MATEMATICKO-FYZIKALNI
FAKULTA

Univerzita Karlova

BAKALARSKA PRACE

Lukas Supik

Priprava a charakterizace bimetalickych katalyzatori na
bazi platiny pro palivové ¢lanky

Katedra fyziky povrchil v plazmatu

Vedouci bakalaiské prace: Mgr. Ivan Khalakhan, Ph.D.
Studijni program: Fyzika

Studijni obor: Obecna fyzika

Praha 2019



Rad bych podekoval vsem, kdo mi pomahali pfi vypracovani této prace a studiu
obecné fyziky. Dékuji mym rodicim, kteti mé pln€ podporovali po celou dobu mého
studia a stali pfi mné v dobé tuspéchii 1 netspéchii. Dale dékuji vSem svym
spoluzaktim, ktefi mi pomahali pfi studiu a vytvareli pfijemné studijni prostiedi.
Diky patii také mym kamaraddim, kteti mé podporovali a povzbuzovali v obdobi

zkousek.

V neposledni fadé bych chtél podékovat vedoucimu bakalatrské prace Mgr. Ivanu
Khalakhanovi, Ph.D. za velmi vstiicny pfistup. Za veSkeré rady pfi experimentalni
praci a cenné pifipominky pii psani bakalarské prace. Dale dékuji pracovnikiim
katedry fyziky povrchli a ionizovanych prostiedi za pomoc s provedenim
experimentl. Nakonec dékuji vSem svym ucitelim, kteti mi pomohli ziskat potfebné

znalosti a schopnosti.

Tuto prdci bych chtél venovat své ucitelce matematiky a fyziky
z gymndazia v Trinci Mgr. Miroslave Babilonové, ktera mi po ctyri roky
predavala své nadseni z fyziky a byla pro mé osobou, na kterou jsem se
mohl vzdy spolehnout at’' uz v roviné studijni a nebo roviné osobni.



ProhlaSuji, ze jsem tuto bakaldfskou praci vypracoval samostatné a vyhradné
s pouzitim citovanych pramend, literatury a dalSich odbornych zdrojt.

Beru na védomi, ze se na moji praci vztahuji prava a povinnosti vyplyvajici
ze zakona ¢. 121/2000 Sb., autorského zakona v platném znéni, zejména skutecnost,
ze Univerzita Karlova ma pravo na uzavieni licen¢ni smlouvy o uziti této prace jako
Skolniho dila podle § 60 odst. 1 autorského zakona.

V Praze dne ............



Nazev prace
Ptiprava a charakterizace bimetalickych katalyzatorii na bazi platiny pro palivové

clanky

Autor
Lukas Supik

Katedra

Katedra fyziky povrchti a plazmatu

Vedouci bakalarské prace

Mgr. Ivan Khalakhan, Ph.D.

Abstrakt

Hlavnim zdrojem energie ve svété predstavuji neobnovitelné zdroje. Jejich zasoby
se odhaduji na n¢kolik desitek let a je nezbytné je nahradit alternativnimi zdroji.
Palivové ¢lanky patii mezi nejslibnéjsi alternativni zdroje Cisté energie, protoze se v
nich pfeméiiuje chemické energie vodiku na elektrickou energii a produktem je ¢ista
voda. Palivovych ¢lankl existuje celd fada a vyznamné misto mezi nimi zaujimaji

¢lanky s polymerni membranou, jelikoZ jsou vhodné pro mobilni aplikace.

Jednim z hlavnich problému palivovych ¢lankl je vSak jejich cena. Chemickou
reakci v palivovém ¢lanku umozZiuje platinovy katalyzator a nezbytnost pouZiti
platiny zvySuje jeho cenu. Zatim jednou z nejlepSich strategii piekonani tohoto
omezeni je dopovani platiny jinymi kovy. Bimetalické slitiny platiny zvétSuji aktivitu

a soucasn¢ snizuji cenu katalyzatoru.

Tato préace se zabyva zkoumanim katalyzatoru pro palivovy ¢lanek vyrobeného ze
slitiny platiny a niklu. Katalyzator se pfipravil metodou magnetronového
naprasovani a poté byly méteny jeho dalsi vlastnosti v zavislosti na mnoZzstvi platiny
a niklu. Cilem préce je sledovat souvislosti mezi sloZzenim a aktivitou bimetalickych

vrstev.
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Abstract

The main sources of energy in the world are unrenewable sources. However, its
reserves should last for next few tens of years and it is necessary to substitute them
with alternative sources. Fuel cells are one of the most promising alternative sources
of clean energy because they convert the chemical energy of hydrogen into electrical
energy with the only byproduct pure water. There exist a wide range of fuel cells and
the most important type is the fuel cell with a polymer membrane because it is

suitable for mobile applications.

One of the main problems of fuel cells is their price. Platinum catalyst enables
chemical reactions and the necessity of platinum rises its price. Nowadays, the most
promising strategy for overcoming this obstacle is doping platinum with other
metals. Bimetallic platinum alloys increase the catalyst’s activity and simultaneously

decrease its price.

This thesis is focused on investigation of catalyst for fuel cell made of platinum-
nickel alloy. The catalyst was prepared by magnetron sputtering technique and then
its other properties were measured with respect to the amount of platinum and nickel.
The goal of this thesis is to study the link between chemical composition and activity

of bimetallic layers.

Keywords
Proton-exchange membrane fuel cell — PEMFC, bimetallic catalyst based on
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Uvod

Rozvoj moderni civilizace uzce souvisi s vyuzivanim energie. Efektivni zplisob
vyuzivani energie je nutnou podminkou pro rust lidské populace, hospodatsky riist a
rozvoj v nejriznéjSich oblastech. V souCasné dob¢ je vétSina energie ve svéte
vyrabéna z neobnovitelnych zdroja (1). Po urcit¢ dobé budou neobnovitelné zdroje
vyCerpany a bude nutné nahradit je obnovitelnymi. Odhadnout zasoby hlavnich
fosilnich zdroju jako je ropa, uhli a zemni plyn je problematické. Napiiklad pro ropu

se odhaduje, ze jeji zasoby budou vycerpany v nasledujicich 30 az 70 letech (2).

Mezi soucasn¢ vyuzivané obnovitelné zdroje energie patii biomasa, etanol, vodni
energie, vétrna energie a slunecni energie (3). Vyhodou obnovitelnych zdrojti jsou
také teoreticky nulové emise oxidu uhli¢itého. Kazdy z obnovitelnych zdroji ma
vSak sva omezeni. V piipad€ vétrné a slunecni energie se jedna hlavné o casovou
proménlivost vykonu. Dodavany vykon muize v horizontu nékolika hodin ¢i dni
znaéné kolisat a vykonové vykyvy destabilizuji celou distribucni sit’ energie.

Vyuzivani téchto zdrojl energie tak tizce souvisi s otdzkou uchovavani energie.

Moznosti jak uchovévat energii je vice a jednou z nich je i1 vyroba vodiku a zpétné
uvolnéni jeho energii dle potieby. Konkrétné v otdzce uchovéavani elektrické energie
se nabizi elektrolyticky rozklad vody na vodik a kyslik a nasledna pfeména vodiku
na elektrickou energii v palivovém clanku. Kromé feSeni otazek v energetice nabizi

vodik nahrazeni ropy v automobilismu.

