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Abstrakt: Vyuzivani fosilnich paliv spustilo zménu klimatu spojenou s riziky
extrémnich veder, zvedani hladin mofi, vymirani zivocisSnych druhti a dalSich
katastrof. Proto je nutné ptejit k uhlikové neutralni ekonomice. Vodikem pohanéné
palivové ¢lanky s polymerni membranou (PEMFC) mohou slouzit k pohonu
dopravnich prostiedkil bez skodlivych emisi. Hlavni ptekézkou jejich SirSiho rozsiteni
spociva na jejich katodové strané€, kde probiha pomala reakce redukce kysliku (ORR).
Kvili tomu potiebuji katody PEMFC velké mnozstvi drahého platinového
katalyzatoru, ktery navic pracuje v agresivnim korozivnim prostfedi. Tato prace
prozkouméva moznosti nahrazeni platiny bimetalickou slitinou platiny s levnéj$im
kovem.

Bimetalické katalyzatory Pt—Co, Pt—Cu a Pt—Y o rizném slozeni (Pt75sMas,
PtsoMso a Pt2sM7s) byly pfipraveny magnetronovym napraSovanim. Katalyzatory byly
dikladné charakterizovany a jejich aktivita a stabilita byly testovany. Vysledky
ukazuji, Ze nahrazeni platiny bimetalickou slitinou miZze vyrazné zvysit specifickou
vykonovou aktivitu katodového katalyzatoru v PEMFC. Na druhou stranu jsou
bimetalické katalyzatory nachylné;si k degradaci, zeyména pii nizkych koncentracich
Pt. Nicméné¢ bimetalické katalyzatory se sloZenim Pt75M2s vykazuji slibnou kombinaci

aktivity a stability.
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Abstract: The use of fossil fuels has started a climate change connected to risks
such as extreme heatwaves, rising sea level, extinction of species and other
catastrophes. That’s why it’s necessary to move to carbon neutral economics.
Hydrogen fueled proton exchange membrane fuel cells (PEMFCs) can power vehicles
without emitting dangerous emissions. The main obstacle to their widespread use
resides on its cathode side where a sluggish oxygen reduction reaction takes place.
Because of that, PEMFC cathodes require large amount of expensive platinum catalyst
which moreover operates under aggressive corrosive environment. This thesis
explores the possibilities of replacing platinum with a bimetallic alloy of platinum and
a cheaper metal.

Pt—Co, Pt—Cu and Pt-Y bimetallic catalysts of different compositions (Pt75sMas,
PtsoMso and Pt2sM7s) were prepared by magnetron sputtering. The catalysts were
thoroughly characterized and their activity and stability were tested. The results show
that replacing platinum with a bimetallic alloy can significantly increase the specific
power activity of the cathode catalyst in PEMFC. On the other hand, bimetallic
catalysts, especially those with lower amount of Pt, are more prone to degradation.
Nevertheless, bimetallic catalysts with Pt;sMas composition showed a promising

activity-stability combination.
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Uvod

Lidmi zpisobené zmény klimatu zahrnujici globalni oteplovani zptisobuji
mimo jiné Castéjsi viny veder, sucha a pozary, zvySovani hladiny mofte a tani ledovci,
maji dalekosahlé negativni dopady na motské ipozemni ekosystémy. Ohrozuji
dostupnost potravin a vody, jakoz i fyzické a mentalni zdravi lidi [1]. K omezeni zmén
klimatu je nutna vyrazna redukce emisi sklenikovych plynii [2]. S ohledem na to je
soucasti politiky Evropské unie Zelena dohoda pro Evropu, jejimz cilem je dosazeni
bezemisni ekonomiky do roku 2050 [3].

Podle vyse zminéné Zelené dohody je vodik vniman jako klicovy prvek, ktery
bude slouzit jako hlavni nosi¢ energie v dob¢, kdy budou zcela opusténa fosilni paliva
a obnovitelné zdroje energie nebudou schopny pokryt pozadované potieby. Palivové
¢lanky s polymerni membranou (proton exchange membrane fuel cell, PEMFC) jsou
vhodnou vodikovou technologii diky jejich nizkym provoznim teplotam, vysoké
efektivité a snadné manipulaci s nimi [4]. V soucasné dob¢ jsou PEMFC intenzivné
vyvijeny a jejich komercializace za¢ind. Osobni automobily pouzivajici PEMFC jsou
jiz prodavany spole¢nostmi Honda, Toyota a Hyundai [5]. PEMFC mohou byt vyuzity
1 v letectvi, ndkladnich automobilech, autobusech, vlacich a na lodich [5]. Mohou byt
pouzity ike skladovani energie, kdy je piebyte¢na energie vyprodukovana v dobé
maxima vyroby elektrické energie uloZena a spotfebovana v dob& vysoké poptavky po
energii [6]. Vzhledem k ¢etnym vyhodam palivovych ¢lankt napti¢ riznymi sektory,
globalni investici spolu s iniciativou zelené energie lze ocekavat, Ze trh s vodikovymi
palivovymi ¢lanky bude v blizké budoucnosti svédkem fenomenalniho ristu.

I pfes zacinajici komercializaci a velky potencial neni Siroké rozsifeni PEMFC
bez problémi. Vedle téch obecnéjSich, jako jsou vyroba vodiku a nedostate¢né
rozvinutd vodikova infrastruktura, stale existuji dv& hlavni pfekazky, a to relativné
vysoké naklady a omezena zivotnost PEMFC [5]. Vysoké naklady jsou dany pievazné
cenou platiny, kterd se pouziva jako katalyzator [5]. Proto je nutné snizit mnozstvi
pouzité platiny pii zachovani vykonu palivového ¢lanku. Tato prace si klade za cil
prozkoumat moznosti nahrazeni Cisté platiny vhodnou slitinou platiny s dalSim,
levnéjS$im, kovem, a to testovanim vykonu palivovych ¢lankd s riznymi

bimetalickymi katalyzatory a zkoumanim opotfebovani katalyzatora.



1. Teoreticka cast

1.1. Palivové ¢lanky s polymerni membrdnou

Palivové c¢lanky jsou zafizeni, kterd umoznuji pfeménu chemické energie
vodiku na elektrickou v jednom kroku, ato elektrochemickym procesem [6]. Od
baterii se 1i$i v tom, Ze reaktanty (vodik a kyslik/vzduch) nejsou dlouhodobé ulozeny
v daném zafizeni, ale jsou za chodu palivového ¢lanku pribézné dodavany z externiho
zdroje podobné jako do spalovaciho motoru [6]. Vyhodou palivovych ¢lank je jejich
vysoka efektivita, ktera je dana preménou chemické energie pfimo na elektrickou
energii (za vzniku tepla jako vedlejSiho produktu reakce), zatimco ve spalovacich
motorech se chemickéd energie paliva méni vyhradné na teplo, které je tepelnym
strojem Castec¢né pfeménéno na uziteCnou praci [6].

Palivové ¢lanky s polymerni membranou slouzi k ziskavani elektrické energie
reakci vodiku s kyslikem podle rovnice [4]

2H, + 0, — 2H,0. (1)

Rovnice této chemické reakce je identickd s rovnici spalovani vodiku, ale

vodik a kyslik zde na rozdil od spalovani nejsou v pfimém kontaktu [6].
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Obrizek 1: Skladba a princip PEMFC. Pfevzato z [7].

PEMFC se sklada z n¢kolika vrstev (viz obr. 1) [7]. Zcela uprostied se nachézi
polymerni membrana tvofend nafionem nebo podobnym polymerem vodivym pouze

pro protony [4].
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Nejblize membrané se nachdzi katalyzator ve formé nanocastic, ktery je
zalozen na platin€ [6]. Ten se pouziva na anodové i katodové strané palivového ¢lanku.
Snizuje bariéru pro chemické reakce probihajici na anodé¢, respektive katod¢. Na anodé
vodikového palivového clanku se jedna o protonizaci vodiku (hydrogen oxidation
reaction, HOR) [4]:

H, - 2H* + 2e~ (2)
Na katod¢ probiha reakce redukce kysliku (oxygen reduction reaction, ORR) [4]:

0, +4H* + 4e~ - 2H,0. 3)
Protony prostupuji skrze membranu, zatimco elektrony prochazeji elektrickym
obvodem, kde miize byt elektricky proud vyuzit riznymi spotiebici [6].

Katalyzator je obvykle umistén na nosici (viz obr. 2), ktery reguluje velikost
nanocastic katalyzatoru, slouzi k ukotveni nanocastic a vyznacuje se elektronovou

i protonovou vodivosti [6]. BE€Zné jsou pouzivany nosice na bazi uhliku [6].

O.+4H +4e™>

carbon
Pt
*— jonomer

D thin film
H* ionomer
Membrane A (bulk)

Obrazek 2: Funkce nosice katalyzatoru. Pievzato z [8].

Nosi¢ katalyzatoru je umistén na plynové difuzni vrstvé (gas diffusion layer,
GDL). Tato porézni vrstva umoznuje proudéni plynti a odvod vody, ktera vznika na
katodé¢, vede elektrony a slouzi jako mechanicka podpora [4]. GDL se sklada z vlaken,
obvykle uhlikovych, aje pokryta hydrofobnim materidlem, naptiklad
polytetrafluorethylenem neboli teflonem [4]. Je nejcastéji ve formée uhlikového papiru,
méné Casto ve formée uhlikového textilu [6]. Pfitomnost teflonu zabraiiuje zaplaveni

palivového clanku vodou a néslednému pieruSeni toku plyna ke katalyzatoru [4].



Plyny jsou ke GDL piivadény kandlky v bipolarnich deskach. Kanalky jsou ve tvaru
obdélnikové viny, ¢imz je prodlouzena cesta pro plyny [4].

Utinnost PEMFC se zpravidla pohybuje mezi 30 a 50 %. Teoreticky limit je

dan pomérem Gibbsovy volné energie a entalpie [6]

n=-—= 0,83. 4)
Této ucinnosti realn¢ neni dosazeno a skutecna ucinnost je pfimo imérna napé€ti na
palivovém ¢lanku, které nikdy nedosahuje idealni hodnoty [4]. V palivovém ¢lanku
také neni dosahovano 100% konverze vodiku akysliku na vodu [4]. Redlna
voltampérova charakteristika (viz obr. 3) se vyznacuje poklesem napéti pii zvySovani
odebirané¢ho proudu, pficemz tento pokles je dan aktivacni polarizaci, ohmickym
odporem a koncentracni polarizaci [9]. Idedlni voltampérova charakteristika by byla
konstantni funkei.

Pti nizkych proudech je hlavnim diivodem poklesu napéti aktivacni polarizace,
kdy je nutné ptekonat aktivaéni energii reakce [4]. Tuto oblast voltampérové
charakteristiky ovliviiuji vlastnosti katalyzatoru [4]. Pfi dal§im zvySovéani proudu
dochazi k pomalejSimu poklesu napéti vlivem ohmickych ztrat, tedy odporu elektrod
a vnitiniho iontového odporu elektrolytu [4]. Pfi dal§im zvySovani odebirané¢ho
proudu je dosazeno hranice moznosti pfisunu reaktant do palivového ¢lanku a napéti

na palivovém ¢lanku strmé klesa k nule [4].
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Obrazek 3: Voltampérova a vykonova charakteristika palivového ¢lanku.



