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Úvod
Palivové články představují v současné době velmi perspektivní zdroj elek-

trické energie a do jejich výzkumu je vkládáno značné množství úsilí i prostředků.
Příčin takového rozmachu je hned několik. V první řadě to je postupné vyčerpá-
vání fosilních paliv a hledání alternativních zdrojů energie. Z tohoto pohledu
jsou palivové články ideální, neboť jako zdroj energie jsou téměř nevyčerpatelné.
Ovšem uspějí i v dalším důležitém kritériu moderní doby, a to ekologičnosti. Od-
padním produktem vodíkového článku je pouze voda, v případě methanolového
článku je to voda a oxid uhličitý.

Kromě výše uvedených výhod se palivové články vyznačují také vysokou účin-
ností. Teoretická účinnost methanolového článku přesahuje hodnotu 70 % a vo-
díkového článku dokonce 80 %. Reálná účinnost zatíženého článku je samozřejmě
nižší, nicméně stále dosahuje 50 %.

I přes veškerá pozitiva, která tato technologie nabízí, zatím nedošlo k jejich
masivnějšímu komerčnímu využití. Rozšířenější jsou doposud vodíkové články,
nicméně jako palivo se svými vlastnostmi jeví vhodněji kapalný methanol. Oproti
vodíku se totiž výrazně lépe skladuje i transportuje. Hlavním důvodem bránícím
jejich rozšíření jsou technické potíže, především se jedná o tzv. crossover, tedy
pronikání methanolu z anody na katodu. Dalším problémem je také vysoká cena,
jako katalyzátory jsou totiž běžně využívány vzácné kovy, zejména platina.

Současný výzkum palivových článků se zaměřuje především na řešení uvede-
ných problémů. Jsou zkoumány katalytické vlastnosti levnějších materiálů, které
by bylo možné použít namísto platiny. Velké úsilí je věnováno také vyvinutí nové
membrány odolnější vůči crossoveru. V neposlední řadě jsou studovány i samotné
metody přípravy elektrod a jejich složení, což je i náplní této práce.

Hlavním cílem práce je studium a příprava tenkovrstvových katalyzátorů pro
methanolové palivové články se zaměřením na anodu. Objektem studia budou
mikroporézní nosiče vrstev, na něž katalyzátor nebude nanášen standardní práš-
kovou metodou, nýbrž pomocí magnetronového naprašování.
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1. Palivové články

1.1 Princip palivového článku

Technologie palivového článku je známá již od 19. století, kdy ji objevil sir
William Robert Grove. Každý palivový článek se skládá z katody, anody a elek-
trolytu. Jednotlivé části budou popsány podrobněji dále. Základním principem
palivového článku je přeměna energie - konkrétně energie chemické na energii
elektrickou a teplo. Na anodu je přivedeno palivo - kapalný methanol - které se
zde oxiduje.

CH3OH + H2O→ CO2 + 6H+ + 6e− (1.1)

Vzniklé protony - vodíková jádra - projdou elektrolytem ke katodě. V případě
DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) hraje roli elektrolytu polymerní membrána.
Elektrony, pro něž je membrána nevodivá, jsou napětím nuceny projít vnějším
obvodem. Kyslík je dodáván na katodu, kde dochází k jeho redukci a následnému
sloučení s prošlými vodíkovými ionty

O2 + 4H+ + 4e− → 2H2O. (1.2)

Celková redoxní reakce probíhající při chodu článku je

2CH3OH + 2H2O + 3O2 → 2CO2 + 6H2O. (1.3)

Maximální teoretické napětí mezi elektrodami je možné určit z termodyna-
mických úvah. Vykonaná chemická práce, která je úměrná napětí, je v případě
vratného děje rovna záporně vzaté změně Gibbsova potenciálu

− dG = Wchem = Udq. (1.4)

Z rovnice 1.1 vidíme, že při reakci jednoho molu methanolu a vody dojde k výměně
šesti molů elektronů. Pro změnu Gibbsova potenciálu platí

dG = dH − TdS. (1.5)

Napětí je tedy možné vyjádřit jako

U = −dH − TdS
6F

(1.6)

kde F je Faradayova konstanta, ostatní konstanty jsou uvedeny v tabulce 1.1. Při
pokojové teplotě vychází maximální napětí mezi elektrodami 1,2 V.

H[ kJ mol−1] S[ J mol−1 K−1]
CH3OH −238,4 127,2

H2O −269,3 66,7
O2 17,2 201

CO2 −393,5 213,8

Tabulka 1.1: Entropie a entalpie reaktantů při pokojové teplotě
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Obrázek 1.1: Strukturní vzorec Nafionu (převzato z [1])

1.2 Membrána

Přímý methanolový článek se řadí mezi PEMFC (Proton Exchange Membrane
Fuel Cell). Jako elektrolyt tedy slouží polymerní membrána vodivá pro protony.
Nejčastěji se používá komerčně vyráběný NafionTM. Jedná se o kopolymer poly-
tetrafluorelhylenu a polyfluorovaného řetězce zakončeného SO−

3 skupinou, která
zprostředkovává protonovou vodivost. Strukturní vzorec Nafionu je ukázán na
obrázku 1.1.

Pro methanolové články jsou nejčastěji využívány membrány typu N115, N117
[2] a v poslední době také NR212 [3]. Hlavní rozdíl mezi jednotlivými typy je
v jejich tloušťce a podílu sulfonových skupin. Tloušťka se pohybuje mezi 50,8µm
v případě nejtenčí NR212 a 183µm u N117. Ztenčování membrány má za násle-
dek snížení odporu a tedy lepší protonovou vodivost. Na druhou stranu vede ke
zvyšování tzv. crossoveru.