Cilem této prace je vyzkum palivovych ¢lankl s polymerni membranou a hledéani
moznych zlepSeni, kterd by umozZnila jejich Sir§i rozSifeni v praxi. Hlavnim
problémem je cena palivovych ¢lankt a také cena paliva. Cena vodiku souvisi s tim,
ze se nejednd o palivo, které by bylo mozné tézit, ale je potieba ho vyrabét.
S ubyvajicim mnoZstvim fosilnich paliv vSak jejich cena poroste a jednoho dne bude
vodik jako palivo vyhodnéjsi. Vyraznou c¢ast ceny palivového ¢lanku tvofi platina
pouzivana jako katalyzator. Jeji nahrazeni se zatim nepodatilo a v pfipad¢ rozsifeni
vodikovych technologii a vzriistu poptavky by jeji cena nadéle rostla. Soucasny

vyzkum se proto soustfedi na Gsporu platiny a vyrobu katalyzatori, které by byly

efektivni a stabilni i s malym obsahem platiny.



1. Teoreticka Cast

1.1. Princip palivového ¢lanku

Palivovy c¢lanek je zafizeni, které pfeménuje chemickou energii pfimo na
elektrickou. Konkrétné v piipadé vodikového palivového c¢lanku dochazi ke
slucovani vodiku a kysliku za vzniku vody se souCasnym uvolnénim elektrické

energie.

2H, + 0, - 2H,0 (1.1)
Palivovy clanek s polymerni membranou neboli PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell) se sklad4a z anody a katody, které jsou rozdélené polymerni

membranou, jak ukazuje obrazek 1.1.

Electric current

=@

Fuel in e 'v Air in
[ t e <=
—_— == ‘ —
b e
=
H, <=
= 0
H+ 2
1 Unused
Excess [@air, water,
fuel out H20| and heat
< =
/ \
Anode | Cathode
Electrolyte

Obrazek 1.1. Princip funkce palivového clanku. Prevzato z (4).

Plynny vodik je pfivadén k anod¢, kde probiha jeho oxidace. Vodik odevzda své
elektrony a ve formé& H' iontu vstupuje do elektrolytu (5). Roli elektrolytu hraje

polymerni membrana, ktera je dobfe vodiva pro protony a nevede elektrony.
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H, - 2H' + 2e~ (1.2)

Odevzdané elektrony teCou z anody ke katod¢ pies vnéjsi obvod, kde konaji
elektrickou praci. Na katod¢ probiha redukce kysliku neboli ORR (oxygen reduction
reaction), ktery se slucuje s vodikovymi kationty pro§lymi membranou a elektrony

proslymi vnéjsim obvodem (5).

0, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (1.3)
Obe¢ elektrody jsou tvoieny uhlikovou mikroporézni vrstvou GDL (Gas Diffusion
Layer), ktera umoziuje difuzi plynt. Na povrchu GDL jsou naneseny uhlikové
nanocastice pro zvétSeni jeho povrchu. Tato uhlikova vrstva je pokryta
katalyzatorem. Cela struktura zajistuje jak elektronovou vodivost, tak volny pohyb
molekul v okoli katalyzatoru. Elektrody s membranou jsou sevieny mezi deskami,

které zajist'uji ptivod plynii, odvedeni proudu a mechanickou stabilitu ¢lanku.

1.2. Vlastnosti katody

Katoda se ukazuje byt klicovou ¢asti palivového clanku, protoze jeji prostiedi je
oproti anodé vice chemicky agresivni a 4-elektronova redoxni reakce kysliku
(rovnice 1.3) je pomala. V praktickych aplikacich je proto nutné na katodu pouzit
vice katalyzatoru, a proto Uspora platiny na katodé znamend hlavni Gsporu platiny
v celém palivovém clanku. Z teoretickych praci vyplyva, Ze platina ma ze vSech
prvklti nejleps$i vlastnosti pro redoxni reakci kysliku jak ukazuje obrazek 1.2.
Z obrazku 1.3 je zfeymé, Ze slitiny platiny s jinymi kovy mohou mit podobné nebo i

lepsi chemické vlastnosti.

Pti pouziti katalyzatoru ze slitiny platiny a pfechodnych kovl dochazi ke dvéma
efektim vedoucim k celkové uspoie platiny. Pouziti levnéjSiho kovu zpisobi, ze
v ur¢itém objemu katalyzatoru je mensi hmotnost platiny oproti katalyzatoru z Cisté
platiny. Pfitomnost jiného kovu dale ovlivituje elektronovou strukturu katalyzatoru
tak, Ze snizuje vazebni energie adsorbovanych molekul, a proto zvétSuje

elektrokatalytickou aktivitu viici ORR (6) (7).
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Obrdazek 1.2. Zavislost aktivity katalyzatoru na energii
vazby s kyslikem pro riizné prvky. Prevzato z (5).
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Obrazek 1.3. Zavislost aktivity katalyzatoru na energii
vazby s kyslikem pro slitiny platiny. Prevzato z (6).



2. Experimentalni metody

Metodou magnetronového naprasovani byly pfipraveny vrstvy katalyzatoru o
tloustce 10 nm. V této praci byly zkoumany katalyzatory tvotrené slitinou platiny a
niklu o raznych koncentracich jednotlivych slozek. Chemické slozeni bylo méfeno
metodou energiové disperzni rentgenové spektroskopie. Morfologie povrchu byla
zkoumana mikroskopem atomovych sil a elektronovym mikroskopem. Pomoci
rentgenové difrakce byla zkoumana zejména krystalickd struktura katalyzatoru.
Metodou fotoelektronové spektroskopie byly zkoumany chemické stavy atomii na
povrchu slitin Pt;Ni, . Nakonec byl katalyzator vloZen do palivového ¢lanku, kde se

meéfily jeho katalytické vlastnosti, maximalni hustota vykonu a specificky vykon.

2.1. Magnetronové naprasovani

Magnetronové napraSovani je rozsifend metoda pro pfipravu tenkych vrstev.
V aparatufe s nizkym tlakem vhodného plynu jsou umistény dvé elektrody a po
pfivedeni napéti k elektroddm se =zapaluje vyboj. V této praci bylo pouzito
stejnosmérné napéti a je mozné rozliSovat kladnou anodu a zapornou katodu. Na
elektrodach jsou kovové terce, ze kterych se odpraSuje material. Pod ter¢i se nahazi
magnety, které stabilizuji elektricky vyboj. Naproti katodé je vzorek, na ktery se

naprasuje tenkd vrstva. Princip magnetronového napraSovani je na obrazku 2.1.

Vyboj iniciuji elektrony, které se uvolni z katody nebo jejiho okoli. Elektrickym
polem jsou urychlovany smérem k anod€. V blizkosti anody na elektrony zacnou
pusobit magnety a vlivem Lorentzovy sily se elektrony pohybuji po zaktivenych
drahach. Pii pohybu po delSi draze roste pravdépodobnost, ze elektron narazi do
atomu plynu a ionizuje jej. Pfitomnost magnetického pole umoziuje snizit napéti
mezi katodou a anodou nebo tlak plynu v komofte. lonizovany atom se pohybuje
smérem ke katod¢ a diky své hmotnosti neni ovlivilovan magnetickym polem tak
jako elektrony. Po dopadu na katodu vyrazi atomy z jejiho povrchu. Pokud jsou
vyrazené atomy elektricky neutrdlni, tak leti prakticky voln€ na substrat, kde se

vytvaii tenkd vrstva.