Pfi studiu charakteristik palivového c¢lanku nas zajimd jeho vykon, ktery
chceme maximalizovat. Hustotu vykonu Ize vypocitat podle vztahu
p=Ui (5)
Vykon dosahuje maxima pii vysokych hodnotich proudové hustoty (viz obr. 3).
Zaroven se vSak snizuje u¢innost palivového ¢lanku vlivem snizeni napéti [4]. Muze
také dochazet k nezddoucim oscilacim proudové hustoty [4]. Pfi provozu palivového
¢lanku je obvykle volen kompromis, kdy je pracovni bod zvolen pii hodnotach proudu
o néco nizsich, nez pro jaké je dosahovano maximalniho vykonu [4]. Vy$si u€innost
palivového ¢lanku pii nizsi zatézi je jednou z vyhod, které palivové ¢lanky maji oproti

spalovacim motoriim, jejichz Gi¢innost pii snizeni zatéze klesa [4].

1.2. Bimetalické katalyzdtory

Jak jiz bylo zminéno, v katalyzatorech pro palivové Clanky je pouzivana
platina, coZ je hlavnim divodem vysoké ceny [5]. Cena platiny se nesniZuje
s rostoucim mnozstvim vyrobenych palivovych ¢lanki a mnozstvi platiny potiebné
pro 2,5 miliardy automobilii pohdnénych palivovymi ¢lanky pii pouziti soucasnych
technologii pfevysuje jeji znamé celosvétové zasoby [5]. Tézba platiny navic probiha
pfevazné v geopoliticky nestabilnich oblastech [5]. Z téchto divodu je dilezité snizit
mnozstvi platiny pouZivané v palivovych ¢lancich, coZ je mimo jiné soucasti politiky
Ministerstva energetiky Spojenych stati americkych [5]. Pozornost se zamétuje
zejména na katalyzatory ORR na katod¢ palivovych ¢lankl, kde se pouziva vétsi
mnoZstvi platiny. MnoZstvi platiny na katodé se pohybuje kolem 0,4 mg.cm™, zatimco
na anodé¢ lze sniZit pouzivané mnoZstvi platiny az na 0,05 mg.cm™ bez méfitelnych
kinetickych ztrat [10]. Divodem je velmi rychlé kinetika anodové reakce ve srovnani
s katodovou [11]. ORR tvofi pfiblizn¢ dvé tietiny vySky potencidlové bariéry [10].
Slibna cesta ke sniZzeni mnozstvi platiny v katalyzatorech spociva v uZiti slitin platiny
s dal$imi prvky [5].

Abychom mohli zvysit aktivitu katalyzatorti pro ORR, je nutné se podrobné
podivat na mechanismus reakce. Reakce se sklada ze Ctyt piesuna ionti vodiku ke
kazdé molekule O, a vznikd pfi ni nékolik riznych meziprodukti (viz obr. 4) [10].
Dulezité jsou ty Casti reakce, které maji vysokou aktivacni energii, tedy prvni a ¢tvrty

krok z obr. 4.
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Obrazek 4: Pribéh ORR v zavislosti na napéti. Vypocitano pro katalyzator PtssY2s. Pievzato
z [10].

Na povrchu musi dojit k adsorpci kysliku a zformovani skupiny HOO*, coz
vyzaduje, aby se katalyzator véazal silng s kyslikem [10]. Na druhou stranu soucasti
procesu je redukce skupiny HO*, coz vyzaduje slabou vazbu s touto skupinou [10].
Nicmén¢ katalyzator, ke kterému se silné vaze HOO*, téz vykazuje silnou vazbu
k HO* a ke kysliku [10]. Pokud se kyslik vaze pfilis silné, dojde k zaplnéni povrchu
adsorbovanymi OH skupinami [12]. K maximalizaci ORR aktivity je tedy nutné
vyvazit silu vazby s kyslikem v souladu se Sabatierovym principem [12]. Ta souvisi
s pozici stfedu d-pasu vic¢i Fermiho hladin€, proto katalyzatory s d-pasem blize
Fermiho hladiné vazou kyslik silnéji.

Aktivitu katalyzatoru ORR v zavislosti na sile vazby ke kysliku lze vyjadfit
vulkdnovym grafem (viz obr. 5) [10]. Katalyzatory na pravé strané grafu vaZzou kyslik
prilis silng, na levé piilis slabé. Extrapolaci zavislosti na obou stranach od vrcholu lze
dojit k vlastnostem idedlniho katalyzatoru. Platina je ze vSech cCistych chemickych

prvki nejblize vrcholu vulkdnového grafu [13].
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Obrazek 5: Vulkanovy graf popisujici zavislost ORR aktivity vybranych bimetalickych

katalyzatori na vazbé s kyslikem. Pirevzato z [10].

Kombinovanim platiny s dal§im prvkem v ramci slitiny lze vylepSit aktivitu
katalyzatoru ORR a pfibliZit se k vrcholu vulkdnového grafu. Prvky pfidané do slitiny
ovlivituji elektronovou strukturu platiny ve slitiné skrze tfi efekty: geometricky,
ligandovy a shlukovy [14]. Casto se v bimetalickém katalyzatoru projevuji dva, nebo
1 vSechny tfi efekty najednou. Geometrické efekty maji del$i dosah neZ efekty
ligandové a shlukové, projevuji se 1 pies nékolik atomovych vrstev [14].

Ligandovy efekt spo€iva v pfesunu ndboje mezi nestejnymi atomy ve slitiné
[14]. Projevuje se i v pfipad¢, ze mame do jinak platinového katalyzatoru vloZenu
monovrstvu jiného kovu tésn€é pod povrchem [15]. Tato sestava miize byt pouZita
k omezeni ostatnich efektt [15].

Shlukovy efekt je dan velikosti shlukti atomt jednotlivych prvki ve sliting
[16]. Aby probihaly né&které reakce, neni dostaCujici podminkou pfitomnost
potiebného katalyzatoru, ale na povrchu se musi vyskytovat shluk atomt katalyzatoru
o urcité kritické velikosti [16]. Naptiklad adsorpce vodiku na palladiu vyzaduje
dimery Pd a na samostatnych atomech Pd neprobiha [16].

Geometricky efekt je dan zménou mfiZové konstanty platiny vlivem
pfitomnosti neplatinovych atoml v mfiZi, coz zplsobuje pnuti v miizi, ktera

v disledku expanduje nebo kontrahuje [14]. Se zménou mfizové konstanty se méni
7



elektronova struktura materialu. Geometricky efekt se projevi i v katalyzatoru typu
core@shell, kde nckolik atomarnich vrstev pobliz povrchu tvofi Cista platina.
I samotny geometricky efekt mize ovlivnit aktivitu katalyzatoru [14].

Bylo zjisténo, ze bimetalické katalyzatory jako PtysFeas, Pt7sNizs a Pt7sCoos se
mohou vyskytovat pobliz vrcholu vulkdnového grafu [17]. Tyto slitiny také ve formé
polykrystalickych tenkych vrstev vykézaly dvakrat az tfikrat vétsi aktivitu oproti
platiné [18]. Byly zkoumany 1 slitiny Pt75sTizs a Pt75Vas, jejichz aktivita se nachazela
mezi aktivitami platiny a Pt7sNixs [18]. Zavedenim vrstvy médi tésné¢ pod povrch
platiny ve formé monokrystalu bylo dosazeno osminasobného zvysSeni aktivity,
pficemz mnozstvi médi bylo mensi nez jedna monovrstva [15]. ZvySeni ORR aktivity
oproti aktivité platiny bylo pozorovéno i v piipad¢ polykrystalické slitiny PtsLa [10].
Dalsimi prvky, které byly pouZzity v bimetalickych katalyzatorech s platinou, jsou
napiiklad yttrium a skandium [17]. Konkrétn¢ katalyzator Pt75Y2s ve formée tenké
vrstvy vykazal aktivitu 3,5 A.mg!, tedy 11krat vy$§i hmotovou aktivitu oproti plating,
kdy bylo zjisténo, Ze se na povrchu tvofi vrstva platiny o tloust'ce n€kolik monovrstev
po rozpusténi yttria [19]. Pro PtsY a PtyY byly namétené aktivity mensi [19].

Podobnd hmotova aktivita jako v pripad¢ katalyzatoru Pt7s5Y»2s, konkrétné
3,6 A.mg’!, byla naméfena i pro slitiny Pt;Gd ve formé& nanoc¢astic [20]. Také byla
zaznamenana tvorba povrchové vrstvy platiny [20]. V pfipad€ pouZiti slitin platiny
amédi také lze vyrazné zvysit aktivitu pro ORR, coz bylo zjiSténo piipravou
core@shell nanocastic Pt—Cu [14]. Byl pfipraven katalyzator Pt;sNixs ve formé
nanocastic na grafenovém nosic¢i, pficemz u tohoto katalyzatoru byla prokazéna
vysoka hmotova aktivita 2,2 A.mg™' [21]. Ferromagneticky katalyzator L1o-CoPt ve
form¢ tetragonalnich nanocastic s jadrem ze slitiny Pt—Co a Pt slupkou je dalSim
slibnym katalyzatorem s hmotovou aktivitou 0,56 A.mg" zméfenou v palivovém
¢lanku [22]. Podaftilo se také pfipravit nanocastice PtrsFexs a PtsoFeso o priméru
mensim nez 5 nm, které byly aktivnéjSi neZ platinové nanocastice [23].

Vytvofenim pomérné slozité struktury nanomiizi Pt7sNizs s Pt povrchem (viz
obr. 6) bylo dosazeno aktivity 5,7 A.mg"' pii elektrochemickém testovani [24].
Podobné komplikované struktury je obtizné aplikovat v redlnych podminkach
palivovych c¢lankid, ovSem vysokd aktivita je pozoruhodnd [24]. V piipadé
nanodendritli Pt—Cu byla zmétena piiblizné ctyfikrat vy$8§i hmotova aktivita oproti

plating [25]. Vysoké aktivity 8,6 a 12,4 A.mg' byly zméfeny pomoci RDE pro



katalyzatory LP@PF-1 a LP@PF-2 [26]. Jednalo se o core@shell nanocastice Pt—
CoO, resp. Pt75Co25 na nosici obsahujicim kobalt, respektive kobalt a zinek. Nosi¢em
byla zeolitova imidazolatova sit’. Naméiena aktivita v palivovych ¢lancich ovsem byla
1,1, resp. 1,8 Amg!, tedy vyrazn& nizsi, ale stile pievySovala aktivitu b&Znych

platinovych katalyzatort [26].

Obrazek 6: Nanom¥iZe Pt7sNizs. Nahoi‘e je znazornéna struktura, dole obraz TEM. Prevzato

z [24].

Za zminku stoji téz komer¢ni katalyzatory Pt—Co, které jsou pouzivany

ve vozech Toyota Mirai [27].

