban. A nyilak a valtozasok iranyat jelzik.

A kompozit hordozds katalizator esetében az oxidalt molibdén csak akkor
redukalhat6 Gjra, és az alacsony potencidlii CO oxidacios aktivitasa csak akkor allithato
vissza, ha a platinafeliilet CO mentes. Ha a platina nagy részét CO fedi, a Mo (V1)
redukcioja Mo (IV)-ra nem megy végbe. Ez azt jelenti, hogy a feliileti Mo (VI)-nek a
redukalasa nagy mennyiségli hidrogént igényel hidrogén atlépés formdjaban és/vagy a
CO boritas alol felszabadulod platina részecskékrdl toltés atlépés forméajaban [103].
Fontos, hogy az adszorbealt CO teljesen csak 600-800 mV kozott tavolithato el (joval
az “eldcsucs” potencialja felett).

A 40. A abran bemutatott 1-4. gorbék mérése utdn Ar-t buborékoltattam
keresztiil a mérdcellan, és 20 ciklikus voltammogramot rogzitettem ismét a CO mentes
elektrolit oldatban, de most mar 650 mV-ig polarizalva a munkaelektrodot. Az 40. B
abran mar a 2-3. ciklusban megfigyelhetjiik a platina feliiletén gyengén kotott hidrogén
adszorpcidjanak/deszorpciojanak megfeleld csticsok, valamint a Mo redoxi csticsok
megjelenését. A 4. ciklusban az erdsen kot6do hidrogén
adszorpcidjanak/deszorpcidjanak csucsai is elkezdenek megjelenni. Ez a kisérlet
ravilagit, hogy mar a potencial hatar 650 mV-ig torténd novelésével megkezdddik az
erosen adszorbedlt CO oxidacidja, és ennek kovetkeztében az oxidalt molibdén ujra

redukalhato.
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A 41. A é4bra osszehasonlitia a Pt/Pt elektrod tiszta és 5x10* M Mo (VI)
prekurzor vegyiiletet tartalmaz6 0,5 M HSO, oldatban rogzitett ciklikus
voltammogramjat. Amint azt a fentiekben leirtam és a 41. A abran bemutattam, a Mo-
Pt/Pt elektrod ciklikus voltammogramjanak jellemzdéje a molibdén redoxi csucspar
megjelenése (lasd a 2. gorbét) a Pt/Pt elektroddal Gsszehasonlitva. Ebbdl az
Osszehasonlitasbol nyilvanvaldan latszik, hogy a molibdén levalasztasa utan a hidrogén

adszorpcids/deszorpcios csucsok enyhe csokkenése is megtigyelhetd.

00 02 04 06 08 10 12
E (V vs. RHE)

41. abra: A Pt/Pt elektrdd ciklikus voltammogramja 0,5 M H,SO4-ban (1. gorbe), 5x10°
* M Mo (VI) tartalmu 0,5 M HSO4-ban (2. gérbe), 5x10™ M Mo (VI) —tartalmu és CO-
val telitett HoSO4-ban (3. gorbe), 10°M Mo (VI) tartalmu és CO-val telitett 0,5 M
H,SO4-ban (4. gorbe). 10 mV/s, T=25 °C

Ez a viselkedés Osszhangban van a Pt/Pt elektrod feliiletére irreverzibilisen levalt
molibdén mennyiségével.

A 41. B abra a Mo-Pt/Pt elektrod ciklikus voltammogramjanak alakjanak
valtozasat mutatja az elektrolit CO-val torténd telitése el6tt (2. gorbe) és utan (3. gorbe).
Mivel a CO-val telitett elektrolitban a CO blokkolja a katalitikus platina helyeket, a
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hidrogén adszorpcids/deszorpcids csucsok nem figyelhetok meg (41. B dbra 3. gorbe).
A Mo-Pt/Pt elektréd CO-val telitett elektrolitban rogzitett voltammogramja a molibdén
tartalmu platina katalizatorokon is megfigyelt oxidacios jellemzoket mutatja: a {6
anddos aram cstcsot és tobb kisebb atfedd ,,eldcsucsot” 200 és 600 mV kozott (3.
gorbe). Meg kell azonban emliteni, hogy a Mo-Pt/Pt elektroédon megfigyelt anodos 6
aramcsucs helyzete kb. 150 mV-tal pozitivabb potencialra tolodott dsszehasonlitva a
Pt/75Ti(1-xyM0xO,—25C katalizatorokkal.

