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Bevezetés

Napjaink egyik legfontosabb megoldand6 feladata az emberiség egyre novekvo
energiaigényének kielégitése a megujuld energiaforrasok minél nagyobb aranyban torténd
felhasznalasaval, amik azonban térben és id6ben eltér6 mértékben allnak rendelkezésre,
emiatt sziikkséges a megtermelt energia tarolasa tovabbi felhasznalasig. A hidrogén barmelyik
megujuld energiaforrasbol kozvetve eldallithato: az elsddleges energiaforrasokbdl elektromos
energia nyerhetd, ami a viz elektrolizisével hidrogénné alakithat6. A hidrogén eltarolhato,
majd, amikor sziikséges, tiizeldanyag-elemekben nagy hatasfokkal visszaalakithato
elektromos energiava.

A tlizeldanyag-elemek koziil kiilonosen nagy szerepe lehet a Polimer Elektrolit
Membranos (PEM) tiizeléanyag-elemeknek. Méretiikknek, viszonylag alacsony mikodési
hémérsékletiiknek ¢és gyors indithatosaguknak koszonhetden alkalmasak akéar kiilonbozo
mobil eszk6zok —a telefonoktol a kozlekedési eszkozokig—, akar kiegészitd tapegységek vagy
kombinalt hé- és villamos energia eldallitd egységek energiaellatdsara. Széleskor
elterjedésiikhoz azonban jelentds elbrelépést kell még tenni az egyes tiizeléanyag-elem
komponensek —példaul az -elektrokatalizatorok— anyagtudomanyi fejlesztése teriiletén,
amelyek jelentds hatdssal vannak a technologia koltségére, a kdrnyezeti fenntarthatosagara és
a berendezések élettartamara.

A PEM clemek platina katalizatorral miikddnek, aminek ara jelentds tétel a nagy
eldallitasi koltségekben. A kereskedelmi forgalomban jelenleg kaphaté PEM tiizeldanyag-
elemekben szénhordozds platinakatalizatort alkalmaznak. Ugyan a Pt tartalom csokkenése
jelentds volt az elmult évtizedben, a kutatasok és fejlesztések egyik irdnya tovabbra is a
felhasznalt platina mennyiségének csokkentése (akar nulldig, platina mentes elektrodok
kifejlesztésével). Szintén a fejlesztések kozéppontjaban van a katalizatorok és a beldlikk
készilt elektrodok stabilitasanak, élettartamanak novelése.

A szakirodalom szerint az elektrodok stabilitasat elsdsorban a katalizatorhordozo
stabilitasanak novelésével lehet javitani. Az aktiv szén kivalo vezetoképességgel rendelkezik,
de korroziora hajlamos, kiilondsen, ha gyors terhelés valtozasok hatasara (példaul egy jarmi
energiaforrasaként) az elektrod potencidlja is ingadozik.

Ugyancsak megoldand6 probléma az anod oldalon, ahol az iizemanyag oxidacigja
torténik, a katalizator szén-monoxid érzékenysége. Jelenleg az ilizemanyagként hasznalt
hidrogén jelentds részét még a szénhidrogének reformalasabdl nyerik, ennek kdvetkeztében az
mindig tartalmaz szennyez6ként szén-monoxidot is. Emiatt fontos feladat megnovelt CO-tiir6
képességli anod oldali katalizatorok fejlesztése.

A fenti problémak megoldasan dolgoznak az MTA TTK AKI Megujuldo Energia
Kutatécsoport munkatarsai is, akik korabbi munkaik soran biztatd eredményeket értek el.?
Ebbe a kutatasba kapcsolodtam be doktori munkdm soran.
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Célkituzeés

Doktori munkdm soran hidrogén tlizemii PEM tiizeléanyag-elemben andd oldali
elektrodként hasznalhatd, jo szén-monoxid-tiiré képességgel és megfeleld stabilitassal
rendelkezé katalizatorok eldallitasat céloztam meg. Ehhez a kutatocsoport korabbi
eredményei és a szakirodalom alapjan platina elektrokatalizatorok hordozoiként szolgald,
kiilonb6z6 Gsszetételd, titan-molibdén vegyes-oxid—aktiv szén kompozit anyagok eldallitasat,
az ehhez sziikséges modszer kidolgozasat tiiztem ki célul.