1.3. Priprava katalyzdtorii

Bézné metody piipravy nanocastic katalyzatorti spocivaji v jejich ptiprave
chemickou cestou, coz ma Casto za nasledek tvorbu nechténych vedlejsich produkti
znecist'ujicich katalytickou vrstvu [28]. Metoda sol-gel se potyka s obtiznou kontrolou
tloustky a homogenity deponovanych vrstev, depozice vrstva po vrstvé (layer by
layer, LBL) je komplikovana a energeticky naro¢nd, problémem metody depozice
atomarnich vrstev (atomic layer deposition, ALD) je cena, depozice z chemickych par
(chemical vapor deposition, CVD) vyzaduje vysokou depozi¢ni teplotu [29]. Navic je
obtizné ptejit od laboratorni piipravy k masové vyrobé [28].

Magnetronové naprasovani je ekologickd a relativné jednoduchd metoda,
kterou Ize snadno aplikovat ve velkém méfitku. Vyhodami jsou i1 vysokd depozi¢ni
rychlost, nizkéd provozni teplota a vysoka Cistota deponovanych vrstev [28]. Lze také

snaze kontrolovat tloustku deponovanych vrstev [28]. Deponované vrstvy se takeé
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vyznacuji silnou adhezi. Pro technologii naprasovani je k dispozici mnoho kombinaci
materiall. Zménou parametri napraSovani je navic mozné meénit slozeni
naprasovanych vrstev, ¢imz lze kontrolované a ekologicky vytvofit Siroké spektrum
katalyzatorii. Proto je magnetronové napraSovani povazovano za slibnou alternativu
pro depozici katalyzatorQ pro palivové ¢lanky oproti piiprave chemickou cestou [28].
Proto magnetronové naprasovani posledni dobou pftitahuje Siroky zdjem v oblasti

vyzkumu PEMFC.
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2. Experimentalni metody

2.1. Magnetronové naprasovdani

Magnetronové naprasSovani je jednim znejvyuzivanéjSich druh depozice
tenkych vrstev [30]. Pii magnetronovém napraSovani je napraSovany material terce
vystielovan k substratu vlivem bombardovani energetickymi Césticemi, prevazné
ionty. Magnetronové napraSovani vyuziva statické magnetické pole kolmé
k elektrickému poli [30]. Je nutné jej provadét ve vakuové komote, kterd je vyCerpana

na tlak piiblizné 10 Pa a nasledné napusténa ¢istym inertnim plynem [31]. Obvykle

je jako pracovni plyn pouZzivéan argon [30].

—E Substrat

Pfivod pracovniho plynu

.'____Atom terce

el

Magnetické silocary

Material terce

— — Magnety

Zdroj

Vyvéva

Obrazek 7: Princip magnetronového naprasovani. Prevzato z [32].

Magnetronového napraSovani je schematicky znazornéno na obr. 7.
Sekundarni elektrony vylétaji z terce a jsou nasledné zachyceny pobliZ néj (viz obr. 7)
[30]. Elektrony se pohybuji ve zkiizenych polich po cykloidnich trajektoriich, tudiZ na
rozdil od jinych druhii naprasovani nebombarduji substrat, aten tedy jimi neni

zahtivan, coZ umoziiuje pracovat i se substraty mén¢ odolnymi vii¢i zménam teploty
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[30]. Pohyb elektronil je zndm jako ExB drift a pfi vhodné konfiguraci magnetického
pole jsou trajektorie elektronti v magnetronu uzaviené [30]. Elektrony ionizuji atomy
pracovniho plynu, ¢imz tvoii husté plazma [30]. Kladné ionty jsou coulombicky
pritahovany k terci, ktery je zaroven katodou [30]. lonty dopadaji na terc, z n¢hoz
vyrazi atomy, a zaroven jsou generovany sekundarni elektrony [30]. Tyto atomy se
pohybuji k substratu, na ktery naprasujeme, a vytvaieji tenkou vrstvu tvofenou
materidlem tere [30]. Na terci se v misté prstence plazmatu vytvaii prohluben, ¢imz
se ter¢ postupné spotiebovava [30].

Pocet atomt rozprasenych z terce je dan vztahem [30]

N=1IYt (6)
kde 7 znaci proud ve vyboji, Y oznacuje vytézek a ¢ dobu naprasovani. Vytézek se 1isi
pro rizné katody a riizné chemické prvky [30]. Ne vSechny atomy doséhnou substratu,
tedy mnozstvi atomil naprasenych na ter¢ je mensi nez mnozstvi atomutl rozprasenych
[30]. Pravdépodobnost depozice zavisi také na tlaku, pouzitém pracovnim plynu
a vzdalenosti substratu od terce [30].

Pomoci stejnosmérného proudu lze napraSovat vodivé materidly, pomoci
stiidavého, nejcastéji o frekvenci 13,56 MHz, lze napraSovat i materidly nevodivé
[33]. Chceme-li naprasit naptiklad slitinu dvou kovil na substrat, mizeme pouzit dva
terce, ze kterych naprasujeme simultanné [30]. Slozeni naprasené vrstvy a jeji tloustku
1ze kontrolovat zménou napraSovacich vykonli obou magnetront a doby naprasovani.
Doba naprasovani je pro oba magnetrony v komote identicka. Tloustka napraSené
vrstvy je umérnd dob¢ napraSovani. Vlastnosti naprasSené vrstvy lze ménit 1 zménou
tlaku pracovniho plynu.

V této praci jsme pouzili simultdnni magnetronové naprasovani ze dvou
stejnosmérnych magnetront (viz obr. 8 a)). Fotografie depozi¢niho zatizeni je na obr.
8 b). Oba pouzité magnetrony obsahuji kruhovy ter¢ a jsou chlazeny vodou. Vzdy byl
pouzit platinovy ter¢, ptipadné doplnény druhym teréem z médi, kobaltu, nebo yttria.
Depozice byla provadéna pii pokojové teploté v argonové atmosféte o tlaku 2,7 Pa.
Jako substrat byl pouzit komeréni nosi¢ katalyzatoru, konkrétn€ nanostrukturovana

plynové difuzni vrstva (nGDL).
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Obriazek 8: a) Schéma magnetronového naprasovani, v tomto pripadé simultanni naprasovani
platiny a médi. Analogicky byly napraSovany i bimetalické katalyzatory Pt—Co a Pt-Y. b)
Pouzity magnetron s dvéma ter¢i, které jsou umistény v levé a pravé ¢asti komory spolu

s napajenim a vodnim chlazenim. Vpravo dole se nachazi piivod pracovniho plynu (argonu).

2.2. Radkovaci elektronovy mikroskop

Radkovaci elektronovy mikroskop (scanning electron microscope, SEM) lze
popsat jako zatizeni podobné klasickému svételnému mikroskopu, nicméné vyuziva
misto fotonil elektrony (viz obr. 9) [34]. SEM pouzivé zaostieny svazek elektroni ke
studiu morfologie povrchu pevnych latek [35]. Timto svazkem je pravidelné skenovan
povrch vzorku, coz zpusobuje emisi sekundarnich a zpétné rozptylenych elektroni
[35]. Tyto elektrony miizeme detekovat, ¢imz ziskdme obraz (v modu sekundarnich,
respektive zpétné odrazenych elektronll). Vznikaji 1 dalsi signaly, napf. rentgenové
zateni, katodoluminiscence a Augerovy elektrony (viz obr. 9 b)) [34].

V komote SEM je udrzovano vysoké vakuum. Elektronovy svazek je zaostien
soustavou elektromagnetickych cofek (viz obr. 9 a)) [36]. Energie elektronového
svazku mize byt volena, obvykle se pohybuje mezi 2 a 30 keV [37]. Objektiv a vzorek
jsou od sebe vzdaleny o pracovni vzdalenost (working distance, WD) [37]. S WD
souvisi hloubka ostrosti obrazu, mensi WD znamena mensi hloubku ostrosti, coZ neni

vhodné v ptipadé ¢lenitych vzorki [34].

13



b

)
dp
l /10A- Augerovy elektrony

I 50-500A sekundarni elektrony
2! Schottkyho zdroj '
Xd 2zpétné odrazené
%Kondenzor v elektrony
p — charakteristické rtg.
),| Zamétovani svazku g | 4 % zéfeni
Rt x} / 'EZ;, E=E,
3 3 e
§. IML centrovani E p—E=0
ke i brzdné rtg. zafeni
< IML centrovani sekundarni fluorescence
. vyvolana rtg. zafenim
) 'Stigmatory

T Skenovaci civky pern

zpétné odraZenycH
elektronu

< Objektiv

rtg.zareni

Obrizek 9: Radkovaci elektronovy mikroskop: a) schéma elektronové optiky mikroskopu [36],

b) schéma interakce elektronového svazku se vzorkem [34].

Rozliseni svételného mikroskopu je ddno Abbeovym vztahem [34]

0,614

d =222 (7)

nsina’
kde 4 znaci vinovou délku, n index lomu a a je poloviéni thlova apertura cocky. Pro

vinovou délku elektronu plati de Broglieho vztah [37]

h

kde A oznacuje Planckovu konstantu a p. hybnost elektronu. Uvazime-li vztah pro

hybnost elektronu [37]

Ex

b= (&) +2m.E. ©)
kde m, znac¢i hmotnost elektronu, Ej, jeho kinetickou energii a ¢ rychlost svétla, pak
bychom napf. uZitim svazku elektronil o energii 100 keV méli teoreticky byt schopni
rozli$it jednotlivé atomy [34]. V praxi neni takového idedlniho rozliSeni dosahovano
[34], nebot” v praxi nebyva svazek elektroni dokonale zaostfeny a detekované
elektrony nevychdzeji z jednoho mista ve vzorku, nybrz z riznych mist interakcni
oblasti (viz obr. 9 b)) [38]. Interak¢ni objem se zvétSuje s energii elektront [38].
Nejvice povrchovou informaci o vzorku ndm mohou poskytnout Augerovy
elektrony (z hloubky do 1 nm, viz obr. 9 b)) [34]. Tésn¢ pied vznikem Augerova
elektronu vysokoenergeticky primarni elektron vyrazi elektron z nékteré z vnitinich
slupek elektronového obalu atomu ve vzorku [39]. Volné misto je zaplnéno dal$im

elektronem, ktery preskoci z vyssi energetické hladiny atomu na niz$i [39]. Energie je
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pfedana jinému elektronu, ktery nésledné opusti atom a miize byt detekovan pomoci
SEM [39]. Energie Augerovych elektront se pohybuje v fadu stovek eV [37].