Crossover je nežádoucí jev při chodu palivového článku a představuje jeden
z hlavních technických problémů bránících jejich masivnímu komerčnímu rozší-
ření. Skrze membránu nepronikají pouze vodíková jádra, ale také celé molekuly
vody a methanolu. Crossover methanolu z anody na katodu má za následek
snížení potenciálového rozdílu mezi elektrodami a tedy i výkonu celého článku.
Navíc při oxidaci methanolu na katodě dochází k adsorbování vzniklého oxidu
uhelnatého na platině, čímž se zhoršují její katalytické vlastnosti. Při crossoveru
vody dochází k „zaplaveníÿ katody, což vede k horšímu přísunu plynu.

1.3 Elektrody

Membrána spolu se dvěma elektrodami - katodou a anodou - tvoří tzv. MEA
(Membrane Electrode Assembly). MEA je uložena mezi dvěma destičkami s ka-
nálky, tzv. flow field, často také označovanými jako bipolární desky. Bipolární
desky slouží jako prostředník pro přívod paliva z externího zdroje k elektrodám.
Mezi hlavní tři části elektrody patří GDL (Gas Diffusion Layer), MPL (Micro-
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Obrázek 1.2: Schéma palivového článku

porous Layer) a katalyzátor. GDL se vyrábí z uhlíkového vlákna. Používá se
netkané, tzv. uhlíkový papír (carbon paper), i tkané, tzv. uhlíková tkanina (car-
bon cloth). GDL může být obohaceno o PTFE (polytetrafluorethylen), čímž získá
hydrofóbní vlastnosti. Výsledná difúzní vrstva má tloušťku řádově stovky mik-
rometrů a porézní strukturu [4]. GDL má v elektrodě několik významných rolí.
V první řadě slouží jako nosič katalytické vrstvy. Dále podporuje transport pa-
liva ke katalyzátoru a tzv. vodní hospodářství, zejména odvod přebytečné vody
z katalytické vrstvy, čímž zabraňuje zaplavení elektrody. V neposlední řadě GDL
zajišťuje transport tepla a elektronovou vodivost.

Pro chod samotné reakce je nezbytná přítomnost katalyzátoru. Nejčastěji pou-
žívaným katalyzátorem je platina, příp. kombinace platiny a jiného kovu (např.
ruthenium, wolfram, . . .) [5]. Kombinace platiny s jiným kovem se využívá zejména
na anodě, kde se nejvíce osvědčilo ruthenium. To totiž podporuje oxidaci CO
vznikajícího jako meziprodukt reakce 1.1 a zabraňuje „otravěÿ platiny, neboli
adsorbování CO na platině, příp. jeho dekompozici, což vede ke zhoršení jejích
katalytických vlastností. Popsané reakce je možné shrnout následujícím způsobem
[6]

Pt + CH3OH→ Pt(CO)ads + 4H+ + 4e− (1.7)

Ru + H2O→ Ru(OH)ads + H+ + e− (1.8)

Pt(CO)ads + Ru(OH)ads → Pt + Ru + CO2 + H+ + e−. (1.9)
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1.4 Mikroporézní vrstvy

Katalyzátor se obvykle nanáší na MPL či je její součástí a dohromady tvoří
CL (catalyst layer). Jedná se o řádově mikrometry tlustou vrstvu s vysoce porézní
strukturou, která se nachází mezi GDL a membránou. Nejdůležitějšími požadavky
kladenými na vrstvu jsou dobré difúzní vlastnosti. Vrstva musí zajišťovat přísun
kapalného, příp. plynného paliva ke katalyzátoru a stejně tak odvod produktů
probíhajících reakcí, tedy vody a oxidu uhličitého. Další důležitou vlastností je
výborná vodivost, a to jak elektronová, tak iontová. Neopomenutelnou podmín-
kou je také elektrochemická stabilita. Hledání ideální MPL se věnuje významná
část výzkumu palivových článků.

Nejrozšířenější MPL je, tzv. CIL (Carbon Ionomer Layer), kde jako nosič
slouží uhlíkový prášek (carbon black). Velmi rozšířeným je např. komerčně vyrá-
běný Vulcan. Iontové vodivosti a propojení s membránou je dosaženo přidáním
roztoku Nafionu. Komerčně vyráběné CL se připravují práškovou metodou, kdy
je na GDL nanesena suspenze uhlíkového prášku, práškového katalyzátoru, Na-
fionu a rozpouštědla. Na katodu se jako katalyzátor standardně používá platina
v množství 2 mg cm−2, zatímco pro anodu jsou to 4 mg cm−2 platiny s rutheniem
v atomárním poměru 1 : 1, což odpovídá 2,7 mg cm−2 platiny a 1,3 mg cm−2 ru-
thenia.

Uhlíkový prášek není jediným používaným nosičem. Velké oblibě se těší také
uhlíkové nanotrubičky či nanovlákna, vzájemné porovnání je možné najít napří-
klad v práci Kim et al. [7].

Se snahou o vytvoření reverzibilního vodíkového článku se rozšířil výzkum
MPL i na neuhlíkové nosiče. Uhlík totiž při napětí nad 1,5 V, kterého je v re-
verzibilních článcích dosahováno, degraduje, což výrazně snižuje životnost článku.
Zkoumanou alternativou jsou mimo jiné sloučeniny titanu, zejména TiC
a TiN [8].