A szakirodalomban napjainkban is tobbféle elmélet talalhatd a COggs-Stripping
voltammogramokon megjelend, ugynevezett CO oxidacios eld csucs és a CO-tiird képesség
kozotti kapcsolatra. Ezért a szakirodalomban leirt és az altalam megfigyelt jelenségekre
adhato lehetséges magyarazatok feltardsa érdekében sziikségesnek talaltam a CO
elektrooxidacios tulajdonsagok részletes vizsgalatat. Modell feliiletek eldallitasaval ¢és
vizsgalataval is az volt a célom, hogy ezeket az Osszefiiggéseket felderitsem, illetve
megértsem, ami segitség lehet a minél jobb katalizator elkészitéséhez. Vizsgalni kivantam a
katalizatorok aktivitdsa, stabilitdsa és a katalizatorok szerkezete kozotti sszefiiggéseket.

Az altalam el6allitott mintdk katalitikus tulajdonsagait 6ssze kivantam hasonlitani a
kereskedelmi forgalomban kaphaté hidrogén iizemli PEM tiizeldanyag-elemekben
leggyakrabban alkalmazott szénhordozds platina katalizatoréval, és az irodalomban altalaban
legjobb szén-monoxid-tlird referencia-katalizatorként hivatkozott szénhordozos platina-
ruténium katalizatoréval. Ennek érdekében kiemelt feladat volt a katalizatorok tiizeldanyag-
elem tesztberendezésben torténd vizsgalata.

Alkalmazott modszerek

Elektrokatalizatorok eloallitasa

A kiilonbozé osszetételli Ti1-M0xO, vegyes-oxidbol és aktiv szénbdl allé kompozit
anyagokat egy modositott, tobblépéses, szobahomérsékletli szol-gél alapu szintézis
madszerrel allitottam elé az 1. dbran bemutatott séma szerint, amit egy magas hdmérsékletii
hdkezelés kovetett.

HNO, Aktiv szén
Kevertetés, l Kevertetés, Beparlas | Szaritas e Magalﬁgfgs{éssé et
H,0 25°C, 4 6ra 25°C, 4 nap 1 65°C 80°C 600°C, 8 6ra, Ar
Ti{OCH(CH;).}4 (NH,)cMo;0,4-4H,0

1. abra: A Ti.,9M0,0,-C kompozit anyagok tobblépéses szintézis uton torténd eléallitasanak folyamatébraja



A kompozit anyagokra platinat vittem fel redukcios-kicsapasos modszerrel, amelyben
NaBH, etilén-glikolos oldatat alkalmaztam. Az eldallitas folyamatat a 2. dbra szemlélteti.

H,PtCl; EG + NaBH, 0,2 M HCI
I Ultrahangos . p l -
L Kevertetes, Kevertetes, kevertetes o -
C,HsOH razatas =1 ggoc 30 perc 'LI 65°C, 3 éra 25°C, 2,5 6ra[ | SzUrésmosas
25°C, 30 perc

2. abra: A platinafelvitel folyamatabraja
Elektrokatalizatorok és elektrokatalizator hordozok jellemzése fizikai kéemiai modszerekkel

A szobahdmérsékleten eldallitott kompozitot a hdkezelés optimalis hdmérsékletének
meghatarozasa érdekében homérséklet programozott redukciés mérésekkel (TPR) és in-situ
hokezelésekkel egybekdtott rontgen fotoelektron —spektroszkopias (XPS) modszerrel
vizsgaltuk. A hordozé eldéllitdsa soran kapott anyagokat mind a szobahdmérsékletii
szintézist, mind a magas homérsékletli hokezelést kovetden vizsgaltam rontgen diffrakcids
modszerrel (XRD) a fazisosszetétel és a molibdén beépiilési fok meghatarozasara. A platina
felvitelt kovetden a katalizitorokat a platina részecskeméret eloszlas meghatarozasa céljabol
transzmisszios elektronmikroszkopiaval (TEM), a tombi Osszetétel meghatarozasra energia-
diszperziv rontgen analizissel (EDX), mig a feliileti Osszetétel meghatdrozasara XPS
modszerrel vizsgaltuk.