A kiilonb6z6 mennyiségii levalasztott feliileti molibdént tartalmazé Mo-Pt/Pt
elektrodok CO.gs elektrooxidacios viselkedésének Osszehasonlitasa az elektrod
megnodvekedett CO-tiird képességét mutatja nagyobb molibdén tartalom esetén (41. C
abra 3. és 4. gorbéjének Osszehasonlitasa). Amint a 41. C abran lathatd, a megndvelt
molibdén tartalmi Mo-Pt/Pt elektrodon erdsen kotott CO elektrooxidaciojanak
megfeleld f6 anddos aramcsucs helyzete kevésbé pozitiv potencial értékek felé mozdult
el (4. gorbe), az 5x10*M Mo prekurzor vegyiiletet tartalmazéd elektrolitban mért
elektroddal Osszehasonlitva (3. gorbe). Emellett meg kell emliteni, hogy a nagyobb
molibdén tartalmit Mo-Pt/Pt elektrod viselkedése erdsen hasonlit a molibdén tartalmt

kompozit hordozos platina katalizatorokon megfigyeltre.

5.2.4.4. Mo-Pt feliiletek fotoelektron spektroszkopiai analizise

A molibdénnel modositott platina elektrodok tulajdonsagaira vonatkozd tovabbi
informaciok kinyerése érdekében rontgen fotoelektron spektroszkopiai kisérleteket
végeztiink. A mintdkat sima polikristalyos platina elektrod feliiletének 50 mV-on
torténé molibdénnel valo telitésével allitottuk eld. A molibdén levalasztas utan a platina
lemezt az elsé esetben 50 mV-on vettiik ki az elektrokémiai cellabol (42. A abra a
gorbe), a masodik esetben eltavolitottuk a feliileti molibdén réteg egy részét 600 mV-ra
torténd polarizalassal (42. A abra b gorbe), a harmadik esetben pedig 1000 mV-ra
torténd polarizalassal (42. A abra c gorbe), az elektrokémiai cellabol torténd kivétel
elétt. A nem kivant oxidacid és levegObdl torténd egyéb szennyezés elkeriilése
érdekében ezeket a mintdkat is viz alatt vittik a spektrométerhez, azonban itt is
elkertilhetetlen volt a levegdvel valo érintkezés néhany percig.

A 42. A 4bra a Mo 3d spektrumat mutatja a mérés elején. Az elokészitési
koriilményektdl fiiggetleniil mindharom mintdban Mo®* & Mo™* ionallapotnak
megfeleld jarulékok figyelhetok meg 232,5 és 231,1 eV kotési energiaknal [95]. A

minta mozgatasa soran konnyen eléfordulhatott bizonyos mértékii oxidacio a levegdvel
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vald érintkezés és a viz oldott oxigéntartalmanak koszonhetéen, aminek kovetkeztében
kiilonb6zé Mo oxidacids allapotok alakultak ki. A molibdénnel a feliiletén telitett minta
(42. A abra a gorbe) spektrumaban dominans a Mo>* jarulék jelenléte. A reduktiv
levalasztas hatdsara a kiindulasi prekurzor vegyiilet +6-os oxidacids allapotbol
redukaltabb allapotba keriil j6 0sszhangban az elektrokémiai eredményekkel. Az XPS
adatok megerdsitik, hogy az adszorbealt molibdén egy része az elektrod feliiletén marad
még az 1000 mV-ig toérténd polarizacio ellenére is (42. A abra ¢ gorbe). A molibdén
oxidativ kezelései utan, azaz mind a 600 mV-ig, mind az 1000 mV-ig torténd
polarizacid esetében, az XP spektrumokban tovabbra is jelentés a Mo>" allapot
hozzajarulas, bar a Mo */Mo®" arany talan mintha csdkkenne. Hangstlyos kiilonbség
azonban nincs a mintdk kozott, ami minden bizonnyal a levegén torténd szallitds fent
részletezett oxidacids folyamatainak koszonhetd. Akaratlanul ugyan, de az 50 mV-on

tartott minta is ugyanolyan mértékben oxidalddott, mint a masik ketto.
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42. abra: A Mo/Pt modell mintak Mo 3d spektruma az adatgytjtés elején (A) és 1 oras
rontgensugarzasnak valo kitettség utan (B). (a) gorbe: teljes boritasig, 50 mV-on térténd
molibdén levalasztds utdn; (b) goérbe: az oldhatdé molibdén 600 mV-on torténd

eltdvolitasa utan; (c) gorbe az oldhaté6 molibdén 1000 mV-on torténd eltavolitisa utan.