Pti vyrobé¢ slitiny dvou prvka se postupuje tak, Ze se pouziji dva magnetrony,

které¢ prasi soucCasné. Jejich fotografie je na obrazku 2.2. Rychlost napraSovani je



umérna dodanému elektrickému vykonu. Nastaveni vykonii umoziuje kontrolovat
rychlost ristu vrstvy a také koncentrace platiny a niklu. Délka naprasovani urcuje

tloustku vrstvy. Na obrazku 2.3 je fotografie celé aparatury pro napraSovani.

Electricfield

Magnetic field

Substrat
Obrazek 2.1. Schématické znazorneni Obrazek 2.2.
magnetronového naprasovani. Fotografie pouzitych magnetronii.

Prevzato z (8).

L

Obrazek 2.3. Fotografie aparatury pouzité k naprasovani.



2.2. Mikroskopie atomarnich sil

Mikroskopie atomarnich sil, zkracené AFM (atomic force microscopy) je metoda
pro zobrazovani povrchu. Ostry hrot se pohybuje tésné nad vzorkem tak, Ze na n¢j
pusobi silové atomy vzorku. Toto plisobeni je zaznamenavano a poté zpracovano do

vysledného obrazu povrchu vzorku.

Mikroskopie atomarnich sil umozinuje zjistit riizné vlastnosti povrchu vzorku.
Zakladni a v této praci pouzitd technika slouzi k urceni vyskového profilu vzorku.
Dale existuje nckolik zpiisobii jak urCovat tvar povrchu a pro ndzornost bude
vysvétlen princip, kterym byly meéfeny vzorky v této praci. Ostry hrot kmita
v dostate¢né vzdalenosti od vzorku s vlastni frekvenci. Poté se hrot pfiblizuje ke
vzorku, dokud na sebe zanou vzajemné silové plisobit, coZ se projevi zmenSenim
amplitudy kmitani. Poloha vzorku je kontrolovana tak, aby tato amplituda byla
konstantni. Poté se hrot za¢ina pohybovat nad vzorkem a zpétnovazebnd smycka
zajist'uje, ze se hrot pohybuje prakticky potad ve stejné vySce nad povrchem vzorku.
Poloha hrotu je urovédna z odrazu laserového paprsku a odpovidéa tvaru povrchu.
Popsany princip méfeni se oznacuje jako tapping mode. Schéma mikroskopu
atomarnich sil je na obrazku 2.4 a fotografie pouzitého pfistroje MultiMode V

(Veeco) je na obrazku 2.5 (9).

Detector and
Feedback

Electronics

Photodiode

. PZT Scanner

Obrazek 2.4. Schéma mikroskopu Obrazek 2.5. Fotografie pouzitého
atomovych sil. Prevzato z (10). mikroskopu atomarnich sil.



V této praci byly pouzity silikonové hroty SCANASYST-AIR s nominalnim
polomérem kiivosti 2 nm. Obraz povrchu vzorku byl pouzit pro popis morfologie.
Drsnost povrchu lze charakterizovat veliCinou S, (Root mean square deviation),

ktera je definovana jako

N
S, = %Z(Zi —2?, 2.1)
i=1

kde N je pocet pixelt v obrazku, z; je vyska konkrétniho pixelu a Z je primérna
vyska vSech pixeld (11).

Kromé vertikalniho ¢lenéni vzorku lze studovat i horizontalni ¢lenéni. Pro tyto
jej najit naptiklad v (12). Korela¢ni délka odpovida velikosti zrn na povrchu vzorku,
jak je 1ze vidét na snimcich. Obé& veli¢iny byly uréeny pomoci programu ,,Gwydion*

z AFM snimka.

2.3. Rastrovaci elektronova mikroskopie

Rastrovaci nebo téz tadkovaci elektronova mikroskopie je metoda slouzici k
zobrazeni povrchu vzorku. Zkratka oznacujici tuto metodu je SEM (scanning
electron microscopy). Uzky elektronovy svazek rastrové snima povrch vzorku.
Dopadajici elektrony interaguji se vzorkem a vlastnosti interakce zkoumaji rtizné
detektory. Analyzou signalli detektorti je mozné ziskat rizné informace o vzorku

vcetné obrazu jeho povrchu.

Schéma elektronového mikroskopu je na obrazku 2.6. Elektrony vylétaji z katody
diky jeji vysoké teploté nebo jsou emitovany vlivem silného pole. Emitované
elektrony jsou urychleny urychlovacim napétim a déale prochdzi kondenzorem,
vychylovacimi civkami a objektivem. Kondenzor obsahuje spojnou ¢ocku a clonu,
diky ¢emu lze upravovat primér elektronového svazku. Vychylovaci civky zajist'uji

rastrovani povrchu vzorku. Objektiv zaostiuje elektronovy svazek na povrch vzorku

(13).
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Obrazek 2.6. Schéma elektronového mikroskopu. Prevzato z (13).

Po vstupu elektronu do latky elektron interaguje s dalSimi elektrony latky a jadry
atomt. Vysledkem je chaoticky pohyb elektronu v latce. Pfi interakci elektronu
s elektrony dochdzi k nepruznému rozptylu, dopadajici elektron pfedava cast své
energie elektronu latky a dochéazi k jeho excitaci nebo uvolnéni. Volné elektrony
mohou mit rizné velkou kinetickou energii a jejich velka ¢ast ma energii fadove

stovek elektronvoltd. Tyto elektrony se nazyvaji sekundarni.

Interakce dopadajiciho elektronu s jadry je bud'to pruznd a vede ke zpétnému
odrazu elektroni nebo je doprovazend emisi rentgenového zafeni. Tvorba
rentgenového zareni bude podrobnéji popsana v ¢asti o energiové disperzni

rentgenové spektroskopii (13).

Obrazek 2.7 schematicky znazornuje oblasti, ze kterych Ize detekovat rtzné

produkty interakce elektronu a latky (14).

Zobrazeni povrchu probiha analyzou sekundarnich elektronti. Pobliz vzorku se
nachdzi detektor, ktery pfitahuje sekundéarni elektrony vylétavajici ze vzorku a

zaznamenava jejich pocet. Signal na detektoru souvisi se sklonem skenované plochy



a také s tvarem okoli. Analyzou signalu sekundérnich elektront lze vytvofit obraz
skenované oblasti. Pro méfeni byl pouzit mikroskop ,,TESCAN-MIRA 3 s energii
30 keV, ktery je na obrazku 2.8.

— Auger electrons (~1 nm)
Secondary electrons (~100 nm)

S

i

Inelastically
backscattered electrons(~1um)

Characteristic X-rays (~10 um)

Continuum X-rays (~10 u m)
Fluorescent X-rays (~10 um)

Obrazek 2.7. Znazornéni oblasti, ve kterych lze detekovat ruzné interakce
dopadajicich elektronii s latkou. Prevzato z (14).

Obrdazek 2.8. Fotografie pouzitého elektronového mikroskopu. Sipka oznacuje
detektor rentgenového zareni pouzity pro energiové disperzni rentgenovou analyzu.
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2.4. Energiové disperzni rentgenova spektroskopie

Energiové disperzni rentgenova spektroskopie, zkracené¢ EDX (energy dispersive
X-ray spectroscopy) je analytickd metoda pouzivana k analyze rentgenového signalu
ze vzorku v elektronovém mikroskopu. Pii interakci elektront s latkou dochézi ke
vzniku rentgenového zaieni. Rentgenové zafeni dokéze v latce urazit nékolik
mikrometri a v podstaté 1ze detekovat zéafeni z celé kapkovité oblasti interakce, jak
naznacuje obrazek 2.7. Rentgenové spektrum ma spojitou a diskrétni ¢ast. Diskrétni
¢ast spektra vznika, kdyz dopadajici elektron vyrazi elektron latky. Na volné misto
pteskoci jiny elektron z vyssi energetické hladiny za soucasného vyzafeni fotonu.
Energie fotonl z téchto preskokl je charakteristickd pro kazdy atom a umoziuje

urceni chemického slozeni latky.