Sekundarni elektrony (secondary electrons, SE) vznikaji pii neelastickych
interakcich primarnich elektront s atomy vzorku [34]. Jejich energie je typicky do
50eV [37]. Ackoli vznikaji v celém interakénim objemu, detekujeme je pouze
z mensSich hloubek typicky od 5 do 50 nm (viz obr. 9 b)) [37]. Je to zplsobeno kratsi
volnou drahou nizkoenergetickych elektronti oproti elektronim vysokoenergetickym
[40]. Sekundarni elektrony jsou sbirany detektorem umisténym za miizkou
s predpétim okolo 10 keV slouzicim k pfitahnuti elektronti [34]. Pfi snimani v modu
SE pozorujeme topograficky kontrast dany tim, Ze z vyvysenin se k detektoru dostane
vice sekundarnich elektronti nez z prohlubni [34]. Dale se mizeme setkat s hranovym
kontrastem, kdy se pii dopadu elektronového paprsku v blizkosti hrany vétsi cast
kapkovité interakéni oblasti elektronového paprsku nachazi v tésné blizkosti povrchu,
odkud mohou SE uniknout ze vzorku do vakua a dale k detektoru [34].

Zpétn¢ odrazené elektrony (backscattered electrons, BSE) vznikaji pii
elastickych interakcich primarnich elektront [34]. Elektrony jsou pfitahovany jadry
atomu a méni trajektorii, pficemz produkuji brzdné rentgenové zateni a ztraceji energii
[37]. BSE detekujeme z vétSich hloubek a rozliSeni v tomto modu je horsi nez pfii
detekci SE (viz obr. 9 b)) [34]. Energie BSE se blizi energii primarnich elektront, je
vSak mirn€ niz8i [37]. Produkce BSE zavisi na atomovém c¢isle atomt, se kterymi
elektrony interaguji [34]. Oblasti tvofené t€z§imi chemickymi prvky jsou tedy na
snimcich v modu BSE svétlejsi nez oblasti tvofené prvky leh¢imi, coZ nam poskytuje
prvkovy kontrast [37].

V této praci byl pouzit mikroskop Tescan MIRA 3 (viz obr. 10). Mé&feni bylo

provadéno v modu SE. Pro snimani bylo vZdy pouZito urychlovaci napéti 30 keV.
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Obrazek 10: Radkovaci elektronovy mikroskop Tescan MIRA 3 pouZity v experimentu.

2.3. Energeticky disperzni rentgenovd spektroskopie

Energeticky disperzni rentgenova spektroskopie (energy-dispersive X-ray
spectroscopy, EDX) je metoda, kterd vyuziva rentgenové zareni vznikajici interakci
elektronového svazku se vzorkem k analyze prvkového slozeni vzorku [38]. Vznika
jednak brzdné rentgenové zareni, jednak zareni charakteristické [38]. Oblast, ze které
detekujeme rentgenové fotony, je vetsi nez oblast, ze které detekujeme SE nebo BSE
(viz obr. 9 b)) [34]. Pro zjisténi sloZzeni vzorku je diilezité zateni charakteristické [38].

Brzdné rentgenové zafeni vznika pfi interakci elektronu s atomovymi jadry
ve vzorku [38]. Pohyb elektroni po zaktivené trajektorii doprovazi emise zafeni, jehoz
energie odpovida ztraté energie elektronu, a miize se tedy pohybovat od nuly az po
energii primarnich elektronti [38]. Jedna se o ndhodny proces, jehoz vysledkem je
kontinualni spektrum elektromagnetického zafeni neboli kontinuum [38]. Brzdné
rentgenové zaifeni mohou generovat vSechny atomy ve vzorku a je prosté jakychkoli
jevu, které by vypovidaly o slozeni vzorku, proto ve spektru EDX tvoti pozadi a pii
kvantitativni analyze spekter se odecita [38].

Vznik charakteristického rentgenového zafeni je provazen excitaci atomu
elektronem, kdy odletem elektronu zatomu vznika prazdné misto v nékterém

z vnitinich orbitalti [38]. Na toto prazdné misto pieskoci elektron z vyssiho orbitalu za
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emise rentgenového zareni [38]. Jedna se o podobny jev jako v piipadé Augerova jevu,
jen misto elektronu je emitovan foton rentgenového zareni.

Detektor EDX obsahuje kolimator, ktery propousti vyhradné rentgenové zareni
pochézejici ze vzorku [38]. Nasleduje par permanentnich magneti, které odchyluji
elektrony. Rentgenové zateni dale po prichodu clonou nepropoustéjici viditelné zateni
interaguje v polovodi¢ovém detektoru [38]. Podle energie fotonu dochazi ke vzniku
urcitého mnozstvi elektron-dérovych part podilejicich se na detekovaném elektrickém
proudu [38]. Detektor zaznamenava spektrum rentgenového zatreni, jehoz rozborem
muzeme identifikovat spektrdlni cary chemickych prvkl, které se vyskytuji
v interak¢éni oblasti pobliz povrchu vzorku. Jednomu prvku muze piisluset vice
spektralnich cCar liSicich se orbitaly, mezi nimiz dochézi k pfeskoku elektronu [38].

V nasem experimentu byl pouzit deektor EDX Bruker XFlash (viz obr. 11),
ktery je ptfipojen k mikroskopu Tescan MIRA 3. Pracovni vzdalenost SEM byla
nastavena na 15 mm. Elektronovym svazkem byla ozafovana c¢tvercova plocha
ostran€¢ 50 um. Byly pouzity primarni elektrony o energii 5keV pro studium
katalyzatoru Pt-Y a 20 keV pro ostatni vzorky. Vlivem toho se informacni hloubka
u vzorkll Pt-Y lisila. Po zaostfeni elektronového svazku na vzorek byl detektor EDX

prisunut ke vzorku. Doba méteni spekter byla 30 minut.

Obrazek 11: Pouzity detektor EDX Bruker XFlash pripojeny k ifadkovacimu elektronovému
mikroskopu Tescan MIRA 3.
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2.4. Fotoelektronova spektroskopie rentgenového zareni

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy,
XPS) je nejpouzivangjsi povrchovou spektroskopickou technikou. Umozituje méteni
elementarniho slozeni, chemického stavu a elektronového stavu prvkt v méfeném
substratu. Metoda je zalozena na ozafeni vzorku rentgenovym zaieni a spektralni
analyze fotoelektronti opoustéjicich zkoumany vzorek [41].

Aparatura XPS se sklada ze zdroje rentgenového zaieni, vakuové komory, kde

byva umistén vzorek, a analyzatoru vylétavajicich elektronti s detektorem (viz obr. 12)

[41].

Eiectron Energy Anaiyzer (0-1.5kV)
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Obrazek 12: Princip a jednotlivé komponenty XPS. Pievzato z [42].

Rentgenové zéateni obvykle vyzatfuje Mg nebo Al anoda, k niz jsou napétim
urychlovany elektrony [41]. Interakcemi elektronii sanodou vznikd brzdné
a charakteristické rentgenové zafeni [37]. Pro méfeni se vyuZivd zejména
charakteristické rentgenové zareni z urc¢itého vrcholu, ¢asto Mg K, nebo Al K [41].

Samotny vzorek se v bézné konfiguraci nachazi v komote s ultravysokym
vakuem (ultra-high vacuum, UHV) [41]. UHV zajistuje dostatecnou stfedni volnou

drahu elektroni [41].
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Fotony rentgenového zafeni predavaji svou energii elektronim v atomech
vzorku a elektrony tak ziskaji dostatek energie na opusténi vzorku [43]. Tento proces
se nazyva fotoefektem. Pti interakci plati zakon zachovani energie [44]

E, =hv—¢@ —Ep (10)
kde E} oznacuje kinetickou energii fotoelektronu, v je frekvence fotonu, h Planckova
konstanta, ¢ vystupni prace spektrometru a Ez vazebnd energie elektronu. Protoze
energii fotonu a vystupni praci spektrometru zndme nebo je pro dany spektrometr
konstantni a kinetickou energii fotoelektronu méfime, mizeme urcit vazebnou energii
elektronu [43].

Vazebna energie zavisi na chemickém okoli daného atomu, coz nam miize
poskytnout informaci o slozeni vzorku a chemickém a elektronovém stavu prvki [43].
Je vSak nutné mit na paméti, Ze pomoci XPS detekujeme pouze ty elektrony, které
unikly ze studovaného materialu, tedy z hloubky do 1 az 5 nm pod povrchem [41].
Fotoelektrony emitované z hlubSich ¢asti vzorku jsou znovu zachyceny, piipadné
mohou byt uvéznény v riznych excitovanych stavech uvnitf materialu.

K méteni XPS byl uzit systém EnviroESCA (SPECS Surface Nano Analysis,
GmbH Germany) s monochromatickym zdrojem rentgenového zareni Al Ka
(1486.6 V)  ahemisférickym analyzatorem elektront (Specs PHOIBOS)
v podminkach UHV (10~° mbar). Vzorky byly pfilepeny k podloZce z nerezové oceli
karbonovou paskou. Velikost ozafené oblasti byla pfiblizné 200 um. Byla
zaznamenana spektra Pt 4f, Co 2p, Cu 2p, Y 3da O 1 s krokem 0.1 eV a dobou méteni
kazdého bodu 0.3 s pfi praletové energii na 20 eV. Zméfend spektra XPS byla

analyzovéana pomoci programu KolXPD od ¢eské firmy Kolibrik.net.

2.5. Cyklicka voltametrie

Cyklickd voltametrie je technika, pifi niZ je méfen -elektricky proud
v elektrochemické cele pii aplikaci napéti [45]. Tii elektrody (pracovni, referencni
a pomocnd) jsou umistény v roztoku elektrolytu. Béhem meéfeni je na pracovni
elektrodu aplikovan potencial viici referencni elektrode [45]. Potencidl je aplikovan
pomoci potenciostatu. Aplikovany potencidl se linearn€é meéni v Case, vzrasta
a nasledné klesa [45]. Tyto cykly se opakuji. Pfi cyklovani napéti je zadroven méten

proud mezi pracovni elektrodou a pomocnou elektrodou [45].
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Tvar vysledné zévislosti proudu na napéti, tedy voltamogramu, je ovlivnén
procesy redukce a oxidace na pracovni elektrod¢ (vzorku) projevujici se jako vrcholy
ve voltamogramu [45].

Elektrochemicka cela pouzitd v naSem experimentu s pfipojenymi elektrodami
a ptivodem plynti je zobrazena na obr. 13 a). Elektrolytem byl v naSem ptipad¢ 0,1M
roztok kyseliny chlorist¢ (HCIOs). Jako referencni elektroda byla pouzita elektroda
Ag/AgCl, jako pomocna platinova elektroda ajako pracovni vzorky nGDL
s napraSenymi vrstvami bimetalickych katalyzatort.

Kazdy kus nGDL o velikosti 5x10 mm byl krokodylkem uchycen na pracovni
elektrodé (viz obr. 13 b)) azéasti ponofen do 0,IM roztoku kyseliny chloristé
v ultraisté vod€. Na pracovni elektrodu bylo nasledné aplikovano napéti vici
referencni elektrodé. Potencial byl linearné cyklovan od -0,2 do 0,8 V viici referen¢ni
elektrodé Ag/AgCl s rychlosti zmény potencialu 500 mV s™!. Tato elektroda ma
potencial vuci standardni vodikové elektrodé 0,197 V, potencial pii cyklovani 0 az
1 V vici standardni vodikové elektrodé tedy odpovida podminkdm v palivovém
¢lanku na katod¢ [46]. Provedenim velkého mnozstvi cykli 1ze tedy uvést katalyzator
do stavu podobného stavu po provozovani palivového ¢lanku. S ndmi studovanymi

vzorky bylo provedeno 1 000 cykli.