B Mo°, Il Mo*, Il: Mo®, Il Mo,

Az adszorbedlt molibdén konnyli reverzibilis oxidaciojat a minta jelentds

sugdrzasi érzékenysége is jelzi. Amint az a 42. B 4bran lathato, az 1 Oras

100



rontgensugarzas a nagyobb oxidéacios allapotii molibdén-oxidok jelentds részét Mo**
allapotba viszi. Megfigyeléseink szerint az 1000 mV-ra torténd polarizacioval kapott
minta valamivel jobban ellenallt a rontgensugarzasnak.

A Mo ¢és Pt cstcsintenzitdsi adatok mennyiségi értékelése becslést adhat a
eltavolitott minta esetén ez 2,7x10'* Mo atom/cm? volt, ami alapjan a levalasztott
molibdén mennyisége koriilbeliil 0,2 monoréteg (1 monoréteg koriilbeliil 1,3x10%
atom/cm?, a polikristalyos platina feliileti atomsiirtiségének megfeleléen). A pozitivabb
potencialokig torténd polarizacié valdban jelentésen csdkkenti a molibdén feliileti
1000 mV-ig polarizalt minta esetében 1,2x10* atom/cm? (0,9 monoréteg) a molibdén

feliileti koncentracioja.
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6. Osszefoglalo

Doktori munkam soran titan-molibdén vegyes-oxid—aktiv szén kompozit
hordozds platina elektrokatalizatorok eldallitasaval és vizsgalataval foglalkoztam.

Modszert dolgoztam ki kiilonb6zd Osszetételii kompozit anyagok eldallitasara.
Kimutattam, hogy a Ti/Mo=80/20 atomi arannyal jellemzett Osszetétel mellett a
molibdén teljes mértékben beépiil a titan-dioxid rutil racsba. Az ennél tobb molibdént
tartalmazé rendszerekben azonban megjelenik a be nem épiilt, szegregalt molibdén-oxid
is. Ugy tiinik, hogy a molibdén beépiilés mértékének maximuma van az altalam
alkalmazott koriilmények kozott. A kompozit anyagokat katalizdtor hordozoként
hasznalva, kiilonb6z6 mennyiségii platinat tartalmazo elektrokatalizatorokat allitottam
eld. Kimutattam, hogy a kiilonb6zé molibdén tartalmi mintdk stabilitisa a beépiilés
mértékétol, és nem a molibdén mennyiségétol fligg.

Kimutattam, hogy a Pt/Ti.\M0yO—C katalizatorok feliiletén az adszorbealt
szén-monoxid elektrooxidacidja mar kivételesen alacsony potencial értéken (50 mV)
megkezddédik. Ez a potencial érték 530 illetve 150 mV-tal kisebb, mint a referencia Pt/C
és PtRu/C katalizatoron mért kiinduldsi potencial. Ez a jelenség a Pt és a vegyes-oxid
redukalhatd ionos feliileti Mo képzédményei kozotti hatarfeliileti aktiv helyek
kialakuldsédval magyarazhato.

Kimutattam, hogy a molibdén tartalmi hordozds platina katalizatorok COgqs-
stripping voltammetrias mérései soran kapott voltammogramokon lathat6 Ggynevezett
szén-monoxid oxidéacids eldcstcs legalabb két oxidacios folyamathoz kothetd: a feliileti
molibdén képzddményekkel atomi kozelségben 1évé platindn gyengén kotott szén-
monoxid oxidacidjdhoz, és a feliileti molibdén oxidéaciojahoz (MO6+ allapotba). A
gyengeén kotott szén-monoxid eltavolitdsa utan a felszabadult platina feliileten hidrogén
adszorpcidé ¢és oxidacid jatszodhat le. A molibdén oxidéacidja utan (400 mV-nal
pozitivabb potencidlra torténd polarizacid) megszlinik a katalizator alacsony
potencidlon tapasztalt szén-monoxid oxidacios képessége. Az alacsony potencidlon
tapasztalt szén-monoxid oxidacios képesség csak a teljes platina feliiletet boritd szén-
monoxid réteg eltavolitasat kovetden, a molibdén visszaredukaldsa esetén all vissza.