Velké naděje se do MPL vkládají i v oblasti omezení crossoveru a zlepšení vod-
ního hospodářství. Dle modelu Li et al. [9] může být dosaženo snížení crossoveru
zvětšením tloušťky MPL na anodové straně a zároveň snížením její propustnosti.
Další možností je využití hydrofobních a hydrofilních vlastností vrstvy, kterých
je dosaženo přidáním Nafionu (hydrofilní) a PTFE (hydrofobní). Lee et al. [10]
ve své práci využili hybridní hydrofilně-hydrofobní vrstvu s jejíž pomocí dokázali
snížit crossover methanolu a vody z anody na katodu a navíc zlepšili odvod vody
vznikající při reakci 1.2 z katody, čímž zabránili jejímu zaplavení. Zlepšení výkonu
článku využitím hydrofobní a hydrofilní dvojvrstvy dosáhli také Yan et al. [11],
kteří namísto Nafionu použili jako hydrofilní složku PVA (polyvinylalkohol).

Kromě složení CL má významný vliv na její vlastnosti i samotná příprava.
V první řadě musíme rozlišit, zda je vrstva nanesena na GDL či přímo na mem-
bránu, tzv. CCM (catalyst coated membrane). Tang et al. [12] ukázali, že pomocí
CCM je možné dosáhnout větší elektrochemicky aktivní plochy a také menšího
crossoveru methanolu než v případě CL nanesené na GDL. Dále existuje velké
množství metod nanášení CL. Mezi nejznámější patří například spreading, spra-
ying či painting. Stručný přehled můžeme najít v knize [6] či v práci Wee et al.
[13]. Porovnání nejběžnějších metod nám může poskytnout práce Rajalakshmi
a Dhathathreyan [14]. Výše popsané metody pracují výhradně s práškovými ka-
talyzátory.
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Jak již bylo zmíněno v úvodu, cílem této práce je příprava a následná analýza
CL, kde bude katalyzátor nanášen na MPL pomocí magnetronového naprašování.
Množství použité platiny bude výrazně menší než 0,2 mg cm−2. Hlavním cílem je
ověřit použitelnost této metody, která je na naší katedře již úspěšně používána
pro vodíkové články, také pro přípravu elektrod DMFC. Vlastnosti připravených
vzorků budou studovány přímo v testovacím palivovém článku s využitím různých
elektrochemických metod.
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2. Experimentální část
V rámci práce byly studovány CL pro anodu DMFC. Použitá katoda byla ve

všech případech komerčně vyráběná s obsahem platiny 0,3 mg cm−2. Referenční
měření bylo provedeno s komerční anodou od firmy Alfa Aesar [15].

2.1 Příprava vrstev

V přípravě CL byly použity dva typy MPL - komerční od firmy Solvicore a
vlastní. Vlastní vrstvy byly připravovány nanášením suspenze, v literatuře ozna-
čované jako ink, na tenkou teflonovou fólii a následným obtisknutím na mem-
bránu. Základy této metody položili ve své práci již Wilson a Gottesfeld [16],
kteří ovšem měli v rámci suspenze i práškový katalyzátor.

Suspenze sestává z uhlíkového prášku rozmíchaného v roztoku isopropylalko-
holu a deionizované vody, přičemž na 10 mg C připadá 1 ml isopropylalkoholu a
0,5 ml deionizované vody. Do suspenze byl pro zajištění iontové vodivosti vrstvy
přidán roztok Nafionu (5%w Nafion, DuPont), který slouží také jako pojivo struk-
tury vrstvy. Hmotnostní poměr Nafionu a uhlíku byl 0,3. Suspenze byla míchána
2 h v ultrazvukové lázni.

Suspenze byla nanášena na teflonovou fólii o rozměrech 2 cm×2 cm. Množství
uhlíku v připravených vrstvách bylo 0,4 − 0,5 mg cm−2, což odpovídá tloušťce
vrstvy přibližně 5µm. Pro dosažení lepší rovnoměrnosti byla vrstva po nanesení
1 h vypékána při teplotě 80 ◦C.

Připravené i komerční MPL byly obtisknuty na membránu metodou lisování
za tepla, tzv. hot press, a magnetronovým naprašováním na ně byl nanesen
katalyzátor. Existují dvě, resp. tři možná uspořádání. V prvním případě, tzv.
IN uspořádání, je katalyzátor naprášen na MPL a následně celá CL obtisknuta
na membránu (pořadí vrstev je tedy MPL - katalyzátor - membrána). Naopak
v tzv. TOP uspořádání je nejdříve MPL obtisknuta na membránu a na ni je ná-
sledně naprášen katalyzátor (katalyzátor - MPL - membrána). Třetí možností je
kombinace předchozích dvou uspořádání, tedy TOP i IN (katalyzátor - MPL -

Obrázek 2.1: Uspořádání CL A) IN, B) TOP, C) TOP i IN

8



katalyzátor - membrána). Všechna uspořádání jsou schematicky znázorněna na
obrázku 2.1.

MPL spolu s membránou byly stlačeny po dobu 3 min při teplotě 120 ◦C tla-
kem 0,5 MPa. Po vychladnutí bylo možné teflonovou fólii sloupnout a MPL zůstala
přilnutá k membráně.

2.2 Magnetronové naprašování

Jak již bylo zmíněno v předchozí části, katalyzátor je na vrstvu nanášen po-
mocí magnetronového naprašování. To představuje jednu z častých metod pří-
pravy tenkých vrstev.