Spojita ¢ast rentgenového zafeni vznika interakci elektrond s jadry latky. Jadro
pusobi na letici elektron elektrickou silou, ktery se proto pohybuje zrychlené.
Z klasické  elektrodynamiky je zndmo, ze zrychlujici ndboj vyzaiuje
elektromagnetické vinéni. Elektron takto ztrdci energii, zpomaluje a zéfeni se
oznacuje jako brzdné. Energie brzdného zafeni je vzdy mensi neZ kinetické energie

elektronti (15).

2.5. Rentgenova difrakce a odrazivost

Rentgenova difrakce, zkracené¢ XRD (X-ray diffraction) umoZiuje zkoumdani
krystalické struktury latek. Na zkoumany vzorek dopadd monochromatické
rentgenové zafeni, které se rozptyluje na elektricky nabitych rozptylovych centrech
latky (primarné tedy na elektronovém obalu atomil). Zafeni rozptylené na riznych
atomech spolu interferuje a vznikd difrakéni obraz. Difrakéni obraz je obrazem

krystalové struktury (redlny prostor) v tzv. reciprokém prostoru.

Pti zkoumani tenké vrstvy katalyzatoru byl vzorek ozafovan monochromatickym
rentgenovym zafenim pod malym thlem dopadu, ktery se béhem méfeni neméni.
Pomoci vhodné zvoleného whlu dopadu primarniho zéafeni lez nastavit hloubku
pronikani rentgenového zafeni do zkoumaného vzorku. Uhel odklonu od piivodniho
sméru zafeni se znac¢i 26 (difrakéni uhel). Vysledkem méfteni je zavislost intenzity

¢ (26) rozptyleného zafeni na difrakénim 0hlu. Intenzita zafeni difraktovaného
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polykrystalickym vzorkem ma nékolik maxim. Kazdé difrakéni maximum (oznacuji
se jako difrakéni piky) odpovida difrakei (konstruktivni interferenci) na jednom typu
miizovych rovin (hkl), kde hkl jsou Millerovy indexy dané osnovy rovin. Braggova
rovnice udava vztah mezi difrakénim thlem interferenéniho maxima a mezirovinnou

vzdalenosti rovin Akl v krystalu

A

- 22
2 sin Hhkl ( )

dhkl

kde dji je mezirovinna vzdalenost rovin hkl, 6y;; je Braggiv uhel (polovina
difrakéniho uhlu) odpovidajici konstruktivni interferenci a A je vlnova délka
pouzitého rentgenového zéafeni (16). Ze zméfeného difrakéniho ziznamu
polykrystalického vzorku lze ur€it fazové slozeni studovaného materialu a spocitat
miizové parametry vSech pfitomnych fazi. Méfeny difrakéni zdznam déle obsahuje
informace o velikosti koherentné difraktujicich oblasti — velikosti krystalitd,
preferen¢ni orientaci krystaliti — textufe, velikostech a typech zbytkovych napéti,
typech a frekvencich defekti krystalové miize od vSech fazi ptitomnych ve

studovaném vzorku (16).

Pii méfeni reflektivity XRR (X-ray reflectivity) dopadd rentgenové zafeni na
vzorek pod Uhlem 8 a detekuje se zareni odraZené také pod thlem 6. Mé&feni tedy
spliiuje podminky zdkona odrazu a mnozstvi odraZzen¢ho zafeni piedpovidaji
Fresnellovy vztahy. Fresnellovy vztahy popisuji odraz zafeni na rovinném rozhrani.
Z méfteni reflektivity rentgenového zateni Ize urcit tloustku, drsnost a elektronovou

hustotu zkoumané tenké vrstvy (17).

Méteni rentgenové difrakce a rentgenové reflektivity byla provedena na
difraktometru Rigaku SmartLab. Zdroj rentgenového zateni byla 9 kW rota¢ni anoda
(vlnova délka Cu Ka, A =0.15418 nm). Pfistroj byl dale vybaven parabolickym
multivrstevnym zrcadlem v primérnim svazku, sérii axialni divergenci eliminujicich
Sollerovych §térbin s akceptanci 5° v primarnim i difraktovaném svazku a hybridnim

(tzv. single photon counting) HighPix-3000 2D detektorem.
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2.6. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova  spektroskopie XPS (X-ray photoelectron
spectroscopy) slouzi k méteni chemickych vlastnosti povrchu vzorku. Informacni
hloubka této metody je asi 5 nm a krom¢ chemického slozeni umoziuje urcovat i

chemické vazby mezi atomy (18).

Zkoumany vzorek je ozafovan rentgenovym zafenim a zkoumdany jsou efekty
fotoelektrického jevu. Dopadajici foton ptfedd svou energii elektronu v latce. Pokud
je dodana energie dostateCna, tak elektron mtize vzorek opustit. Elektrony, které

cestou k povrchu neztrati svou energii, nesou charakteristickou informaci.

Kinetickd energie vylétajicich elektronti Ej, kterd je mcfena v detektoru,

umoznuje urcit vazebnou energii E,, elektronu v latce z jednoduché rovnice

E,=Ey—E, (2.3)

kde E, je energie dopadajiciho zareni (18).

Vysledkem méfeni je cetnost detekovanych elektronli v zdvislosti na jejich
vazebné energii. Vazebna energie elektront je charakteristickd pro kazdy prvek a
slouzi k urceni chemického slozeni vzorku. Kromé zastoupeni jednotlivych prvki lze
urcit 1 jejich chemicky stav. Za urcitych ptedpokladli 1ze provadét 1 kvantitativni

analyzu.

Analyzator elektront se skladéd ze dvou vodivych polokouli, na které¢ je ptivedeno
ruzné napéti. Elektrické pole mezi sférami zplsobuje, ze pouze elektrony o urcité

energii miZou projit analyzatorem az do detektoru.

Fotografie pouzit¢ho pfistroje je na obrazku 2.9. Zatizeni se sklada z hlavni
komory pro ultra-vysoké vakuum (zakladni tlak 2-10°® Pa) vybavené analyzatorem
Specs Phoibos 150 a dvojitym Mg/Al rentgenovym zdrojem. Pro méteni byl pouzit

hlinikovy zdroj s energii zafeni 1486,6 eV.
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Obrazek 2.9.

Fotografie aparatury pro méreni rentgenové fotoelektronové spektroskopie.

2.7. Meéreni aktivity palivového ¢lanku

Aktivitou palivového ¢lanku se rozumi jeho maximalni vykon vztaZzeny k vhodné
velicing. Nejcastéji se uvadi vykon vztazeny k jednotkové plose katalyzatoru a vykon

vztazeny k hmotnosti pouZité platiny.

Palivovy ¢lanek je pfipojen k rezistoru s regulovatelnym odporem, coZ umoZiiuje
méfit zavislost napéti palivového c¢lanku U na odebiraném proudu I. Vykon

palivového ¢lanku lze vypocitat jako

ge]
I

ul. (2.4)

Hustotu vykonu lze definovat jako

P
Ps =—, 2.5
= ek

kde S je obsah plochy katalyzatoru.
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Analogicky specificky vykon vztazeny k hmotnosti platiny mp; obsazené

v katalyzatoru lze definovat jako

P, = i (2.6)
Mpy¢
Hmotnost platiny mp; obsazené v katalyzatoru o objemu V byla vypoctena s
vyuzitim zjednoduSujicich ptedpokladl. Slozeni slitiny je vyjadieno pomoci

koncentraci platiny cp; a niklu cy;, které jsou definované jako

Cor = _ Nee 2.7)
PC7 Npe + Ny’ '
Nyi
. = _—, 2.8

kde Np; je pocet atomil platiny a Ny; je pocet atomt niklu ve slitin€ o objemu V.