Elektrokatalizatorok  jellemzése  elektrokémiai  modszerekkel —és  tiizeléanyag-elem
vizsgadlatokkal

A katalizatorok elektrokatalitikus (szén-monoxid ¢és hidrogén oxidéacios)
tulajdonsagait kiillonboz6 elektrokémiai mérésekkel (ciklikus voltammetria, CO,gs-Stripping
voltammetria) ¢és tlizel6anyag-elem vizsgalatokkal hataroztam meg, Osszehasonlitva a
referencia szénhordozods platina, és az irodalomban altaldban legjobb CO-tlird referencia-
katalizatorként hivatkozott szénhordozos platina-ruténium katalizatorokkal. A tlizel6anyag-
elemekben a katalizatorokkal szemben fontos kovetelmény a megfeleld stabilitas, ezt a sajat
és a referencia szénhordozos platina-ruténium katalizatorok hosszan tartdé ciklikus
polarizacidjaval vizsgaltam. A polarizacios ciklusok szamanak az elektrokatalizatorok fizikai-
kémiai jellemzdire és katalitikus tulajdonsagaira gyakorolt hatdsat elektrokémiai (COags-
stripping voltammetria, hidrogén oxidacios reakci6 forgd korong elektrodon), TEM és XPS
mérésekkel vizsgaltuk. A molibdén oxidacios allapota és a molibdén tartalmu hordozdval
késziilt elektrokatalizatorok CO tolerans viselkedése kozotti Osszefliggés tovabbi tisztazasa
érdekében molibdénnel modositott platina modell feliiletek elektrokémiai mérését és XPS
elemzését hajtottuk végre

Osszehasonlitas céljabol 40 és 20 m/m% Pt/C (Quintech) és a legkorszeriibb CO-tiird
katalizatornak tartott PtRu/C (Quintech, Pt=20 m/m%, Ru=10m/m%) elektrokatalizatorokat is
vizsgéltam a fent leirt modszerekkel.



Eredmények és értékelésiik. Tézispontok

T1. Modszert dolgoztam Ki Kkiilonb6z6 6sszetételii titan-molibdén vegyes-oxid-aktiv szén
kompozit anyagok eldallitasara. Kimutattuk, hogy a Ti/Mo0o=80/20 atomi arannyal
jellemzett 6sszetétel mellett a molibdén teljes mértékben beépiil a rutil racsba, az ennél

tobb molibdént tartalmazé rendszerekben megjelenik a be nem épiilt, szegregalt
molibdén-oxid is. [1-2]
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3. abra: A TiongOO’zoz-C (ZOld vonal), Ti()'?MOo’gOz-C (kék VOIlal) és Tio,eMOOAOz-C (pirOS Vonal) komPOZitOk
rontgen diffraktogramjai a h6kezelés el6tt (A) és utan (B). W rutil; ¢ MoO,; ® MoOs; V¥ anataz.

1. tablazat: A hokezelt (600 °C, 8h, Ar) Ti(1.,)M0,0,-C (C= 25 m/m% ) kompozitok szerkezetének tulajdonsagai
az XRD mérések alapjan

Mintak Fazis (m/m%) Racsparaméterek (A) | Mo beépiilés (atom%)
Rutil | Anataz | MoO3/MoO,
Referencia TiO, | 100 0 - a= 4,593, c= 2,959 -
TipgMO0g20,-C 90 10 0/0 a=4,640, c= 2,935 21
Tip7M0g30,-C 86 10 0/4 a=4,645, c= 2,932 25
TipsM0g 40,-C 80 5 0/15 a=4,655, c= 2,928 30

A TigxyMo0,O0,-C kompozitok XRD mérésinek eredményei alapjan a mintdkban a rutil
racsparaméterei megvaltoztak a modositatlan titdn-dioxidéhoz képest. A cellak torzulasabol
levonhatd kovetkeztetések alapjan a molibdén beépiilés mértéke koriilbeliil 21-30 atom%
(1. tablazat). A MoOs-ra jellemz6 diffrakcids csucsok a szabad, azaz a be nem épiilt MoO,
fazist jelzik (3. abra), amelynek mennyisége ndvekszik a mintdk ndvekvd molibdén
tartalmaval. Az eredményekbdl az latszik, hogy az alkalmazott eljaras esetén a molibdén
beépiilésének maximuma van.