Magnetronové naprašování pracuje na stejném principu jako jednodušší dio-
dové naprašování. Základním požadavkem zabraňujícím kontaminaci vzorku je
vysoká úroveň vakua - reziduální tlak řádově 10−4 − 10−5 Pa. Aparatura se tedy
skládá z vakuové komory, v níž je umístěn tzv. terč, kotouč vyrobený z práše-
ného materiálu, který je vodivě spojen s katodou. Po vyčerpání je komora napl-
něna vhodným plynem, nejčastěji argonem. Vzájemnými srážkami atomů plynu
dochází k jejich ionizaci a v komoře vzniká plazma. Nabité ionty jsou napětím
urychlovány směrem k terči. Atomy terče nárazy iontů získávají energii. Přesáhne-
li hodnotu vazebné energie, atom se uvolní a vstoupí do plynné fáze. Uvolněné
atomy, resp. celé clustery (shluky atomů) se deponují na vzorek, který se nachází
naproti terči.

Hlavními nevýhodami diodového naprašování je vysoké provozní napětí v řádu
kilovoltů a pracovní tlak okolo 10 Pa, potřebné k udržení výboje. Pozitivum mag-
netronového naprašování spočívá v přidání magnetického pole generovaného per-
manentními magnety. Trajektorie nabitých částic v magnetickém poli jsou půso-
bením Lorentzovy síly zakřivovány. Tento efekt se projeví zejména u elektronů,
které jsou oproti iontům plynu řádově lehčí. Zakřivení trajektorie vede k jejímu
výraznému prodloužení před dopadem na anodu, což má za následek zefektivnění
ionizace.

Použitá aparatura má k dispozici tři magnetrony, je tedy možné naprašovat až
ze tří různých terčů najednou. Elektrické i magnetické pole každého magnetronu
je rotačně symetrické, řez je znázorněn na obrázku 2.2.

Při přípravě studovaných katalyzátorů byl použit platinový a rutheniový terč.
Komora byla naplněna argonem. Pro zažehnutí výboje byl potřeba tlak 1 Pa,
pracovní tlak při samotném naprašování byl 0,5 Pa. Výkon byl po celou dobu
nastaven na konstantní hodnotu 20 W v případě platinového terče a 30 W u
rutheniového terče. Tloušťka naprašované vrstvy je dána dobou naprašování.
V našem případě to bylo 13 min, což odpovídá přibližně 50 nm PtRu v atomár-
ním poměru 1 : 1. Množství platiny v této vrstvě je zhruba 100µg cm−2, tedy
přibližně 27× méně než v referenční anodě.

2.3 Testovací aparatura

Studium CL probíhalo přímo v testovacím palivovém článku. K sestavení
MEA byla použita nafionová membrána NR212, s níž bylo u prášených vrstev
v dosavadním výzkumu na katedře dosahováno nejlepších výsledků [18].
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Obrázek 2.2: Schematické znázornění elektrického a magnetického pole magne-
tronu na řezu (převzato z [17])

Použitá komerční katoda sestává z GDL Sigracet 29 BC a MPL 40 % platiny na
uhlíkovém prášku (Vulcan) [19]. Připravená anoda byla podložena teflonovaným
GDL od firmy Toray.

Samotná testovací stanice je složena z cely (viz obrázek 2.4), v níž je článek
umístěn, zátěže, termočlánku, mikrofluidní pumpy a kontroloru průtoku. Hlavní
částí cely je píst sloužící ke stlačení článku. Byl používán tlak 8 bar. Zátěž Progra-
mmable DC electronic load BK PRECISION 8500 umožňuje čtyřbodové měření
napětí a proudu. S využitím programu vytvořeného na katedře bylo pomocí ní
možné automatické měření voltampérových charakteristik s nastavitelnou délkou
kroku.

Typický tvar VA charakteristiky můžeme vidět na obrázku 2.3. Křivka má
běžně tři části. První částí je krátký strmý pokles napětí při sepnutí proudu. Ná-
sleduje dlouhý úsek s mírným poklesem napětí při rostoucím proudu. Pokles je
způsoben převážně ohmickými ztrátami a odporem reakce. Poslední část předsta-
vuje prudký pokles napětí způsobený zejména nedostatečným přísunem paliva ke
katalyzátoru. Poloha tohoto poklesu tedy reflektuje difúzní vlastnosti elektrody.

Palivo bylo do článku přiváděno pomocí mikrofluidní pumpy Bürkert Fluid
Control System typ 7604, průtok byl jehlovým ventilem regulován na 1 ml min−1.
Průtok kyslíku byl nastaven na 30 sccm pomocí kontroloru průtoku od firmy
Alicat s maximálním průtokem 100 sccm.

2.4 Elektrochemická impedanční spektroskopie

EIS (elektrochemická impedanční spektroskopie) představuje důležitou me-
todu studia elektrochemických dějů. Dokáže podat informaci o kinetice či me-
chanismu reakcí probíhajících v palivovém článku. V našem případě byla metoda
použita pro určení vnitřního odporu článku.

Palivový článek je možné znázornit náhradním schématem, které je znázor-
něno na obrázku 2.5. Odpor R0 představuje vnitřní odpor článku. Jeho nejvý-
znamnější složkou je odpor membrány. RC část představuje kapacitu a odpor
elektrické dvojvrstvy.
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Obrázek 2.3: Typický tvar VA charakteristiky (převzato z [20])

Obrázek 2.4: Testovací aparatura - cela od GreenLight Innovation

Obrázek 2.5: Náhradní schéma palivového článku
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Obrázek 2.6: Schéma zapojení CV ex-situ

Pro měření byla použita potenciostatická varianta EIS. Na pracovní elektrodu
byl přiveden konstantní potenciál s přidaným střídavým napětím o malé ampli-
tudě v řádu jednotek milivoltů a byla sledována střídavá složka proudu. Frekvence
střídavého napětí byla měněna v rozsahu 200 kHz − 500 mHz. Vnitřní odpor R0

je na frekvenci nezávislý, zatímco kapacitance s rostoucí frekvencí klesá. Pro vy-
soké frekvence, v minimu fázového posunu napětí a proudu, představuje reálná
složka horní odhad vnitřního odporu článku. V případě nulového fázového posunu
(nulové imaginární složky impedance) se jedná přímo o vnitřní odpor [21].