Déle se bude predpokladat, Zze hustota slitiny p zavisi linearn¢ na koncentraci
jednotlivych slozek. Uvedeny ptedpoklad vychazi z vysledi méfeni rentgenové

difrakce.

P = CptPpt + CNiPNi (2.9)

Pro hmotnost platiny mp; plati

mpy = UAp¢Npt , (2.10)
kde p je atomova hmotnosti konstanta a Ap; je relativni atomova hmotnost

platiny. Podobné& pro hmotnost niklu my; plati

myi = UAN;iNNi (2.11)
kde Ay; je relativni atomova hmotnost niklu. Z rovnic 2.10 a 2.11 se vyjadii pocty
castic
Mpt
Np; = ) 2.12
o UApt ( )
myj
Nyi = 2.13
N AN 2.13)
a dosadi se do rovnice 2.7.
N Mpt
A m
L S P (2.14)

Npy + Ny; et | TN Ape
uAp; T pAy;  ™Mer T TN

Nyni se vyjadii z rovnice 2.14 hmotnost niklu
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m A
g = (S = mp ) 20 (2.15)

m = pV (2.16)

a pro hmotnost platiny plati

Mpy = M — My (2.17)

Do rovnice 2.17 se dosadi za hmotnost niklu z rovnice 2.15 a vyjadii se hmotnost

platiny
= ( ! 1) A 2.18
Mpy = M — Mpt Coe Ape (2.18)
m

et = 1 Ani
1 Ni (2.19)

1+ (CPt 1) APt

N MApCpy

PET Apecpe + Ani — Anicpe (2.20)

Z rovnic 2.7 a 2.8 je zfejmé, Ze soucet koncentraci platiny a niklu je roven jedné.
Diky tomu Ize v rovnici 2.20 vyjadfit ¢ast jmenovatele pomoci koncentrace cy;. Za
hmotnost m se dosadi z rovnice 2.16 a za hustotu p se dosadi z rovnice 2.9.

_ AptcpV (Cpeppt + CNiPNi)
ApiCpt + AniCni

Mpy (2.21)

Objem katalyzatoru V se urci jako soucin jeho plochy S a tloustky d. Vysledny

vztah pro hmotnost platiny je

e = ApicpeSd(Cpeppr + CnipNi)
ot ApCpy + Anicni

(2.22)

P¥i méfeni byl na anodé pouzit komeréné vyrabény katalyzétor typu ,,0,3 mg/cm?
40% Platinum on Vulcan — Carbon Paper Electrode®, ktery obsahuje platinu ve
form¢ nanocastic. Dale byla pouzita komeréné vyrabénd membrana typu ,,Nation

NR-212%

Na obrazku 2.10 je vidét pouZitd elektroda. Ve stfedu elektrody je drazka, ktera
rozvadi plyn po celé plose difuzni vrstvy. Ctyfi otvory okolo slouzi pro p¥ivod plynt

a zelené té€snéni zajiStuje tésnost celého clanku. Na obrazku 2.11 je méfici stanice.
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Shora je ¢lanek stlacen pistem, z dolni ¢asti pfitékaji plyny a zeptedu jsou vidét

vodice pro méteni proudu a napéti.

Obrazek 2.10.
Dolni elektroda palivového clanku.

Obrzek 2.11.
Meérici stanice pro palivovy clanek.
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3. Vysledky

3.1. Priprava vzorkiu

Metodou magnetronového napraSovani byly pfipraveny bimetalické slitiny
PtyNi;x o tloustce 10 nm. Pro kalibrace, méfeni morfologie, struktury a slozeni
katalyzatoru byly vrstvy praSeny na kiemikové desticky Si(111). Pro méteni aktivity
byly praseny na uhlikové nanocastice nanesené na difuzni vrstvé (nGDL). Hodnoty
volené koncentrace slitin Pt,Ni; jsou uvedeny v tabulce 3.1. Koncentrace platiny a
niklu byly méfeny v elektronovém mikroskopu metodou energiové disperzni
rentgenové spektroskopie. Pfi méfeni se urCuji atomarni koncentrace platiny cp;
definované rovnici 2.7. Pfi analyze bylo potfeba odecist pozadi (spojitou ¢ast
spektra) a pro rizné zpisoby odecteni se chyba pohybovala okolo 1%. Vzhledem
k presnosti pfistrojii napdjejicich magnetron se chyby v urceni koncentrace pohybuji

okolo 2%.

Tloustka napraSené vrstvy byla métena tak, ze pfed napraSovanim na kifemikovy
povrch byla nanesena kapka laku, ktera se nechala zaschnout, poté byla naprasena
vrstva katalyzatoru. Nasledné byl lak strZen, ¢imz vznikl schod. Vyska schodu byla
meéfena pomoci AFM a odpovidéa tloust'ce vrstvy (8). Hlavnim zdrojem chyb je

kontrola doby praseni. Tloustka vrstvy se tak pohybuje od 9 do 12 nanometra.

Pi1 ptipravé vzorkil bylo hlavnim cilem eliminovat vliv morfologie vrstev na
aktivitu katalyzatorti PtyNi,, kterd uzce souvisi s rychlosti praSeni. Vykon na obou
magnetronech byl proto vZdy volen tak, aby rychlost naprasSovani byla potad stejné a

zaroven vznikla slitina poZadovaného slozeni.

Doba napraSovani bude znacena t. Vykon magnetronu s platinou bude znacen Pp;
a vykon magnetronu s niklem Py;. Pro kontrolu délky napraSovani je vyhodné

definovat efektivni vykon

Pef:PPt-I_kPNi' (31)
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ktery se nastavi na konkrétni hodnotu pro viechna méfeni '. Konstanta k se uréi
méfenim tak, aby efektivni vykon byl pfimo umérny rychlosti napraSovani. Pro
vSechna méfeni byla pouzita hodnota k = 0,7. Efektivni vykon byl nastaven na

hodnotu Pgs = 40W.

Poté, co je takto kontrolovana tloustka vrstvy, lIze pfistoupit k urCovani

koncentraci. Pro tyto uCely byl definovan relativni vykon platiny

Pp¢

—_—, 3.2
Ppy + Py )

P%Pt:

Nasledné byl vytvotfen kalibracni graf zavislosti relativniho vykonu platiny P, p¢

na jeji koncentraci cpy. Vysledky zobrazuje graf 3.1.

0,8

0,6 s
P% Pt

0,4

0,2

0% 20% 40% 60% 80% 100%
Cpt

Graf 3.1. Zavislost relativniho vykonu platiny Py, py na jeji koncentraci cpy.