Obrazek 13: a) elektrochemicka cela pro cyklickou voltametrii, b) detail umisténi vzorku

v elektrochemické cele
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2.6. Testovaci stanice pro palivové ¢lanky

K testovani palivovych c¢lankt slouzila testovaci stanice Greenlight TP-5

Research Cell (viz obr. 14 a)).

Obrazek 14: a) testovaci stanice Greenlight TPS Research Cell slouZici k testovani palivovych

¢lank, b) palivovy ¢lanek pouZity v experimentu, pohled dovnitf.

Sestaveni palivového c¢lanku (viz obr. 14 b)) zacalo pfilozenim nGDL
s katalyzatorem pfipravenym magnetronovym napraSovanim na grafitovy blok
s kanalky pro proudéni plynii na katodové strané ¢lanku katalyzatorem smérem do
stiedu ¢lanku. Nasledovalo pfidani polymerni membrany z nafionu, ktera je pro ucely
skladovani chranéna z obou stran ochrannou vrstvou. V membrané byly dérovacimi
klestémi vytvofeny otvory, aby bylo umoZznéno proudéni plynt a vody k anodé¢
a katodg, a také smérem od nich. Také byly z membrany odejmuty ochranné vrstvy.
Na anodovou stranu byl na membranu piiloZzen komeréni katalyzator 0,3 mg.cm™ 40%
Platinum on Vulcan — Carbon Paper Electrode. Clanek byl uzavien pfilozenim
grafitového bloku na anodovou stranu c¢lanku. K obéma grafitovym blokiim byla
ptilepena tésnéni z teflonu. Soudrznost ¢lanku zajistovaly plastové valeCky vlozené
do otvorl prochézejicich skrz ¢lanek. V této sestavé méla aktivni plocha palivového
¢lanku velikost 2x2 cm.

Po sestaveni byl palivovy ¢lanek vlozen do testovaci stanice Greenlight TP-5
Research Cell. Byl zapojen do obvodu a stlacen pistem tlakem 8 barti. Tento tlak byl
méfen manometrem, ktery je soucasti testovaci stanice. Poté bylo nastaveno zahtivani
palivového ¢lanku, aby dosahl provozni teploty 70 °C. Referen¢ni hodnota regulatoru

ptetlaku plynu byla nastavena na 0,5 baru. Testovaci stanice je napojena na piivod
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plynt Hz, N2 a Oz, které mohou byt vpustény do ¢lanku. Na testovaci stanici je mozné
nastavit pritok plynt. Testovaci stanice je také napojena na piivod vody. Voda je
nutna ke zvlh¢eni membrany, na druhou stranu je také nutné prebytecnou vodu, ktera
se v palivovém clanku tvofi, odvadét. Pfed méfenim byl palivovy ¢lanek 10 minut
méteni. Nasledné byl na anodu palivového ¢lanku pustén vodik a na katodu kyslik,
aniz bychom z palivového ¢lanku odebirali elektricky proud. Takto byl ¢lanek
ponechan po 30 minut do doby, kdy teplota dosahla pozadované hodnoty 70 °C
a pretlak plynu se ustélil na 0,5 baru. Teprve pak bylo spusténo méteni.

Me¢éteni vykonovych a napétovych charakteristik palivovych ¢lankt probihalo
automaticky a trvalo po dobu 24 hodin. Byly pfi ném zaznamenévany veliCiny Cas,
proud, napéti, vykon, teplota riiznych ¢asti aparatury, pritoky plynti a mnohé dalsi.
a vztahy mezi témito veli¢inami. Méfeni bylo slozeno z n¢kolika cykld, béhem nichz
byl linearn¢ v Case zvySovan odebirany elektricky proud a bylo méfeno napéti na
¢lanku, z néhoz se automaticky vypocital odebirany vykon. Méfené veliiny byly

automaticky zapisovany do textového souboru, ktery byl nasledn¢ analyzovan.
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3. Vysledky

3.1. Priprava vzorkii

Byly pfipraveny vzorky nGDL o rozmérech 5x10 mm k méfeni stability
v elektrochemické cele a k méfeni na SEM, XPS a EDX pro zjisténi jejich slozeni
a morfologie. Déle byly pfipraveny vétsi vzorky o rozmérech 2x2 cm k pouziti
v palivovych ¢lancich.

Pted vlozenim vzorkli do komory magnetronu byly do magnetronu vlozeny
potiebné ter¢e podle naprasovaného katalyzatoru. Nepouzivané terée v komote byly
prekryty clonou. Vzorky nGDL byly nalepeny na podloZku a vloZeny do komory
magnetronu, kde bylo vytvoifeno okénko, které omezilo naprasovani pouze na
inkriminovany vzorek, kdezto ostatni vzorky byly odstinény. Vzorky byly pro
napraSovani posouvany tak, aby byly pod okénkem. Po vycCerpani vakuové komory na
tlak 10™* Pa a zapojeni napajeni i vodniho chlazeni byl do komory vpustén pracovni
plyn, konkrétné argon o pratoku 38 sccm a tlaku 2,7 Pa a naprasovani z obou terct
bylo spusténo zaroven, aby byla naprasend vrstva homogenni.

Pted vlastnim napraSovanim na nGDL bylo z obou pouZitych tercii nejdiive
nékolik minut praSeno mimo vzorky (ty byly skryty), aby byly terCe zbaveny
ptipadnych necistot. Poté byl vzorek nGDL ptesunut pod okénko. Pritbéh napraSovani
byl vizualng kontrolovan pohledem skrze okénko umisténé v horni ¢asti aparatury, kdy
bylo ovéfeno, Ze v okoli obou ter¢i zati plazma.

Parametry naprasovani byly vZzdy voleny tak, aby byla napraSena homogenni
vrstva o tloust’ce ~50 nm. SloZeni slitiny bylo regulovano nastavenim vykonu na obou
magnetronech. V magnetronu byly regulovany napéti a proud tak, aby byl vykon
konstantni, zatimco napéti a proud se mohly v pribéhu naprasovani mirné¢ meénit.
Pouzité parametry napraSovani pro jednotlivé katalyzatory jsou uvedeny v tab. 1 pro
Cistou platinu a bimetalické slitiny Pt—Co, v tab. 2 pro bimetalické slitiny Pt—Cu

a v tab. 3 pro bimetalické slitiny Pt-Y.
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Tabulka 1: Parametry naprasovani pro pripravu vrstvy platiny a bimetalickych katalyzatora
Pt—Co o tloust'’ce S0 nm. Pp: znaci napraSovaci vykon pro platinovy ter¢, Pc, naprasovaci vykon
pro kobaltovy terc a ¢ oznacuje dobu naprasovani. Nulovy vykon znamena, Ze z daného terce

naprasovano nebylo.

Ppd/W Pco/W t/s

Pti0o 60 0 450
Pt75Co2s 24 36 960
Pts0Coso 17 45 1020
Pt25Cors 11 52 900

Tabulka 2: Parametry napraSovani pro piipravu vrstvy bimetalickych katalyzatora Pt—Cu
o tloust’ce 50 nm. Pp: znaci naprasovaci vykon pro platinovy ter¢, Pc. naprasovaci vykon pro

médény terc a ¢t oznacuje dobu naprasovani.

Pp/W Pco/W t/s
Pt75Cuas 20 15 1500
PtsoCuso 18 23 900
Pt25Cuzs 11 30 600

Tabulka 3: Parametry naprasovani pro pripravu vrstvy bimetalickych katalyzatora Pt-Y
o tloust’ce 50 nm. Ppr zna¢i naprasovaci vykon pro platinovy ter¢, Py naprasovaci vykon pro

yttriovy ter¢ a ¢ oznacuje dobu naprasovani.

PpdW PyW t/s
Pt75Y2s 30 32 1020
Pts0Y's0 20 62 840
Pt2sY7s 10 80 780

3.2. Charakterizace morfologie a sloZzeni

Vzorky nGDL s napraSenymi vrstvami katalyzatorti byly zkoumany v SEM.
Nejdiive byl sniman vzorek nGLD pokrytého napraSenou vrstvou cCisté platiny
o tlouStce 50 nm. Tento vzorek slouZi jako referencni. Lze pozorovat, Ze platina
dekorovala povrch nanostruktur na povrchu nGDL (jejichz velikost se pohybuje kolem
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50 nm) vytvafenim nanocastic (viz obr. 15 a)). Obvykla velikost téchto nanocastic
byla kolem 10 nm, pfi¢emz velikost jednotlivych Castic se navzdjem mirné lisila.

Nanocastice pokryvaly cely viditelny povrch nGDL. V méfitku mikrometra a vétSim

byl povrch nGDL homogenni.
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Obrazek 15: a) Snimek povrchu nGDL pokrytého naprasenou 50nm vrstvou platiny ziskany
pomoci SEM. Na povrchu jsou nanoc¢astice platiny o priméru 10 nm, b) Spektrum EDX vzorku
nGDL s 50 nm tlustou vrstvou Pt. V pribliZené oblasti se vyskytuji spektralni ¢ary Lo
(9,442 keV) a Lp1 (11,071 keV).

Pro vzorek nGDL s 50nm vrstvou Pt bylo také zméteno spektrum EDX
v rozsahu energii od 0 do 20 keV (viz obr. 15 b)). Ve spektru byly zjiStény spektralni
cary typické pro platinu Pt Moy (na energii 2,051 keV), Loy (9,442 keV)
aLpi (11,071 keV) [47]. Ve spektru se vyskytovaly i dalsi vrcholy platiny, které ale
byly malo intenzivni nebo splyvaly s vrcholy sousednimi. Byly taktéz detekovany

spektralni ¢ary uhliku, kysliku a fluoru. Tyto prvky se nachazely v substratu.

Obriazek 16: nGDL s naprasenym katalyzatorem Pt-Co v riuznych atomarnich koncentracich:

a) Pt75Co2s, b) PtsoCoso, ¢) Pt2sCors.
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U bimetalickych katalyzatori Pt—Co v riznych atomarnich koncentracich
(Pt75Co2s, PtsoCoso, Pt2sCo7s) na nGDL byla po napraseni zjiSténa ptitomnost
nanocastic (viz obr. 16) velikostné¢ podobnych jiz pozorovanym platinovym
nanocasticim. Primeér nanocastic byl pfiblizné 10 nm pro vSechny katalyzatory Pt—Co.
Povaha nanostruktur, na kterych se Castice vyskytovaly, byla vzdy stejnd, nebot
vSechny vzorky byly praSeny na nGDL.