2.5 Cyklická voltametrie

Další z elektrochemických metod, které se využívají při studiu katalyzátorů
palivových článků, je CV (cyklická voltametrie). Její použití nám může poskyt-
nout důležité informace o reakcích probíhajících na elektrodě, kinetice přenosu
náboje či elektrochemicky aktivní ploše. Je možné ji použít jak ex-situ, tzn. mimo
článek, tak in-situ, tedy přímo při chodu článku.

Při měření ex-situ se používá tříelektrodové zapojení - pracovní, referenční
a counter elektroda. Zkoumaný povrch představuje pracovní elektrodu. Coun-
ter elektroda bývá obvykle tvořena platinovým plíškem či drátem. Jako referenčí
elektroda může sloužit například Ag-Ag/Cl. Všechny elektrody jsou ponořeny do
elektrolytu. Na pracovní elektrodu je přivedeno napětí vůči referenční elektrodě,
které se lineárně a cyklicky mění. Od počáteční hodnoty roste k zlomové hod-
notě, tzv. dopředný sken, a poté klesá k výchozí hodnotě, tzv. zpětný sken, čímž
je utvořen cyklus. Mezi pracovní a counter elektrodou prochází takový proud, aby
byl dodržen požadovaný potenciálový rozdíl mezi pracovní a referenční elektro-
dou. Schéma zapojení je na obrázku 2.6. V případě měření in-situ je studovaná
elektroda - v našem případě anoda - označena jako pracovní, zatímco druhá -
katoda - slouží jako referenční a counter elektroda zároveň. Během CV byl na
katodu přiváděn vodík namísto kyslíku, jednalo se tedy o dynamickou vodíkovou
elektrodu.

Typický voltamogram oxidace methanolu se skládá ze dvou píků. Jeden vzniká
při dopředném skenu a odpovídá oxidaci methanolu. Druhý, vznikající při zpět-
ném skenu, odpovídá oxidaci produktů vzniklých při dopředném skenu, tedy uh-
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líkových zbytků a zejména CO adsorbovaného na platině. Z poměru výšek do-
předného píku a zpětného píku je možné určit odolnost katalyzátoru vůči otravě
CO. Vyšší poměr odpovídá vyšší odolnosti katalyzátoru [22].

CV se běžně užívá také k určení aktivity katalyzátoru. Randles-Ševčíkova
rovnice

If = 2.44 · 105 · nAc
√
nDv (2.1)

představuje závislost proudu (velikosti píku) If na rychlosti skenu v. Například
z lineární závislosti proudu na odmocnině ze skenovací rychlosti lze získat součin
stechiometrie reakce n, aktivní plochy A, koeficientu difúze D a koncentrace reak-
tantů c. Při znalosti dalších parametrů je možné tedy získat přímo aktivní plochu
elektrody A. Uvedená rovnice platí pro T = 55 ◦C, při nichž byly CV měřeny.

Výhodou použití CV je i oxidace či redukce nečistot usazených na vzorku. Lze
ji tedy použít i k elektrochemickému čištění.

K měření CV i EIS byl použit potenciostat SP-150 od firmy Bio-Logic. Pro
rozšíření rozsahu proudu až do 10 A sloužil Booster VMP3B-10 také od stejné
firmy. CV byla měřena převážně v intervalu 30− 1150 mV při skenovacích rych-
lostech 10 mV s−1 a 100 mV s−1.
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3. Výsledky a diskuse
Postup měření byl v případě všech vzorků stejný. Po sestavení článku byla

provedena tlaková zkouška, během níž musel vzorek udržet 1 atm přetlak. Poté
byl po dobu 1 hod článek zavodněn - místo paliva byla do článku přiváděna de-
ionizovaná voda - během čehož došlo ke zvlhčení membrány, jež je nezbytné pro
její správnou funkčnost. Následně byla změřena EIS. Po připojení methanolu
následoval tzv. break-in - série úkonů vedoucích k rozjetí článku - který sestává
z konstantního zatížení článku prokládaného voltampérovými charakteristikami
při různých teplotách. Na závěr break-in byla provedena CV, čímž došlo mimo
jiné k elektrochemickému vyčištění povrchu vzorku.

3.1 Referenční měření

Jak již bylo psáno výše, vnitřní odpor referenčního článku byl stanoven po-
mocí EIS, viz graf 3.1. Minima fázového posuvu proudu a napětí bylo dosaženo
při nulové imaginární složce impedance. Závislost je možné v této oblosti aproxi-
movat přímkou. Na základě provedené lineární regrese můžeme stanovit vnitřní
odpor článku na 30,6 mΩ. Použitá data včetně regresní přímky jsou znázorněna
ve výřezu grafu 3.1.