" Tuto podminku bylo mozné splnit jen pro nékteré koncentrace platiny, protoze vykon
magnetronu ma svou dolni hranici. Pro nazornost je vSak postup kalibrace popsan jen pro tuto
jednoduchou situaci. V grafu 3.1 jsou uvedeny tfi sady bodu rozliSené odstinem Sedi a pouze
prostiedni oblast splituje zminénou podminku.
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Seda ptimka by odpovidala situaci, kdy by rychlosti napra$ovani platiny a niklu
byly stejné. Rychlosti napraSovani se zde rozumi pocet napraSenych céstic za
jednotku ¢asu odpovidajici jednomu wattu. Z grafu je ziejmé, ze namérené hodnoty
odpovidaji Sedé pifimce pouze v oblasti nizkych koncentraci platiny. V oblastech
s vysSi koncentraci platiny je patrnd nelinearita, jejiz pivod neni zcela ziejmy.
Rychlost naprasovéani neni konstantni a prvnim moznym vysvétlenim je nelinearita
niklu. Nikl je feromagneticky material, coz vyrazné ovlivituje ¢innost magnetronu.
V oblastech nizkych koncentraci platiny byl vykon niklového magnetronu tak
vysoky, ze zahtivajici se nikl pfesahl Curieovu teplotu, coz bylo mozné pozorovat
tak, ze niklovy ter¢ opustil své misto a posunul se v objimce magnetronu. Dale bylo
mozné pozorovat ¢ervené svétlo niklového terce. Vysoka teplota niklového povrchu
spolu se ztratou feromagnetickych vlastnosti mohly zplsobit nelinearni zévislost

rychlosti naprasovani na vykonu.

Druhou moznosti je vzajemné ovliviiovani platinového a niklového magnetronu.
Magnetron pfi provozu zahiiva plyn ve vakuové komote, zvySuje jeho tlak a také

zvysuje koncentrace iontu.

3.2. Mikroskopie atomarnich sil
Morfologie vzorku katalyzatoru PtNi;x na ktfemikovych destickdch byla

zkoumana mikroskopem atomarnich sil. Ziskany obraz povrchu vSech vzorki

znéazornuje obrazek 3.1.

Morfologie odhaluje zrnitou strukturu typickou pro vrstvy pfipravené
magnetronovym napraSovanim. Vertikdlni drsnost S, a horizontalni ¢lenéni ¢
povrchl vzorkil byla vypoctena z odpovidajicich AFM snimkli pomoci programu
,»Gwydion®. Vysledky jsou uvedeny v grafu 3.2. Z grafu je vidét, Ze vSechny vzorky
maji prakticky stejnou drsnost S,, kterd se pohybuje okolo 0,35 nm a velikost zrn
okolo 6,5 nm. Jedinou vyjimku tvoii ¢ista platina, kterd ma nejvyssi drsnost ze vSech

meéfenych katalyzatort.

Tyto vysledky ukazuji, Ze vSechny vzorky Pt;Ni;x maji stejnou morfologii a

morfologie povrchu neovlivni vysledky dalSich méfent.
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50% Pt

50.0 nm

1.2 nm

60% Pt 75% Pt 90% Pt 100% Pt

Obrazek 3.1. Snimky katalyzatorii na kremikovych destickdach pro riizné koncentrace
platiny a niklu. Snimky byly porizeny mikroskopem atomdrnich sil.

0,7 -7
u |
0,6 —u u —e— n - 6
Sq ¢
[nm] 2 - 5 [nm]
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e ] ] » Py ° L
0,3 o L 3
0,2 L 2
0,1 L 1
0 -0
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Cpt

Graf 3.2. Drsnost povichu Sg v zavislosti na koncentraci platiny.
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3.3. Energiové disperzni rentgenova spektroskopie

Cel¢ EDX spektrum slitiny Pt,Ni;, je v grafu 3.3. Jednd se o spektrum vzorku
s koncentraci 50% Pt a je zobrazeno v logaritmické skale. Pik kiemiku je
mnohonésobné¢ intenzivnéj$i nez ostatni piky. Z toho divodu jsou pro kvantitativni
analyzu vybrany piky, které jiz nejsou tak ovlivnény pikem kiemiku. Detailni spektra
vzorkd s riznou koncentraci zobrazuje graf 3.4. Svislé plné piimky oznacuji energie
zkoumanych spektralnich Car niklu a platiny. Spektralni ¢ara niklu (Ni Koa) ma
energii 7,480 keV a jeji intenzita v grafu srostouci koncentraci platiny klesa.
Spektralni cara platiny (Pt La) ma energii 9,442 keV a jeji intenzita s rostouci

koncentraci platiny roste (19).

Pomoci programu ,,Esprit™ byly ur€eny atomarni koncentrace jednotlivych slozek
a vysledky shrnuje tabulka 3.1. Méfena hodnota vykazuje pouze zanedbatelnou

odchylku od o¢ekavanych slozeni.

Tabulka 3.1. Vysledky méreni koncentrace slitiny energiové disperzni spektroskopii.

Koncentrace platiny cpt

Ocekavana M¢éfena Ocekavana Me¢éiena
100% 100% 40% 41%
90% 89% 25% 22%
75% 77% 10% 15%
60% 62% 0% 0%
50% 49%
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Graf 3.3. Celé EDX spektrum vzorku s obsahem 50% Pt na kiemikové desticce. Piky

rrrrr

Ni Pt

M _— 100% Pt

- o - it L M -_— 90% Pt
Wiy WM —75% Pt
WM‘

— 60% Pt

| [a.u.]

—50% Pt

40% Pt

25% Pt

W\"M‘ . 10% Pt
— |

\o

Lo -

0% Pt
6 8 10 12

E [keV]

Graf 3.4.
EDX spektra katalyzatorii s ruznym obsahem platiny a niklu na kiremikovych
destickach. Svislé plné cary oznacuji energie spektralnich car niklu a platiny.
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3.4. Rentgenova difrakce a odrazivost

Vysledky méfeni metodou rentgenové difrakce zobrazuje graf 3.5. Z grafu je
patrna krystalova struktura pfipraveného katalyzatoru. Dale je zfejmé, Ze metodou
magnetronového naprasovani vznika slitina PtyNi; . Pokud by platina i nikl tvotily
odd¢€len¢ krystaly, tak maxima v grafu by byla dvojita. S rostoucim obsahem niklu ve
slitin¢ se difrakéni piky posouvaji smérem k vysSim thlim. Toto chovani ukazuje na
kontrakci Pt mfizky v dusledku tvorby slitiny s niklem. Zpracovanim namétenych
dat byly vypocteny hodnoty mifizového parametru a, které zobrazuje graf 3.6
(¢ervené body). Podle Vegardova zdkona by mély hodnoty miizového parametru a
zaviset linearn¢ na koncentraci platiny cp, a tato teoretickd piredpoved’ je v grafu 3.6
znazornéna piimkou (20). Odchylky od teorie mize zpisobovat naptiklad to, Ze
chemické slozeni krystalické a amorfni slozky se mize liSit. Metodou XRD se méfi
pouze krystalicka slozka katalyzatoru, ktera mize mit jiné sloZeni oproti celkovému

slozeni méfenému metodou EDX.

Vysledky méfeni rentgenové odrazivosti zobrazuje graf 3.7. Z namétené zavislosti
byla vypoctena tlouStka katalyzatoru d a drsnost povrchu S,. Vysledky zpracovani
zobrazuje graf 3.8. Je vidét, Ze drsnost povrchu a tloustka vrstev méfenych metodou

rentgenové reflektivity (XRR) odpovidd méfenim mikroskopii atomarnich sil (AFM).

¢ [a.u.]

30 40 50 60 70 80 90 100
26 [°]

Graf 3.5. Zavislost intenzity odrazeného zareni na velikosti difrakcniho tihlu.
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Graf 3.6. Zavislost miiZového parametru a na koncentraci platiny.
Primka znazornuje teoretickou predpovéed’ a body vysledky méreni.
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Graf 3.7. Zavislost intenzity odrazeného zareni na uhlu dopadu zdreni.