Slozeni deponovanych vrstev katalyzatori na nGDL bylo ovéfeno pomoci
EDX (viz obr. 17), kde byly ve spektrech pozorovany spektralni cary typické pro
platinu (Pt Ma, Loy a LB jako v pfipadé Cisté platiny) i kobalt. Konkrétné se jednalo
o spektralni ¢ary Co Koy (6,930 keV) a Co K1 (7,649 keV) [48]. Vrcholy kobaltu se
staly pfi vySSich koncentracich kobaltu vyraznéj$imi, kdezto intenzita vrcholl platiny
se snizovala, coZ odpovida o¢ekavani. SloZeni katalyzatord bylo ovéfeno porovnanim
intenzit spektralnich ¢ar kobaltu Co Ko a Co KB a platiny Pt Lo a Pt LB (viz tab. 4).

Slozeni zméfené pomoci EDX se od slozeni ocekavaného vyrazné nelisi.
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Obrazek 17: Spektra EDX katalyzatori Pt—Co naprasenych na nGDL v riiznych atomarnich
koncentracich: a) Pt7sCozs, b) PtsoCoso, ¢) Pt2sCo7s. Ve vyFezech jsou zvétSeny casti spekter
obsahujici spektralni ¢ary Co Ka (6,930 keV), Co K1 (7,649 keV), Pt Lai (9,442 keV)

a Pt Lp1 (11,071 keV)

Tabulka 4: SloZeni bimetalickych slitin Pt—Co zméfené pomoci EDX a XPS.

Ocekéavané % Co | % Co EDX % Co XPS
Pt75Co2s 25 25 30
PtsoCoso 50 51 58
Pt25Co7s 75 73 76
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Za tUCelem ziskani informaci o chemickych stavech Co a Pt na povrchu
bimetalickych slitin byly vzorky analyzovany prostfednictvim XPS. Spektra XPS Pt
a slitin Pt—Co jsou uvedena na obr. 18. Spektralni oblast XPS Pt 4f (viz obr. 18 a)) se
pro vSechny vzorky sklada z dubletu typického pro kovovou Pt na energii 71,1 eV.
Nicméné se snizovanim koncentrace platiny byl pozorovan posun vrcholii kovové
platiny k vy$§im vazebnym energiim, ktery by mohl byt pfisouzen tvorbé slitiny [49].
Ve spektrech Co 2p na obr. 18 b) pak byl pozorovan vyrazny vrchol oxidovaného
kobaltu (780,3 eV) doplnény o mensi prispévek kovového kobaltu (778.4 eV), coz je
ziejmée dlsledkem tvorby povrchovych vrstev oxidli béhem ptesunu vzorku, kdy byl
vzorek vystaven vzduchu. Toto pozorovani souhlasi s pozorovanim spektra O 1s (viz
obr. 18 ¢)), kde byly zaznamenany dva vrcholy kolem 529,5 a 531,5 eV. Prvni pochazi

z oxidu kobaltu a druhy je mozné ptisoudit adsorbovanym hydroxidim [50].
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Obrazek 18: Spektra XPS katalyzatora Pt—Co: a) Pt 4f, b) Co 2p, ¢) O 1s.

Relativni prvkové slozeni zji$téné ze spektra XPS je shrnuto v tab. 4. Celkové
se prvkové slozeni zjisténé XPS 1i8i od toho zjiSténého EDX vys§i naméfenou
koncentraci kobaltu pro vSechny vzorky. Tyto vysledky jsou ocekavatelné, nebot’ XPS
je povrchové citliva technika a je znamo, Ze silné vazby Co-O zpilisobuji segregaci Co
u povrchu [51].

V méteni na SEM bylo pokracovano s katalyzatory Pt—Cu na nGDL. I zde byly
pofizeny snimky nanocastic (viz obr. 19) pro rizné atomarni koncentrace (Pt75Cuzs,

PtsoCuso, Pt2sCuzs). Nanocastice se podobaly nanocasticim Pt—Co.
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Obrazek 19: nGDL s naprasenym katalyzatorem Pt—Cu v riznych atomarnich koncentracich:

a) Pt75Cuzs, b) PtsoCuso, ¢) Pt2sCurs.

Spektra EDX byla zmétena iv piipadé katalyzatort Pt—-Cu na nGDL.
Ve spektrech (viz obr. 20) byly vedle spektralnich ¢ar Pt Mai, Loy a LB1 pozorovany
spektralni ¢ary médi Cu Loy (0.928 keV), Cu Kai (8,047 keV) a Cu KB (8,905 keV)
[52]. Integraci intenzit vrcholll byly zjiStény atomarni koncentrace médi ve slitinach
(viz tab. 5). V pfipadé PtrsCuzs a Pt7sCuos tyto koncentrace odpovidaly ocekavani,

v PtsoCuso ovSem byla zmétena koncentrace médi pouze 44 % oproti oCekavanym

50 %.
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Obrazek 20: Spektra EDX katalyzitori Pt—Cu naprasSenych na nGDL v riznych
atomarnich koncentracich: a) Pt7;5Cuzs, b) PtsoCuso, ¢) Pt2sCurs. Ve vyiezech jsou zvétSeny ¢asti
spekter obsahujici spektralni ¢ary Cu Kai (8,048 keV), Cu K1 (8,905keV), Pt La1 (9,442 keV)

a Pt Lp: (11,071 keV).
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Tabulka 5: Atomarni koncentrace médi ve slitinach Pt—Cu zméiené pomoci EDX a XPS.

Ocekéavané % Cu | % Cu EDX | % XPS
Pt75Cuas 25 28 22
Pt50Cuso 50 44 47
Pt25Curs 75 73 73

Spektra XPS vzorkt Pt a Pt—Cu jsou uvedena na obr. 21. Platina ve slitinach

Pt—Cu zstavala pfevazné v kovovém stavu (podobné jako v piipadé Pt—Co), coz je

mozné pozorovat ve spektrech Pt 4f na obr. 21 a). V tomto ptipad¢ se vrcholy Pt 4f

posouvaly k niz§im vazebnym energiim, coz mize byt znamkou tvorby slitin [53, 54].

Na rozdil od vzorkli Pt—Co spektru Cu2p na obr. 21 b) dominuje kovova méd’

(932 eV) s malym mnozstvim médi v oxidovaném stavu (Cuox), jez se vyskytuje

nejvice v PtasCurs, coz souhlasi s méfenim spektra O 1s na obr. 21 ¢), kde je intenzita

vrcholi ve spektrech O 1s pro slitiny Pt-Cu (s vyjimkou Pt2sCu7s) podobna jako u ¢isté

platiny. Divodem je nizs§i nachylnost Cu k oxidaci oproti Co.
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Obrazek 21: Spektra XPS katalyzatort Pt—Cu naprasenych na nGDL: a) Pt 4f, b) Cu

2p,¢) O 1s.

Relativni prvkové slozeni slitin Pt—Cu zjiS§téné ze spekter XPS je shrnuto

v tab. 5. Viceméné odpovida slozeni zméfenému EDX aZ na drobné odchylky.

Jako posledni byly zkoumény bimetalické katalyzatory Pt-Y na nGDL

v atomarnich koncentracich Pt75Y2s, PtsoYso, PtosY7s. Byly pofizeny snimky

nanocastic téchto bimetalickych slitin pomoci SEM (viz obr. 22). Nanocastice Pt75Y 25
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se podobaly nanoc¢ésticim Pt—Cu a Pt—Co. U vzorki PtxsY75 a PtsoYs0 byly nanocastice

vEtsi nez v pripad€ PtysYos.

Obrazek 22: nGDL s naprasenym katalyzatorem Pt-Y v riznych atomarnich koncentracich:

a) Pti5Y2s, b) PtsoYso, ¢) PtasY7s.

Ve spektru yttria méfeného technikou EDX se nachazi ¢ara Y Koy
(14,958 keV) [55], ktera se nachazi na piili§ vysoké energii pro méfeni pii primarni
energii elektronii 20 keV. Pfi pokusu zméfit toto spektrum pii 30 keV byla intenzita
vrcholll yttria pfili§ nizkd a nebylo mozné provést piesnou analyzu sloZeni. Proto bylo
pfistoupeno k méteni intenzity spektralni ¢ary Y Loy (1,923 keV) [55]. Intenzita této
¢ary byla porovnavana s ¢arou Pt Ma; (2,051 keV). Namétena spektra EDX jsou
vyobrazena na obr. 23, z nich vypoctené slozeni katalyzatori Pt—Y je uvedeno v tab. 6

a odpovida sloZeni o¢ekavanému.

a) Pt M b) C)

C

Intensity (cps)
Intensity {cps)
Intensity (cps)

o Y Lo,

T T T T T T T T T T T T T T T
0.5 1.0 15 2.0 2.5 3.0 0.5 1.0 15 2.0 25 3.0 05 1.0 15 20 25 30
Energy (keV) Energy (keV) Energy (keV)

Obrazek 23: Spektra EDX katalyzatori Pt-Y naprasenych na nGDL v riznych atomarnich
koncentracich: a) Pt75Y2s, b) PtsoYso0, ¢) Pt2sY7s. Jsou vyznaceny spektralni ¢ary Y| Laa
(1,923 keV) a Pt Maa (2,051 keV).
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Tabulka 6: Atomarni koncentrace yttria ve slitinach Pt—-Y zméiené pomoci EDX a XPS.

Ocekavan¢ % Y | % Y EDX %Y XPS
Pt75Y 25 25 23 27
PtsoY s 50 53 68
Pt2sY7s 75 74 88

Spektra XPS vzorki Pt—Y jsou prezentovana na obr. 24. Podobn¢ jako pro
slitiny Pt—Cu se vrchol spektra Pt 4f odpovidajici kovové platin€ (obr. 24 a)) posouva
ziejmé vlivem tvorby slitiny Pt—Y [56]. Spektra Y 3d na obr. 24 b) vykazuji vyznamné
vyssi prispévek oxida yttria oproti kovovému yttriu (Ywm). Jednd se o Y203 (cca

156,4 eV) a Y2(COs3)s (cca 157,7 eV) [57]. Spektra O Is na obr. 24 ¢) potvrzuji toto

pozorovani.
a) XPS Pt 4f b) XPSY 3d C) XPS O 1s
1Pty Yoxz Yoxi Yy
[ Ly _‘___,____.._—/“"‘\___________
m M M
a a a
= L K
w w w
c c | =
@ @ @
= E E
T T T T T T T T T I I I I
80 76 72 68 164 160 156 536 534 532 530 528

BE (eV) BE (eV) BE (eV)
Obrazek 24: Spektra XPS katalyzatora Pt-Y: a) Pt 4f,b) Y 3d, ¢) O 1s.

Relativni prvkové slozeni slitin Pt—Y odvozené ze spekter XPS je shrnuto
v tab. 6. Znacné se lisi od slozeni zméteného prostiednictvim EDX, coz je zplisobeno
vyraznou tendenci yttria oxidovat. Tato oxidace zpisobuje segregaci yttria na povrch

slitiny Pt-Y.

3.3. Méreni vykonovych charakteristik palivovych ¢lankii

Bimetalick¢ katalyzatory Pt—Co, Pt—Cu aPt-Y byly po dikladné
charakterizaci testovany v PEMFC a jejich aktivita byla porovnana s aktivitou ¢isté
platiny.