Pt-Mo modellfeliiletek vizsgdlata sordn kimutattam, hogy platina elektrodra
levalasztott molibdén monoréteg kb. 20-25 %-a irreverzibilesen kotddik a feliileten még

a (VI) allapotba torténd (550 mV-nal pozitivabb potencialra torténd polarizacid)
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oxidaciot kovetden is. Ez a boritottsag elegendd a platina feliilet szén-monoxid-tiird
képességének jelentds noveléséhez. Csak a +4 oxidacios allapoti molibdént tartalmazo
platina feliilet aktiv az alacsony potencialon végbemend szén-monoxid oxidacioban. Az
irreverzibilisen kotott, 550 mV-nal pozitivabb potencialon +6 allapotban 1évé molibdén
visszaredukalhato, és igy a katalizator aktivitasa helyredallithat6. Ehhez a redukcidhoz
azonban szén-monoxid mentes platina feliilet sziikséges.

Elektrokémiai mérésekkel és tiizeldanyag-elem vizsgalatokkal is bizonyitottam,
hogy a Pt/Ti@-xM0,O,—C katalizatorok az alacsony potencialon torténd szén-monoxid
oxidacidban elénydsebb tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint az irodalomban altaldban
legjobb  szén-monoxid-tiir6 referencia-katalizatorként hivatkozott, kereskedelmi
forgalomban kaphat6 szénhordozos platina-ruténium.

A sajat készitésli katalizator kisebb mértékli degradaciét mutatott a ruténium

tartalmuhoz képest.
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/. Summary

During my PhD work, | have been involved in the preparation and
characterization of titanium-molybdenum mixed oxide-activated carbon composite
supported platinum electrocatalysts.

Method for producing composite materials with different compositions was
developed. It was shown that in case of the sample with Ti/M0=80/20 atomic ration,
molybdenum is fully incorporated into the titanium-dioxide rutile structure. However, in
systems containing more molybdenum, unincorporated, segregated molybdenum oxide
also appeared. The degree of molybdenum incorporation seems to have maximum by
the applied conditions. It was shown that the stability of samples with different
molybdenum content depends on the degree of incorporation and not on the amount of
molybdenum. Electrocatalysts with different platinum loadings by using the composite
materials as catalyst supports were prepared.

It was demonstrated that the electrooxidation of adsorbed carbon-monoxide on
the surface of Pt/Ti;1.xMoxO,—C catalysts starts at an exceptionally low potential value
(ca. 50 mV). This is 530 and 150 mV less positive than that on the reference P/C and
PtRu/C catalysts. This can be explained by the formation of active sites consisted of Pt
and reducible ionic Mo surface species of mixed oxide.

It was shown that the so-called carbon monoxide oxidation pre-peak on the
voltammograms obtained during COggs-Stripping voltammetry measurements of
platinum catalyst with molybdenum containing support can be assigned to at least two
oxidation processes: to the oxidation of the carbon monoxide weakly adsorbed on the
platinum located in atomic closeness to Mo surface species and to the oxidation of
molybdenum surface species. After removal of the weakly bonded carbon-monoxide,
hydrogen adsorption and oxidation may occur on the CO free platinum surface. Due to
the oxidation of molybdenum (polarization to a potential of more positive than 400
mV), the ability of the catalyst to oxidize the carbon monoxide at low potential is
eliminated. It can be restored only after the removal of the carbon monoxide layer
covering the entire platinum surface.

Upon investigation of molybdenum modified platinum model surfaces, it was
demonstrated that approx. 20-25 % of the initial molybdenum monolayer deposited on

the platinum electrode is irreversibly bound to the surface even after oxidation to (V1)
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(by polarization to a potential of more positive than 550 mV). This deposited Mo partial
monolayer is enough to significantly increase the carbon monoxide tolerance of the Pt
surface. It was shown that only Pt model surface containing Mo (IV) is active in low
potential CO oxidation. The irreversibly bound molybdenum oxidized to the (V1) state
at a potential more positive than 550 mV can be re-reduced and the activity of the Pt-
Mo catalytic surfaces can be restored. However, the reduction requires clean, CO-free
Pt surface.

It was proved by electrochemical and single fuel cell test measurements that the
Pt/Ti1-nM0xO—C catalysts have more advantageous properties in low-potential carbon
monoxide oxidation reaction compared to the state-of-the-art CO-tolerant commercially
available PtRu/C catalyst. The TipgM0g20,-C composite supported Pt electrocatalysts

showed significantly less degradation compared to the PtRu/C.
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