T2. Kimutattam, hogy a kiilonb6z6 molibdén tartalmi mintak stabilitasa a beépiilés

mértékétol és nem a molibdén mennyiségétol fiigg. (2]

0,15 0,15
0,1 ’ 0,1 ’
0,05 1 0,05 -
& &
R E 0
< <
£-0,05 E£-0,05
~ -~
0,1 0,1 1
-0,15 1 A 0,15 B
0,2 0,2 . . . . .
0 0,2 04 0,6 0,8 1 0 0,2 0,4 0,6 08 1
E (V vs. RHE) E (V vs. RHE)

4. abra: A 20 m/m% Pt/TigsM0g40,-C  (piros vonal), 20 m/m% Pt/Tip7;M0o30,-C (kék vonal) és
20 m/m% Pt/TiggM0,,0,-C (z61d vonal) katalizatorok ciklikus voltammogramjai egy el6-kioldasi folyamat el6tt
(A) és utan (B). 0,5 M H,SO,, 10 mV/s, T=25 °C.
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5. abra: 20 m/m% Pt/TigeM0g40,-C  (piros vonal), 20 m/m% Pt/Tip;M0030,-C  (kék vonal) és
20 m/m% Pt/TiggM0g ,0,-C (z61d vonal) katalizatorok Ar-6blitéses CO,gs-stripping voltammogramjai egy eld-
kioldasi folyamat el6tt (A) és utan (B). 0,5 M H,SO,4, 10 mV/s, T=25 °C.

A 4. és 5. abran lathato, hogy a 20 m/m% Pt/Ti(1M0,O,-C katalizatorok feliiletének ciklikus
polarizaci6 (30 ciklus, 50-1000 mV, 100 mV/s) hatasara bekovetkezd valtozdsa a mintdk be
nem épiilt molibdén tartalmaval aranyos.



T3. Kimutattam, hogy a Pt/Ti1xMo0O,-C katalizatorok feliiletén az adszorbeilt CO
elektrooxidacioja mar kivételesen alacsony potencial értéken (50 mV) megkezdédik. Ez
a Pt és a vegyes-oxid redukalhato6 ionos feliileti Mo képzodményei kozotti hatarfeliileti

aktiv helyek kialakulasaval magyarazhato. [1]

E (V vs. RHE)

6. abra: A 40 m/m% Pt/Tiy7Mo0, 30,-C katalizator Ar-oblitéses COqgs-Stripping voltammogramja. 0,5 M H,SO,,
10 mV/s, T=25 °C.

A 6. dbran lathatd, hogy a kompozit hordozos katalizatoron mar 50 mV-on megfigyelheté6 CO
elektrooxidacios aram.

T4. Elektrokémiai mérésekkel és tiizeloanyag-elem vizsgalattal is bizonyitottam, hogy az
altalam eldallitott Pt/Ti;.,)\M0,O,-C katalizatorok az alacsony potencidlon torténé szén-
monoxid oxidacioban elonyosebb tulajdonsagokkal rendelkeznek, mint az irodalomban
legjobb CO-tiiro

forgalomban kaphaté szénhordozos platina-ruténium. A TiggMO0g,0,-C hordozos Pt

altalaban referencia-katalizatorként hivatkozott, kereskedelmi

katalizator kisebb mértékii degradaciot mutatott a ruténium tartalmihoz képest. [1-2, 5]
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7. abra: A 40 m/m% Pt/Tiy ;M0 30,-C (z61d vonal),
Pt/C (piros vonal) és a PtRu/C (kék vonal)
katalizatorok tiizeldanyag-elem vizsgalat soran
kapott cellafesziiltség vs. aramsiiriiség gorbék H,
(folytonos vonal) és 100 ppm CO/H, (szaggatott
vonal) alkalmazésa esetén.