Pii méfeni palivovych ¢lanka s katalyzatory se stejnym sloZenim se naméetené

vykony casto lisily. To je dano tim, Ze proces pfipravy a testovani palivového ¢lanku
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nelze pfesné replikovat. Proto byla provadéna tii méfeni se stejnym sloZenim a z nich

byl vzdy vypocitan primeér.
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Obrazek 25: Medianové vykonové charakteristiky palivovych ¢lanki s katalyzatory a) Pt—Co, b)
Pt—Cu, ¢) Pt-Y na katodé&. Jako anoda byla pouZita komer¢ni elektroda 0,3 mg.cm™ 40%

Platinum on Vulcan — Carbon Paper Electrode.

Jako reference byly nejdiive zméfeny vykonové charakteristiky palivovych
¢lankd s 50 nm Pt na nGDL na katod& a s komeréni elektrodou (0,3 mg.cm? 40%
Platinum on Vulcan — Carbon Paper Electrode) na anodové stran€. Naméfena stiedni
vykonova hustota (primér ze tfech méfeni) byla 0,39 W.cm™ (viz tab. 7).

Nejdiive byly testovany bimetalické katalyzatory Pt—Co. VSechny vzorky
vykazovaly niz8i vykony oproti Cisté platiné, nicméné rozdily v ziskanych
vykonovych hustotdch byly malé vyjma vzorku PtsCo7s (viz tab. 7). Do grafu na
obr. 25 a) byly vyneseny medianové vykonové a voltampérové charakteristiky, tedy
ty, kde byl naméfen druhy nejvyssi vykon ze tfech méfeni. Clanek s katalyzatorem
PtsoCoso vykazal v priméru stejnou vykonovou hustotu jako ¢lanek s katalyzatorem
Pt75Co2s, aCkoli obsahuje mensi mnozZstvi platiny nez Pt;5Co2s. Nejnizsi vykonova

hustota byla naopak zméfena pii uziti katalyzatoru PtosCozs.

Tabulka 7: Zmérené vykonové hustoty pro palivové ¢lanky s katalyzatory Pt—Co.

2 2 2 2
pi/W.em  p2/W.cm p3/W.cm Pprimer/ W.cm

Pti0o 0,44 0,39 0,35 0,39
Pt75Co25 0,38 0,35 0,32 0,35
PtsoCoso 0,41 0,32 0,32 0,35
Pt2sCo7s 0,23 0,18 0,17 0,19
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Dale bylo pfistoupeno k testovani bimetalickych katalyzatord Pt—Cu.
Vykonové charakteristiky byly pro kazdé slozeni zméteny ttikrat postupné se tfemi
riznymi vzorky katalyzatori Pt—Cu na katod¢ (viz tab. 8 a medidnové vykonové
charakteristiky viz obr. 25 b)). V piipadé Pt75Cuzs a PtsoCuso byly zméfené vykonové
hustoty o trochu nizsi nez u Cisté platiny (ale stale srovnatelné s Cistou platinou),
nicméné pii pouziti Pt2sCurs byla zmétena vykonova hustota mnohem nizsi (primérné

0,12 W.cm™), tedy nevyhovujici.

Tabulka 8: Zmérené vykonové hustoty pro palivové ¢lanky s katalyzatory Pt—Cu.

2 2 2 -2
p/W.em  p/W.em  p3/W.cm Pprimer! W.cm

Ptioo 0,44 0,39 0,35 0,39
Pt75Cuzs 0,39 0,35 0,33 0,36
PtsoCuso 0,36 0,29 0,24 0,30
Pt2sCuzs 0,16 0,12 0,09 0,12

Nakonec byly testovany palivové ¢lanky s bimetalickymi katalyzatory Pt-Y.
Nameéfené vykonové charakteristiky znazoriiuje obr. 25 c). V piipadé PtsoYso se
podafilo zméfit vykonové charakteristiky tfech vzorkd, u ostatnich sloZeni se je
podarilo zmé&fit pouze pro dva vzorky. Zmétené vykony shrnuje tab.9. VSechny vzorky
vykazovaly niZsi vykony oproti ¢isté plating, ovSem rozdily ve vykonovych hustotach

byly zna¢né pouze v piipadé ¢lanku s katalyzatorem PtasY7s.

Tabulka 9: Zmérené vykonové hustoty pro palivové ¢lanky s katalyzatory Pt-Y.

2 2 2 2
pi/W.em  p/W.em  p3/W.cm Pprimer! W.cm

Ptioo 0,44 0,39 0,35 0,39
Pt;s5Y2s 0,38 0,30 - 0,34
PtsoYso 0,30 0,27 0,24 0,27
Pt»sY7s 0,18 0,12 - 0,15

Pti porovnani vykonovych hustot je nutné ptihlédnout k mnozstvi platiny
v katalyzatoru pouzitém v palivovém ¢&lanku. Cim méné platiny palivovy &lanek
pouziva, tim je ¢lanek levné&jsi. Proto je vhodné pfepocitat zmétené vykonové hustoty
na specifickou vykonovou aktivitu, kterd nam fika, jaky vykon palivového ¢lanku

muzeme ziskat na 1 miligram platiny.
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Oznacime-li jako cux atomarni koncentraci kovu X, A,y jeho atomarni
koncentraci, ¢ atomovou hmotnostni konstantu, my hmotnost kovu X a Nx pocet

atomu kovu X ve sliting, pak plati

mpt
Npt HArpt
c = = . 11
atPt = NNy TP, M (11)
RArpt  HArM
Tuto rovnici lze upravit na
mpt mm mpt
c —+cC —_— = 12
atpt UArpt atbt UArm UArpt’ ( )
MmptArm mpiArpm _ Mptdrm , 1
My, = pedrm _ Mecdrm _ Teedy —1). (13)
CatPtArpt Arpt Arpt  “CatPt

Pro slitinu Pt-M pak l1ze z rovnice vyse odvodit vztah pro hmotnost platiny obsazené

ve slitiné

— Arm
Mpy =M — Mpy ———— (1 — Cqepe), (14)
CatPtArpt
C Arpr+Arpm(1—c )
mpt( atPtArpt+Ary atPt ) =m, (15)
CatPtArpt
_ MCatptArpt
Mpy = (16)

catptArpt+(1=Catpt)Arm’
kde A,y znali relativni atomovou hmotnost kovu M am hmotnost celé slitiny.
Predpokladame, Ze pro hustotu slitiny plati:

P = CatptPpt t CatmPm> (17)
kde py oznacuje hustotu kovu X. Tento pfedpoklad je podle podloZzen métenimi XPS
[58]. Nakonec pifi zndmé tloust'’ce napraSené vrstvy # = 50 nm a aktivni ploSe ¢lanku
S = 4 cm? plati

m = Shp, (18)
tedy

Moy = ShcaeptArpe((I—Catm)PPe+CarmP M) (19)
Pt (1—catm)Arpt+CatmArm '
Specifickou vykonovou aktivitu 1ze vypocitat vzorcem

P
P mpy

P (20)
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Obrazek 26: Specificka vykonova aktivita riznych bimetalickych katalyzatorua v zavislosti na

atomarni koncentraci neplatinového kovu ve slitiné.

Specifické vykonové aktivity bimetalickych katalyzatorti a ¢isté platiny byly
zaneseny do obr. 26. Bylo zjisténo, Ze specificka vykonova aktivita katalyzatord je pro
vSechny vzorky Pt75Co2s, Pt75Cuas a Pt7sY2s vySsi oproti Cisté plating, a Ze se tato
aktivita dale zvySuje, vzroste-1i atomarni koncentrace neplatinového kovu na 50 %.
Pro méd’ ipro kobalt se zde nachdzi maximum a pfi dalSim zvySovani jejich
koncentrace na 75 % se specifickd vykonova aktivita v obou piipadech snizuje. Pro
bimetalické katalyzatory Pt—Y se pak specifickd vykonova aktivita zvySuje spolu
s rostouci koncentraci yttria a pro slitinu Pt2sY7s nabyva nejvyssi hodnoty ze vSech

studovanych vzorkd.

3.4. Stabilita bimetalickych katalyzdtorti

Bimetalické katalyzatory deponované na nGDL byly dale podrobeny
degrada¢nim testim slozenym z 1000 cykld CV v 0,1M HCIO4 od 0 do 1 VrHe.
Vsechny vzorky byly méteny pred degradacnimi testy i po nich jednak pomoci SEM
za Ucelem zjisténi dopadu testli na morfologii, jednak pomoci EDX ke zjiSténi jejich
dopadu na chemickou integritu slitin.

Obr. 27 ukazuje snimky vzorkd Pt—Co, které¢ byly mefeny pomoci SEM pred
degradacnimi testy i po nich. Zatimco v ptipad¢ Pt;5Co2s nebyly zmény pfiili§ vyrazné,
pro PtsoCoso a Pt2sCors byly pozorovany vyrazné praskliny na povrchu, které byly
vyrazn€j$i pro PtrsCozs, ataké aglomerace nanocéstic, coz jsou typické diukazy

degradace bimetalického katalyzatoru [59].
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Vzorky Pt—Cu méfené pied degradac¢nimi testy i po nich (viz obr. 28) vykazaly
chovani velmi podobné vzorkim Pt-Co. Zatimco povrch nGDL s Pt;sCuzs se
cyklovanim potencialu pfili§ nezménil, coz zna¢i vyssi stabilitu katalyzatoru, na
povrchu PtsoCuso bylo po cyklovani pozorovano zvySené mnozstvi prasklin, pfi¢emz
morfologie povrchu PtsCu7s se vyrazné zménila.

V ptipad¢ katalyzator Pt-Y byly pozorované morfologické zmény jesté
vyrazngj$i nez v piipad¢ ostatnich bimetalickych katalyzatorti (viz obr. 29). Po
cyklovani bylo pozorovano naruSeni Kkatalytické vrstvy vlivem rozpousténi

katalyzatoru u vzorku PtsoY'so a v jesté vétsi mife u PtasY7s.

Obrazek 27: Snimky nGDL s naprasenymi 50nm vrstvami katalyzatoru Pt—Co ziskané pomoci

SEM: a) Pt75Co2s, b) PtsoCoso, ¢) Pt2sCo7s pired potencialovym cyklovanim; d) Pt7sCozs,

¢) Pts0Coso, f) Pt2sCo7s po potencialovém cyklovani. Méritko je na v§ech snimcich stejné.
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Obrazek 28: Snimky nGDL s napraSenymi SOnm vrstvami katalyzatoru Pt—Cu porizené pomoci
SEM: a) Pt75Cuzs, b) PtsoCuso, ¢) Pt2sCurs pired potencialovym cyklovanim; d) Pt7sCuas,

¢) PtsoCuso, f) Pt2sCurs po potencialovém cyklovani. MéFitko je na vSech snimcich stejné.

Obrazek 29: Snimky nGDL s naprasenymi 50nm vrstvami katalyzatoru Pt-Y pofizené

prostiednictvim SEM: a) Pt15Y2s, b) PtsoYso, ¢) Pt2sY7s pired potencidlovym cyklovanim;

a2

d) Pt75Y2s, €) PtsoYso, f) Pt25Y75 po potencidlovém cyklovani. Méritko je na vSech snimcich stejné.