0,7 . - 12
0,6 - m - o = = n - 10 4
[nr?ﬂ ” ) L g [nm]
0,4 o ©
03 — ) e o o s F©
0,2 4
0,1 -2
0 -0

0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%
Cpt
Graf 3.8. Zavislost drsnosti S4 a tlouStky vrstvy d na koncentraci platiny mérené
pomoci rentgenové odrazivosti.
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3.5. Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Chemické slozeni slitin Pt,Ni;x bylo méfené pomoci XPS. Energetické hladiny
v atomech niklu a platiny se 1iSi a namétena spektra jsou proto zobrazena oddéleng.
Detektor méti pocet detekovanych elektroni za sekundu, ale tato pfesnd hodnota
nema pro ucely této prace vyznam. Z toho divodu namétfend spektra zobrazuji

zavislost intenzity I v relativnich jednotkédch na energii E.

Graf 3.9 zobrazuje spektra platiny vzorkl s riznou koncentraci Pt a Ni. Uvedena
energetickd hladina ptedstavuje orbital 4f. Spektrum Pt 4f je tvofeno jednim
dubletem, jehoz pik 4f7, se nachdzi na vazebné energii pfiblizn¢ 71 eV a vazebna
energie piku 4fs,, na vazebné energii 74,3 eV. Je vidét, ze intenzita spekter Pt 4f roste

s rostouci koncentraci platiny.

Graf 3.10 zobrazuje analyzovana data z Pt 4f spektra vzorku o koncentraci
50% Pt. Analyza spekter byla provedena pomoci programu ,KolXPD*“ (21).
Jednotlivé piky zobrazuji rizné chemické stavy platiny a jejich plochy odpovidaji
jejich relativnimu zastoupeni. Vzorek obsahuje hlavné kovovou platinu na energii
71 eV — 74,3 eV a zanedbatelné mnozstvi oxidu platnatého PtO na energii 72,2 eV —
75,5 eV (21).

Graf 3.11 zobrazuje spektra niklu vzorkll s riznym obsahem platiny. Uvedena
energetickd hladina pfedstavuje orbital 2p. Spektrum Ni 2p taky obsahuje dublety
obsahujici piky 2p3/2 (mensi vazebna energie) a 2p1/2 (vEtsi vazebna energie). Je vidét,

ze intenzita spekter Ni 2p klesa s rostouci koncentraci platiny (22).

Graf 3.12 zobrazuje analyzovana data ze spektra vzorku o koncentraci 50% Pt.
Vzorek obsahuje kovovy nikl, oxid nikelnaty NiO, hydroxid nikelnaty Ni(OH), a
satelity (22). Pfitomnost oxidu a hydroxidu lze vysvétlit povrchovou oxidaci vrstev
behem pienosu vzorku na vzduchu (23). Pfi provozu palivového clanku se oxidy
niklu na povrchu vrstvy stejné rozpusti v agresivnim prostiedi katody a vznikne tak

povrchova vrstva tvofend Cistou platinou. (24)
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Graf 3.9. Spektra z rentgenové fotoelektronové spektroskopie platiny.
Jednotlivé krivky odpovidaji vzorkiim o riznych koncentracich.
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Graf 3.10. Analyza spektra ze vzorku o koncentraci cpy = 50%.
Vzorek obsahuje kovovou platinu a zanedbatelné mnozstvi oxidu platnatého PtO.
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Graf 3.11. Spektra niklu ze vzorkii o riiznych koncentracich platiny.
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Graf 3.12. Analyza spektra ze vzorku o koncentraci cpy = 50%.
Vzorek obsahuje kovovy nikl, oxid nikelnaty NiO a hydroxid nikelnaty Ni(OH),.

Analyzou spekter byly urceny koncentrace slitin PtyNi; . Vysledky jsou v tabulce
3.2 a méfené koncentrace jsou vyrazné niz$i nez ocekavané. XPS je povrchoveé
citlivd metoda, takze povrch vzorkli obsahuje méné platiny nez hlubsi vrstvy. To lze

vysvétlit tak, ze pii oxidaci atomy kysliku vytahuji atomy niklu na povrch (25).

Tabulka 3.2. Vysledky méreni koncentrace slitiny metodou XPS.

Koncentrace platiny cp¢

Ocekéavana Métena Ocekévana Métena
100% 100% 40% 31%
90% 81% 25% 17%
75% 67% 10% 8%
60% 50% 0% 0%
50% 38%

28




3.6. Elektronova mikroskopie
Pro méteni aktivity katalyzatoru v palivovém clanku byly pfipraveny vrstvy
katalyzatoru na specialni komercni substraty nGDL (nanostructured gas diffusion

layer). Na obrdzku 3.2 je snimek z elektronového mikroskopu takto piipravené¢ho

katalyzatoru o obsahu 50% platiny.

Obrazek 3.2. Snimek katalyzatorii na nGDL o obsahu 50% Pt.

Na obrazku 3.3 jsou detailn€j$i snimky povrchi katalyzatori o riznych
koncentracich platiny a niklu. Pro srovnani je zde uveden i snimek nGDL bez
katalyzatoru, ktery ukazuje, Ze vEtsi objekty na snimcich jsou uhlikové nanocastice a
zrnita struktura vznikd az pii magnetronovém naprasSovani. Na povrchu katalyzatoru
lze pozorovat zrnitou strukturu podobné jako pifi méfeni mikroskopem atomarnich
sil. Rozméry zrn jsou vSak na hranici rozliSitelnosti elektronovym mikroskopem.
Mikroskopii atomarnich sil nebylo mozné pouzit, protoze vyzaduje méfeni na

dostatecné rovném povrchu.
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Obrazek 3.3.
Detailnejsi snimky katalyzatorit na nGDL pro riizné koncentrace platiny a niklu.

3.7. Aktivita katalyzatoru v palivovém ¢lanku

Pti méfeni aktivity v palivovém ¢lanku byl na anod¢ pouzit komercné vyrabény
katalyzator, ktery obsahuje platinu ve form¢ nanocastic. Obsah platiny v komeré¢nim
katalyzatoru byl 0,3 mg-cm™2. Dale byla pouzita komeréné vyrdbéna membréna.
Katalyzator na katod¢ byl pfipraven zptisobem, ktery je popsany v casti ,,3.1 Pfiprava

vzorkii“. Aktivni plocha vzorku byla 4 cm’.

V meéfici stanici byly zméfeny voltampérové charakteristiky palivovych ¢lank
s riznymi katalyzatory. Méfeni probihalo pii teploté 70 °C, coz je provozni teplota
palivovych c¢lankd, které se jiz prakticky pouzivaji. Pfed vyslednym méfenim bylo
provedeno nékolik zatiZzeni palivového clanku, aby se katalyzator aktivoval a
membrana se dostate¢né hydratovala. Pro zvlh¢eni membrany byly navic zvlhéovany

privadéné plyny, kterymi byl vodik a kyslik. Vysledky méteni zavislosti napéti na
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proudu zobrazuje graf 3.13. Z rovnice 2.4 a 2.5 byla vypoctena hustota vykonu Ps

palivového ¢lanku. Vysledky jsou uvedeny na vedlejsi ose v grafu 3.13.