8. abra: A 20 m/m% Pt/TipgM0g,0,-C (z61d vonal),
Pt/C (piros wvonal) ¢és PtRu/C (kék vonal)
katalizatorok Ar- és H,-6blitéses CO,qs-Stripping
voltammogramjainak anddos aramstirliség gorbéi.
0,5 M H,SO,, 10 mV/s, T=25 °C.



A tiizeldanyag-elem vizsgalatok (7. 4bra) soran 1 Alcm? aramsiirliségnél H, illetve 100 ppm
CO/H; tlizemanyagok alkalmazasa esetén mért cellafesziiltség értékek kiilonbségei (AE)
alapjdan a  vizsgalt katalizatorok CO-tiir6 képességi sorrendje a  kovetkezo:
40 m/m% Pt/Tip7M030,-C (AE=0,13 V) > 20 m/m% Pt-10 m/m% Ru/C (AE=0,23V) >
40 m/m% Pt/C (AE=0,37 V).

A 8. abran lathatdo Hj-6blitéses COqygs-stripping mérés esetén a 20 m/m% Pt/TipgMog20,-C
katalizatoron az anddos aram kb. 200 mV-nal kezd6d6é novekedése azt jelenti, hogy a
hidrogén oxidacié kezdetének potencidlja kevésbé pozitiv potencidlok felé tolodott a Pt/C és
PtRu/C-hez képest (kb. 400 és 300 mV) ami szintén a kompozit hordozds katalizator jo szén-
monoxid-tiir6 képességét bizonyitja.
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9. abra: A 20 m/m% Pt/TipgM0g,0,-C (A) és a 20 m/m% Pt-10 m/m%Ru/C (B) katalizatorok ciklikus
voltammogramjai. 10 kondicionalasi ciklust koveté 500 ciklusos stabilitasi vizsgalat minden 50. ciklusanak

megjelenitése (a nyilak a ciklusok szamanak novekedése soran megfigyelt valtozasok iranyat jelzik). 0,5 M
H,SO,4, 100 mV/s, T=25 °C.

A 9. A és B abran lathato, hogy a sajat katalizator esetében csak viszonylag kis valtozas
figyelheté meg a voltammogram alakjaban az 500 ciklusos stabilitasi vizsgalat hatdsara; ezzel
szemben a PtRu/C elektrokatalizator ciklikus voltammogramjaban a ciklizalas el6rehaladtaval
jelentds valtozas torténik: egyre inkabb hasonlit a szénhordozds platina katalizator
voltammogramjara a ruténium kioldoédasanak kovetkeztében, ami CO-tlird képessége
elvesztését eredményezi.



T5. Kimutattam, hogy a Pt/Ti19Mo0xO,-C Kkatalizatorokon megjelené ugynevezett CO-
oxidacios eldcsucs legalabb két oxidacios folyamathoz kotheto: a feliileti molibdén
képzédményekkel atomi kozelségben lévé platinan gyengén kotott szén-monoxid
oxidacidjahoz, és a feliileti molibdén oxidaciojahoz. A molibdén oxidacidja
kovetkeztében (400 mV -nal pozitivabb potencidlra torténé polarizicio) megsziinik a

katalizator alacsony potencialon torténé szén-monoxid oxidacios képessége, ami csak a

teljes platina feliiletet borito szén-monoxid réteg eltavolitasa utan all vissza. [3]
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10. abra: A 20 m/m% Pt/TipsM0g 40,—C katalizator kiilonb6z6 potencialhatarokkal rogzitett Ar-oblitéses COjqs-
stripping voltammogramjai (A, B), és az alkalmazott potencial program 0,5 M H,SO,4, 10 mV/s, T=25 °C.