37



Tvorba prasklin popsanych vyse je ziejmym duasledkem rozpousténi Co, Cu
a'Y ze slitiny. Je znamo, ze tyto kovy jsou podle Pourbaixovych diagrami v kyselém
prostiedi méné¢ stabilni nez Pt [60].

Métenim spekter EDX pted degradacnimi testy a po nich bylo zjisténo vyrazné
snizeni koncentrace kobaltu ve vSech tfech slitinach Pt—Co (viz obr. 30). Zméiena
atomarni koncentrace kobaltu ve vzorku Pt75sCo2s klesla z 25 na 16 at.%, ve vzorku
PtsoCoso byl zaznamenan pokles z 51 na 19 at.% a ve vzorku PtsCo7s atomérni
koncentrace kobaltu klesla ze 73 na 29 at.%.

Koncentrace médi ve slitindich Pt—Cu zméfené pomoci EDX po cyklovani
klesly (viz obr. 30), nicméné pokles nebyl tak vyrazny ve srovnani s vyvojem
koncentrace kobaltu ve slitinach Pt—Co. V katalyzatoru Pt75Cuzs byl zaznamenan
pokles koncentrace médi z28 na 17 %, takZze se choval podobné jako Pt75C0:s.
Atomarni koncentrace médi v PtsoCuso byla po cyklovani 26 % a v Pt2sCurs 47 %, coz
je zna¢né mensi ubytek nez u PtsoCoso a Pt2sCors.

Pomoci EDX byla zméfena také koncentrace yttria ve slitindich Pt-Y po
cyklovéni (viz obr. 30). Doslo k jejimu razantnimu snizeni. Koncentrace Y v Pt75Y2s
se zmenSila na 5 % a v PtsoYso na 8 %. Dokonce i ve vzorku Pt2sY7s byla zméfena

koncentrace yttria pouze 13 %.

100
80 PtysCozs PtysCuzs PtysY7s
X
w 60 PtsoCoso PtsoCusg PtsoYso
=
40
Pt75C0,5 Pl7sCuzs Pt75Y2s5
20 —
After
Pt-Co Pt-Cu Pt-Y

Obrazek 30: Koncentrace kobaltu, médi a yttria v bimetalickych katalyzatorech pred

cyklovanim v elektrochemické cele a po ném.
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Diskuse

Bylo ovéteno, ze morfologie vSech zkoumanych slitin je podobna, tudiz jeji
pfipadny vliv na aktivitu katalyzatort Pt—-M se neprojevuje v rozdilech zméfenych
aktivit katalyzatord. Aktivita zkoumanych katalyzatori proto zavisi pouze na jejich
sloZeni.

Zjisténé koncentrace kobaltu, médi a yttria ve spektrech EDX namétfenych pro
pfipravené katalyzatory odpovidaly koncentracim ocekavanym. Pii méteni XPS byly
zméfeny o trochu vyssi koncentrace kobaltu a yttria nez pii méfeni EDX, coz muze
souviset s mensi informacni hloubkou XPS. Tyto slitiny totiz vykazovaly silnou
oxidaci na povrchu, coz, jak zndmo, vede k segregaci Co nebo Y k povrchu slitiny.
Ptitomnost oxidovaného kobaltu je dana tim, ze se kobalt na vzduchu pokryva vrstvou
Co(OH); o tloustce 0,8 az 1,0 nm béhem nékolika sekund, coz je o nékolik radu kratsi
¢as nez doba vystaveni vzorkil ptfipravenych slitin vzduchu pifed méfenim XPS [50].
Ve spektrech XPS slitin Pt—Y pifevazovaly pfispévky oxidovaného stavu, podobné
jako u kobaltu, coz je disledkem oxidace yttria na povrchu slitiny. Ve spektrech XPS
Pt—Cu byl pozorovan mensi piispévek oxidovaného stavu nez v piripade kobaltu, coz
je déno tim, Ze oxidace médi je ve srovnani s kobaltem mnohem pomalejsi a proces
trva nékolik mésict [61]. Z tohoto ditvodu je rozdil v koncentracich naméfenych
technikami EDX a XPS pro slitinu Pt—Cu mensi.

Vyskyt kobaltu a yttria na povrchu slitin neni z hlediska vyvoje bimetalického
katalyzatoru idedlnim stavem, nebot’ chceme, aby byl nestabilni kov skryt pod tenkou
vrstvou platiny. Nicméné je nutné uvazit, Ze oxidy kovll na povrchu se v korozivnim
prostiedi katody rozpousti, tedy pfi testovani palivového ¢lanku se na povrchu jiz
nevyskytuji.

Ve spektrech XPS bimetalickych slitin byl pozorovan posun vrcholil platiny,
coz miiZze souviset s tvorbou slitin. V ptipadé katalyzatori Pt—Cu a Pt-Y se jednalo
o posun k niz§im vazebnym energiim s rostouci koncentraci Cu, ptipadné Y, kdezto
pro slitiny Pt—Co se ve spektrech vyskytoval opa¢ny posun, coz dobie odpovida
literatuie [49, 53, 54, 56]. Posun vazebnych energii souvisi s posunem d-pasu, ktery
ovlivituje aktivitu katalyzatoru.

Bylo zméteno, Ze vykonové hustoty palivovych ¢lanki pii rostouci koncentraci
neplatinového kovu obecné klesaji, coz bylo ocekavano, protoze vSechny katalytické
vrstvy mély stejnou tloustku, tudiz ty s vyssi koncentraci kovu M (Co, Cu, Y)
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obsahovaly méné¢ platiny. Nicméné dileZity je prepocet aktivity na hmotnost pouzité
platiny. Jak katalyzatory Pt—Co, tak Pt—Cu vykazaly zvySenou specifickou vykonovou
aktivitu oproti katod¢ s ¢istou platinou. V obou ptipadech byly nejlepsimi katalyzatory
ty s 50% obsahem kobaltu, respektive médi. Katalyzatory Pt—Y vykazovaly nejvyssi
specifickou vykonovou aktivitu. Ta rostla se zvySovanim koncentrace yttria a dosahla
nejvyssi hodnoty pro PtasY7s.

Spolehlivé katodové katalyzatory by také mély vykazovat dobrou stabilitu. Po
cyklovani bylo v ptipad¢ vSech vzorkti Pt—Co ve spektrech EDX pozorovano vyrazné
snizeni koncentrace kobaltu v disledku jeho rozpusténi. Rozpousténi kobaltu bylo
vyznamnéj$i pii vyssich koncentracich kobaltu ve sliting, kdy atomarni koncentrace
klesla v ptipadé PtsCo7s a PtsoCoso na méné nez polovinu plivodni koncentrace.
O degradaci katalyzatoru sv€d¢i ipozorované praskliny v katalytickych vrstvach
a aglomerace nanocastic po cyklovani potencidlu. Zmény morfologie povrchu byly
vyrazngj$i pii vétSich koncentracich kobaltu, coz je v souladu se zjisténim jeho
snadngj$iho rozpousténi. Po cyklovani katalyzatorii Pt—-Cu byl pozorovan mensi
ubytek koncentrace médi. To svédéi o vyssi stabilité katalyzatorh Pt—Cu, nicméné
znamky degradace ve form¢ prasklin byly pro PtsoCuso a Pt2sCuzs na snimcich po
cyklovani také zaznamendny. V piipad¢ katalyzatort Pt-Y byl ubytek koncentrace
jesté vyrazngj$i 1 v porovnani s katalyzatory Pt—Co. Spolu s pozorovanymi zmé&nami
morfologie jde oznamku snadného rozpousténi yttria v pracovnich podminkach
palivového ¢lanku.

Celkove nejvyssi specifické vykonoveé aktivity dosahovaly katalyzatory typu
PtsoMso a PtasM7s, ovSem ty zaroven trpély nizkou stabilitou. Nicméné specifické
vykonové aktivity katalyzator( typu Pt7sMas byly ve srovnani s Cistou platinou o 25 az
30 % vys$i anebyla unich pozorovana vyraznd degradace. Specifickd vykonova
aktivita byla vétsi u katalyzatorti Pt—Y, avsak jejich stabilita byla ve srovnani s Pt—Cu

a Pt—Co nizsi.
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Zavér

Magnetronovym naprasovanim byly pifipraveny bimetalické katalyzatory Pt—
Co, Pt—Cu a Pt-Y se tfemi koncentracemi platiny pro kazdy kov, tedy s celkem deviti
riznymi slozenimi. Sestavaly z nanocastic, které byly zobrazeny pomoci SEM.
M¢éirenim EDX a XPS bylo ovéfeno slozeni katalyzatori. Pomoci XPS byl zjistén
oxidac¢ni stav kovl ve slitinach, pficemz byla detekovana vyrazna oxidace kobaltu
a yttria, naopak méd’ se oxidovala velmi malo.

Bimetalické slitiny byly testovany v PEMFC aporovnidny s PEMFC
obsahujicim Cistou platinu. Byl zjistén narist specifické vykonové aktivity oproti Cisté
platiné uvSech testovanych bimetalickych katalyzatord vyjma Pt2sCurs. Jako
nejaktivnéjsi se ukazal katalyzator PtasY7s, u kterého byl naméten nartst specifické
vykonové aktivity okolo 150 % ve srovnani s Cistou platinou. V piipadé kobaltu byl
u vzorku PtsoCoso naméfen narlst specifické vykonové aktivity piiblizné o 90 %,
umeédi byl pak pro vzorek PtsoCuso naméfen narlst specifické vykonové aktivity
ptiblizné o 30 %.

Po cyklovani potenciadlu v elektrochemické cele byla pozorovana degradace
bimetalickych vrstev spocivajici v jejich naruSeni a rozpousténi neplatinovych kovi.
Efekty se projevovaly vyraznéji pii menSich koncentracich platiny pro katalyzatory
Pt—Co a Pt-Y, naopak katalyzatory Pt—Cu byly stabilnéjsi. Bimetalické katalyzatory
typu Pt7sM»s se vyznaCovaly vyhodnou kombinaci stability a zvySené specifické

vykonové aktivity oproti Cisté plating.
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Seznam pouzitych zkratek

BSE — zpétné rozptylené elektrony (backscattered electrons)

EDX — energeticky disperzni rentgenova spektroskopie (energy dispersive X-ray
spectroscopy)

GDL — plynové difuzni vrstva (gas diffusion layer)

HOR - reakce oxidace vodiku (hydrogen oxidation reaction)

nGDL — nanostrukturovana plynové difuzni vrstva

ORR - reakce redukce kysliku (oxygen reduction reaction)

PEMFC — palivovy ¢lanek s polymerni membranou (proton exchange membrane fuel
cell)

SE — sekundarni elektrony (secondary electrons)

SEM - tadkovaci elektronovy mikroskop (scanning electron microscopy)

XPS — fotoelektronovéd spektroskopie rentgenového zaieni (X-ray photoelectron
spectroscopy)

UHV — ultravysoké vakuum (ultra-high vacuum)

WD — pracovni vzdalenost (working distance)
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