1 0,3
UlVv
V] P, [W-cm™]
0,9 0,25
0.8 —— 10%Pt
0,2 25%Pt
0,7 40%Pt
0,15
06 —— 50%Pt
01  —60%Pt
0,5 —— 75%Pt
0.4 0,05 ———90%Pt
—— 100%Pt
0,3 0
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
I [A-cm2]

Graf 3.13. Zavislosti napeéti a vykonu na proudu pro katalyzatory s riiznym obsahem
platiny. Klesajici kiivky predstavuji napéti.

Ze zévislosti hustoty vykonu Ps na proudu I byla odectena maximalni hodnota
hustoty vykonu Ps 1.« @ vysledky jsou uvedeny v grafu 3.14 (Cerné body). S rostouci
koncentraci niklu klesd maximélni hustota vykonu Ps,.x. Tento vysledek
neodpovida teoretickym piedpovédim, kde bylo popsano, Ze slitina PtNi by m¢éla
zlepSovat aktivitu palivového ¢lanku. Z experimentll je ale znamo, Ze maximalni

hustota vykonu Ps .« Z&Vvisi na tloust’ce vrstvy platiny (26).

V grafu 3.14 (Cerné body) je také vidét, ze maximalni hustota vykonu Ps .«
neroste monotonné. Naptiklad vzorky s koncentraci 50% Pt a 75% Pt maji viditelné
niz8i hodnoty Pg .x. Pozorované odchylky jsou pravdépodobné zplisobeny chybou
méteni. Je ale mozné, Ze pokles vykonu zplsobuje zatim neznamy efekt. Pro
vylouceni této hypotézy by bylo potieba zvysit piesnost meétfeni naptiklad

provedenim dalSich experiment.

Z rovnice 2.22 byla vypoctena hmotnost platiny v kazdém katalyzatoru a pak
zrovnice 2.6 byl vypocten specificky vykon katalyzatoru P, max- Vysledky

zobrazuje graf 3.14 (zelené body) a je vidét opacny trend. S rostouci koncentraci
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niklu specificky vykon P, nax roste. Tak vyrazny nartst specifického vykonu lze
vysvétlit jako kombinaci dvou efektd. Prvnim efektem je rozpousSténi niklu
v agresivnim prostiedi katody. Nikl se rozpousti na povrchu slitiny tak dlouho,
dokud nevznikne ochranna vrstva Cisté platiny. Po rozpusténi niklu vznikne struktura
platiny, kterd ma vyssi koncentraci atomii s nizkym koordina¢nim cislem, které
udava pocet sousednim atomi. Atomy s niz§im koordina¢nim ¢islem pak maji vyssi
aktivitu (27). Druhy efekt zpasobuje nikl pod povrchem, ktery ovliviluje
elektronovou strukturu povrchové platiny (28). Oba tyto efekty silné zavisi na
pocatecni koncentraci niklu ve slitiné PtNi. S rostouci koncentraci niklu se ho
nasledné vice rozpusti a zvysi se koncentrace aktivnéjSich atomu platiny s nizkym
koordina¢nim ¢islem. S rostouci koncentraci niklu ve slitin¢ také roste jeho vliv na

elektronovou strukturu platiny na povrchu (29).

Pro srovnani byla zmétena i aktivita palivového ¢lanku, ve kterém byl katalyzator
na katodé i anod¢ komeré¢ni. Vysledek srovnavaciho méteni je zndzornén kiizem a je
vidét, ze specificky vykon P, max VSech katalyzatort pripravenych magnetronovym
napraSovanim je mnohem Vvé&t§i nez komeréniho katalyzatoru. Magnetronové
naprasovani tedy pfedstavuje velmi perspektivni metodu pro piipravu katalyzator

pro palivové ¢lanky.
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Graf 3.14. Maximalni vykon katalyzatoru vztazeny na jednotku plochy a hmotnosti.
Na anodé byl pouzit komercni katalyzator typu ,,0,3 mg/cm? 40% Platinum on
Vulcan — Carbon Paper Electrode *“ a pouzita membrana byla také komercni typu
., Nation NR-212“. Na katodé byly pouZzity vyrobené katalyzatory. Zeleny kriz vpravo
dole oznacuje méreni s komercnim katalyzatorem na anodé i katode.
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Zavér

Metodou magnetronového naprasovani byly ptipraveny bimetalické katalyzatory
slitin PtyNi; x na kifemikovy substrat. Tloustka vrstev byla ptiblizn¢ 10 nm, coz bylo
oveéfovano mikroskopii atomarnich sil AFM. Tloustka vrstev byla dale zmétena
metodou rentgenové odrazivosti XRR a vysledky ukazuji, ze vSechny vzorky maji
tloustku od 9 nm do 12 nm. Vzorky byly pfipravovany tak, aby morfologie povrchu
byla pro rizné koncentrace stejna. Dosazeni tohoto cile ukazuji vysledky meéteni
drsnosti S, které bylo provedeno metodou AFM a metodou rentgenové difrakce
XRD. Metodou AFM byla métena i korelacni délka & a vysledky méteni ukazuji, ze
vSechny vzorky maji prakticky stejné horizontalni ¢lenéni. Chemické slozeni slitin
PtNi;x bylo méfeno energiové disperzni rentgenovou spektroskopii EDX a vzorky
byly pfipraveny s chybou do 2% od ocekavané hodnoty. SloZeni bylo také méteno
fotoelektronovou spektroskopii XPS a vysledky ukazuji hodnoty asi o 10% nizsi
oproti EDX méfeni. Pozorovany rozdil je vysvétlen v ¢asti ,,3.5 Rentgenova

fotoelektronova spektroskopie®.

Poté byly bimetalické vrstvy PtyNi;x napraSeny na uhlikovou difuzni vrstvu
nGDL. Pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie SEM bylo pozorovano, ze

povrchy vrstev o rizné koncentraci platiny maji stejnou morfologii.

Meéfeni aktivity v palivovém clanku ukézalo, ze aktivita katalyzatoru s rostouci
koncentraci niklu klesala. Pro praktické aplikace je vSak dulezitéjsi specificka
aktivita. S rostoucim obsahem niklu rostla specificka aktivita katalyzatoru a pouZiti
niklu v katalyzatoru vede k Uspofe platiny. Pro vyrobu vzorki byla pouZita metoda
magnetronového napraSovani, ktera je také primyslové vyuzivana. Vysledky této

prace mohou byt snadno aplikovatelné pti primyslové vyrob¢ palivovych clanki.

Na ziskané poznatky bude mozné navazat dalsi vyzkum, ktery bude dilezity pro
praktické aplikace. Jednd se predevSim o zkoumdni Zivotnosti katalyzatoru v
palivovém c¢lanku a jeho odolnost viici degradacnim procesim v chemicky

agresivnim prostiedi.
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Seznam pouzitych zkratek

AFM — atomic force microscopy

(mikroskopie atomarnich sil)

EDX — energy dispersive X-ray spectroscopy

(energiové disperzni rentgenova spektroskopie)

GDL — gas diffusion layer
(vrstva pro difuzi plynil)

nGDL - nanostructured gas diffusion layer

(nanostrukturovand vrstva pro difuzi plynt)

ORR — oxygen reduction reaction

(reakce redukce kysliku)

PEMFX — proton-exchange membrane fuel cell

(palivovy €lanek s protonové vodivou membranou)

SEM — scanning electron microscopy

(rastrovaci elektronova mikroskopie)

XPS — X-ray photoelectron spectroscopy

(rentgenova fotoelektronova spektroskopie)

XRD — X-ray diffraction

(rentgenova difrakce)

XRR — X-ray reflection

(rentgenova odrazivost)

38