A gyengén kotott CO eltavolitasa (10. A abra a gorbe) utan a felszabadult platina feliileten
hidrogén adszorpcid és oxidacid jatszodott le (10. A abra b gorbe). A potencial programnak
(10. C abra) megfeleld egymast kovetd ciklusok soran, amikor a feliiletet Gjra telitettem CO-
val, a kovetkez6 ciklusokban (10. B abra c és d gorbe) nem kaptam vissza az elsd
voltammogramot (10. A abra), ami azzal magyardzhato, hogy a CO oxidacioja mellett egy
masik folyamat is lejatszodik, mégpedig az eredmények szerint a molibdén oxidacidja.



T6. Pt-Mo modell feliiletek vizsgalata soran Kimutattuk, hogy a platina elektrédra
levalasztott molibdén monoréteg kb. 20-25%-a irreverzibilisen kotédik a feliileten még a
(VI) allapotba torténé (550 mV-nal pozitivabb potencialra torténo polarizacio) oxidaciot

kovetoen is. Ez a boritottsag elegendé a Pt feliilet szén-monoxid-tiiré képességének

jelent6s noveléséhez. [4]
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11. abra: (A) Mo-Pt/Pt elektrod ciklikus voltammogramjai az 50 mV-on, 5 percig torténé molibdén levalasztas
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,SO,-ben. (B) A Mo-Pt/Pt
elektrod ciklikus polarizacidjanak folytatasa 0,5 M H,SO4-ben. A feltiintetett szamok a ciklusok szamat jelolik.

A 11. A abran bemutatott ciklikus voltammogramokon lathatd, hogy a Pt/Pt elektrodra
50 mV-on irreverzibilisen levalasztott kezdeti molibdén monoréteg bizonyos része (20-25 %)
+6 4llapotba torténd oxidacio utan, hosszabb ciklikus polarizacié ellenére is (11. B 4bra)
meglehetdsen stabilnak bizonyult. Ez a feliileti molibdén akar nagyobb pozitiv potencidlokig
(1000 mV) torténd polarizacio utan is visszaredukalhato a +4 allapotba.



T7. A Pt-Mo modell feliiletek vizsgalata soran kimutattuk, hogy csak a Mo(IV) ionokat
tartalmazo Pt feliilet aktiv az alacsony potenciialon végbemené CO oxidacioban. Az
irreverzibilisen kotott, 550 mV-nal pozitivabb potencialon (VI) allapotban 1évé molibdén
visszaredukalhato, és igy a katalizator aktivitasa helyreallithaté. A redukciohoz azonban

CO mentes Pt feliilet sziikséges.[4]
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12. abra: (A) A Mo-Pt/Pt elektrod (a molibdén boritottsag kb. 25 %) ciklikus polarizacidja 0,5 mV/s
polarizacids sebességgel, CO-val telitett és buborékoltatott 0,5 M H,SO,4 oldatban. A szamok a ciklusok szamat
jelzik. A beszart abran: ugyanazon elektrod ciklikus voltammogramja Ar-nal 6blitett 0,5 M H,SO,4-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 feliileten irreverzibilisen kotott részleges (20-25 %) molibdén monoréteg elég ahhoz, hogy
jelentésen megvaltoztassa a platina felillet CO mérgezddési tulajdonsagait (12. A ébra).
Azonban a Mo-Pt/Pt elektrod teljesen elvesztette a CO-tiird képességét a 50 mV-tol 550 mV-
ig terjedd ciklikus polarizaciok hatasara (12. A abra 4. gorbe). Az 550 mV-os fels6é potencial
hatar magasabb, mint a Mo (IV)—Mo (VI) atalakuldshoz sziikséges potencidl, ez arra utal,
hogy csak a Mo (IV) altal modositott platina aktiv az alacsony potenciala CO oxidacioban. Ez
a viselkedés analog a 20 m/m% Pt/TipsM0g 40,-C katalizatoron tapasztaltakkal. A (VI)
allapotban 1évé molibdén visszaredukalhatdo a +4 oxidacios allapotba, €s igy a katalizator
aktivitasa helyreallithatd, azonban a redukcio feltétele CO mentes Pt feliilet (12. B abra).
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