Obrázek 3.1: EIS referenčního vzorku

Pro obě referenční elektrody byly provedeny CV ex-situ. Jako elektrolyt byla
použita směs 0,5 M H2SO4 a 1 M CH3OH. Ag-AgCl byla použita jako referenční
a platinový plíšek jako counter elektroda. Z naměřených voltamogramů (graf 3.2)
můžeme vidět vliv ruthenia, které viditelně snížilo relativní výšku oxidačního píku
při zpětném skenu vůči výšce píku při dopředném skenu. V případě katody, kde
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Obrázek 3.2: Ex-situ CV referenčních elektrod - skenovací rychlost 10 mV s−1

30 ◦C 45 ◦C 55 ◦C 65 ◦C 75 ◦C 90 ◦C
1 M 113 166 224 284 337 388
2 M 115 178 217 283 488 389
3 M 147 205 269 261 246 107
4 M 128 150 159 161 123 50
6 M 85 85 89 68 44 26

Tabulka 3.1: Maximální výkony (v mW) referenčního článku při různých teplotách
a koncentracích methanolu

je použita pouze platina, jsou tyto píky srovnatelné. CV in-situ s anodou jakožto
pracovní elektrodou můžeme vidět v grafu 3.3.

VA charakteristiky byly měřeny pro koncentrace methanolu 1 M − 6 M při
teplotách 30 ◦C− 90 ◦C. Maximální výkony jsou uvedeny v tabulce 3.1.

Z teplotní závislosti výkonu v grafu 3.4 můžeme vidět, že pro rostoucí koncen-
trace methanolu nabývá výkon maxima při nižších teplotách. S rostoucí teplotou
totiž roste jak rychlost reakce, tak crossover. Při nízkých koncentracích, kdy do-
chází k oxidaci většiny methanolu, má růst reakční rychlosti větší dopad na výkon
článku než nárůst crossoveru. Se zvětšující se koncentrací ovšem začíná vliv ros-
toucího crossoveru převládat.

Podobně je tento fenomén vidět v koncentrační závislosti 3.5, kde nastává
pokles maximálního výkonu s rostoucí koncentrací při konstantní teplotě. I zde
je nejspíš na vině crossover methanolu, kterého je při vysokých koncentracích
v článku výrazně více než je katalyzátor schopný zoxidovat. Z uvedených měření
vyplývá, že nejvyšších výkonů tento typ článků 1 dosahuje při nízkých koncent-
racích a vyšší provozní teplotě.

1Existují i publikace zabývající se DMFC pracujícími při vysokých koncentracích.
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Obrázek 3.3: In-situ CV referenčního vzorku - skenovací rychlost 100 mV s−1
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Obrázek 3.4: Teplotní závislost maximálního výkonu při různých koncentracích
methanolu
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Obrázek 3.5: Koncentrační závislost maximálního výkonu při různých teplotách

Vzorek R0[ mΩ]

reference 30,6
IN 36

Solvicore TOP 51
TOPIN 35

IN 38
Vlastní MPL TOP 60

TOPIN 36

Tabulka 3.2: Vnitřní odpor článku

3.2 Vlastní vzorky

Stejně jako u referenčního vzorku byl vnitřní odpor článku určen pomocí EIS.
Vzhledem k tomu, že u většiny vzorků nedošlo k úplnému vymizení imaginární
složky impedance, byla uvažována reálná část impedance příslušející minimu fázo-
vého posunu. Jedinou výjimkou byl vzorek s vlastní MPL a uspořádáním TOPIN,
kde byl využit stejný postup jako v případě referenčního článku. Všechny závis-
losti včetně výsečí zobrazujících uvažovanou oblast můžeme vidět v grafech 3.6 -
3.11. Z tabulky 3.2 můžeme vidět, že hodnoty odporu vlastních vzorků a vzorků
se Solvicore MPL jsou pro jednotlivá uspořádání ve velmi dobré shodě. V případě
uspořádání IN a TOPIN jsou dokonce srovnatelné s referenčním vzorkem. Na dru-
hou stranu vnitřní odpor u TOP uspořádání je výrazně vyšší. Nesmíme ovšem
zapomenout, že se jedná o horní odhad. Uvedená hodnota se totiž skládá právě
z vnitřního odporu a odporu kapacitní části - kapacitance, která v tomto případě,
na rozdíl od uspořádání IN a TOPIN, není zanedbatelná. Z tohoto důvodu byla
závislost v těchto dvou případech fitována teoretickým modelem. Nicméně zís-
kané vnitřní odpory jsou stále výrazně vyšší než u ostatních vzorků - konkrétně
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Obrázek 3.6: EIS - Solvicore IN

Obrázek 3.7: EIS - Solvicore TOP
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Obrázek 3.8: EIS - Solvicore TOPIN

Obrázek 3.9: EIS - Vlastní MPL IN

19



Obrázek 3.10: EIS - Vlastní MPL TOP

Obrázek 3.11: EIS - Vlastní MPL TOPIN
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Obrázek 3.12: CV - Solvicore IN

100 mV s−1 10 mV s−1

Vzorek If [mA] Ir[mA] If/Ir If [mA] Ir[mA] If/Ir
reference 1230 143 8,6

IN 227 100 2,3 103 60 1,7
Solvicore TOP 344 176 2,0 169 129 1,3

TOPIN 753 417 1,8 391 207 1,9
IN 284 193 1,5 202 150 1,3

Vlastní MPL TOP 211 126 1,7 143 73 2,0
TOPIN 644 453 1,4 421 287 1,5

Tabulka 3.3: Oxidační píky při CV

51,1 mΩ pro Solvicore MPL a 52,7 mΩ pro vlastní MPL.
Důvodem většího vnitřního odporu může být také horší kontakt s membrá-

nou a iontová vodivost. V TOP uspořádání není kontakt s membránou přímý, ale
pouze zprostředkovaný Nafionem v MPL. Požadavky na iontovou vodivost vrstvy
jsou tedy mnohem větší než v ostatních uspořádáních.

CV byly u všech vzorků měřeny při dvou skenovacích rychlostech, a to 10 mV s−1

a 100 mV s−1. Jednotlivé voltamogramy jsou v grafech 3.12 - 3.17. V tabulce
3.3 můžeme vidět, že poměr If - maximum proudu při dopředném skenu ná-
ležící oxidačnímu píku methanolu - a proudu Ir - maximum proudu při zpětném
skenu naležící oxidačnímu píku uhlíkových zbytků 2 - jsou ve všech případech
velmi podobné a výrazně menší než odpovídající poměr u referenčního článku.
Z toho můžeme usuzovat, že studované katalyzátory jsou oproti referenčním více

2zejména CO
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Obrázek 3.13: CV - Solvicore TOP
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Obrázek 3.14: CV - Solvicore TOPIN
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Obrázek 3.15: CV - Vlastní MPL IN
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Obrázek 3.16: CV - Vlastní MPL TOP
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Obrázek 3.17: CV - Vlastní TOPIN

vzorek ISf [mA mg−1] Ivz/Iref
reference 114 1,0

IN 568 5,0
Solvicore TOP 860 7,6

TOPIN 941 8,3
IN 710 6,2

Vlastní MPL TOP 528 4,6
TOPIN 805 7,1

Tabulka 3.4: Maximální proudy při oxidaci methanolu na 1 mg Pt, poměr speci-
fického proudu vůči referenci

náchylné na otravu uhlíkovými zbytky 3.
Na druhou stranu v tabulce 3.4 vidíme, že maximální proudy při oxidaci me-

thanolu přepočítané na 1 mg Pt jsou u studovaných vzorků přibližně pětkrát
až osmkrát větší než v případě reference. Uvážíme-li, že tvar voltamogramů je
ve všech případech přibližně stejný, můžeme říci, že specifická aktivita vzorků je
několikanásobně vyšší než u vzorku referenčního. Explicitním výpočtem bychom
s pomocí Randles-Ševčíkova vztahu mohli určit aktivní plochy. K tomu bychom
ovšem potřebovali znát difúzní koeficient D a lokální koncentraci c.

VA charakteristiky byly měřeny stejně jako referenční vzorek v intervalu tep-
lot 30 ◦C - 90 ◦C, ale pouze pro koncentraci 1 M. Jak můžeme vidět v grafu 3.18,
pro 2 M roztok methanolu již bylo dosaženo horších výkonů než u 1 M roztoku.
V případě 2 M roztoku bylo při nízkých teplotách napětí nižší, než je třeba ke
změření VA charakteristiky.

3zejména CO
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Obrázek 3.18: Porovnání výkonů Solvicore MPL v uspořádání IN pro koncentrace
1 M a 2 M

Vzorek 30 ◦C 45 ◦C 55 ◦C 65 ◦C 75 ◦C 90 ◦C
reference 10,5 15,4 20,8 26,3 31,2 36,0

IN 3,4 3,2 4,7 5,2 5,8 13,9
Solvicore TOP 0,9 1,8 9,8 11,3 12,9 19,1

TOPIN 4,3 6,0 7,8 10,5 18,5 26,3
IN 0,8 1,6 11,8 11,7 14,3 18,5

Vlastní MPL TOP 0,4 1,5 8,1 8,6 9,9 15,0
TOPIN 1,0 2,3 11,8 12,4 13,0 19,0

Tabulka 3.5: Specifické výkony (v mW mg−1) při různých teplotách a koncentraci
methanolu 1 M
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Vzorek 30 ◦C 45 ◦C 55 ◦C 65 ◦C 75 ◦C 90 ◦C
reference 209 226 245 258 284 293

IN 120 134 135 141 136 143
Solvicore TOP 88 115 140 141 144 144

TOPIN 130 137 140 143 147 153
IN 84 121 139 141 143 145

Vlastní MPL TOP 103 105 140 140 141 144
TOPIN 126 133 145 145 145 147

Tabulka 3.6: Napětí (v mV), při nichž bylo dosaženo nejvyššího výkonu pro danou
teplotu

Vzorek U[mV] I[mA] Ivz/Iref P[mW] Pvz/Pref

reference 245 260 1,000 224,4 1,000
IN 135 13,3 0,051 1,9 0,008

Solvicore TOP 140 11,5 0,044 3,9 0,017
TOPIN 140 15,3 0,059 6,3 0,028

IN 139 3,3 0,013 4,7 0,021
Vlastní MPL TOP 140 2,4 0,009 3,2 0,014

TOPIN 145 3,9 0,015 9,5 0,042

Tabulka 3.7: Oxidačních proudy, maximální výkony a jejich poměr vůči referenci

Z měření VA naopak vyplývá, jak je uvedeno v tabulce 3.5, že specifické vý-
kony - výkon na 1 mg Pt - jsou nižší než pro referenční vzorek. To ovšem není
ve shodě s očekáváním na základě provedených CV (viz tabulka 3.4), podle kte-
rých je specifická aktivita vyšší, což by mělo odpovídat vyššímu specifickému
výkonu. Jak navíc můžeme vidět v tabulce 3.6, maximálních výkonů bylo dosaho-
váno při napětích okolo 100 mV - 150 mV, kdežto u reference to bylo při 200 mV
- 300 mV. Nižší bylo také tzv. open voltage, neboli napětí naprázdno. Zatímco
v případě studovaných vzorků se pohybovalo v rozmezí 250 mV - 400 mV, u refe-
renčního vzorku to bylo 500 mV - 600 mV. Konkrétní hodnoty při 90 ◦C najdeme
v tabulce 3.8.

Srovnání VA charakteristiky referenčního vzorku a vzorku se Solvicore MPL
v uspořádání TOPIN při 90 ◦C je v grafu 3.19. Jak si můžeme všimnout, křivka re-

Vzorek U0 [mV]
reference 551

IN 285
Solvicore TOP 346

TOPIN 395
IN 365

Vlastní MPL TOP 334
TOPIN 381

Tabulka 3.8: Open voltage při 90 ◦C
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Obrázek 3.19: VA charakteristika pro referenční vzorek a vzorek se Solvicore MPL
v uspořádání TOPIN při 90 ◦C

ferenčního vzorku přibližně odpovídá typickému tvaru uvedenému v obrázku 2.3, s
tím, že v měřeném rozsahu ještě nedošlo k závěrečnému prudkému poklesu napětí
způsobenému nedostatkem paliva. Ovšem v případě studovaných vzorků napětí
strmě klesá v rámci celé charakteristiky, což nejspíše ukazuje na velmi špatné
difúzní vlastnosti připravené vrstvy. To také může vysvětlovat neshodu mezi na-
měřenými specifickými výkony při VA charakteristikách a oxidačními proudy při
CV. Vzorek má nejspíše výrazně lepší specifickou aktivitu, ale vlivem nedostateč-
ného přísunu paliva jsou specifické výkony nižší.

Dalším problémem zapříčiňujícím nižší specifické výkony také mohlo být nedo-
statečné množství katalyzátoru. Jak můžeme vidět v tabulce 3.5 specifický výkon
v případě uspořádání TOPIN byl vyšší než v uspořádáních IN, příp. TOP. Zvy-
šování množství katalyzátoru má v tomto případě - malé množství katalyzátoru
- zjevně na specifický výkon článku pozitivní vliv.

Nižší open voltage u studovaných vzorků mohl, kromě výše uvedených horších
difúzních vlastností, způsobit také crossover. Spotřeba paliva byla zjevně menší
než v případě referenčního článku, ale množství přiváděného paliva bylo stejné,
což mohlo mít za následek větší crossover. Růst crossoveru, jak již bylo disku-
továno dříve, vede ke snižování potenciálového rozdílu mezi elektrodami, tedy i
open voltage.
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Závěr
V rámci práce byla studována možnost využití magnetronového naprašování

při přípravě anody pro DMFC, kdy byl katalyzátor nanášen na MPL. Byly zkou-
mány dvě sady vzorků - vlastní připravené MPL a komerční MPL od firmy Sol-
vicore - v různých uspořádáních vůči membráně.

Z provedených elektrochemických experimentů - CV, EIS - bylo zjištěno, že
připravené vrstvy skýtají velký potenciál. Dle EIS vykazují dobrou iontovou i
elektronovou vodivost a jejich vnitřní odpor byl, zejména v uspořádáních IN a
TOPIN, srovnatelný s referenčním vzorkem.

CV ukázala, že studované vzorky mají sice horší odolnost vůči otravě uhlíko-
vými zbytky než reference, ale jejich specifická aktivita je výrazně vyšší. Oxidační
proudy normované na 1 mg Pt byly oproti referenci přibližně 5× až 8× vyšší, což
ukazuje perspektivitu CL.

Z VA charakteristik ovšem vidíme, že získané maximální výkony jsou řádově
nižší než u referenčního článku. Vliv na to má mimo jiné menší množství použi-
tého katalyzátoru. Nicméně i specifické výkony jsou mírně nižší než u reference.
Na základě tvaru VA charakteristik můžeme usuzovat, že nízké výkony jsou způ-
sobeny velmi špatnými difúzními vlastnostmi připravených vrstev, což má za
následek nedostatečný přísun paliva ke katalyzátoru.

Mírného zlepšení, jak ukazují vyšší specifické výkony uspořádání TOPIN, by
mohlo být dosaženo zvětšením množství použité platiny. Zde je ovšem nezbytné
zajistit zachování ostatních vlastností vrstvy, zejména její morfologie. Jak již bylo
řečeno, toto zlepšení by bylo pouze mírné a neřeší hlavní problém týkající se difúze
a přísunu paliva.

Dokud ovšem nedojde k výraznému zlepšení difúzních vlastností, budou stu-
dované vrstvy dosahovat nejvýše specifických výkonů srovnatelných s referencí.
Je tedy nezbytně nutné zaměřit se na studium difúzních vlastností připravova-
ných CL, např. s využitím chronoampérometrie či chronopotenciometrie, a jejich
následné zlepšení.
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Seznam použitých zkratek
DMFC Direct Methanol Fuel Cell (methanolový článek)
PEMFC Proton Exchange Membrane Fuel Cell (článek s polymerní membránou)
MEA Membrane Electrode Assembly (sestava elektrod a membrány)
GDL Gas Diffusion Layer (plynová difúzní vrstva)
MPL Microporous Layer (mikroporézní vrstva)
PTFE Polytetrafluorethylen (teflon)
CL Catalyst Layer (katalytická vrstva)
CIL Carbon Ionomer Layer (iontově vodivá uhlíková vrstva)
PVA Polyvinylalkohol
CCM Catalyst Coated Membrane (katalyzátor obtisknutý na membránu)
VA Voltampérová charakteristika
EIS Elektrochemická impedanční spektroskopie
CV Cyklická voltametrie
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