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Abstrakt: Tato diplomova prace se zaméfuje na studovani procesti pii otrave
vodikového palivového ¢lanku oxidem uhelnatym. Byl studovan anodovy katalyzator
s nizkym obsahem platiny a ruthenia pfipraveny kodepozici magnetronovym
naprasovanim. Chemické slozeni a krystalograficka struktura naprasovanych
katalyzatorii byla zkoumdéna fotoelektronovou-rentgenovou spektroskopii (XPS),
energiove disperzni rentgenovou spektroskopii (EDX) a rentgenovou difrakci (XRD).
Proces otravy molekulami CO byl experimentdlné¢ studovan v pual¢lankové i
jednoclankové konfiguraci. Tenkovrstvy katalyzator byl déale studovan technikou
rotacni diskové elektrody (RDE) prostifednictvim analyzy signalu z desorpce napetove
deponovaného vodiku, médi a také desorpce oxidu uhelnatého. Byla zkoumana dlouho
casova a piechodové odezva otravy CO v konfiguraci uplného ¢lanku (operando rezim
palivového ¢lanku) pomoci galvanostatické potenciometrie a impedancéni
spektroskopie. Déle byl studovan bi-funkéni mechanismus ruthenia v platinovém
anodovém katalyzatoru. Bylo diskutovano zlepSeni tolerance vici CO vlivem

adsorbovanych hydroxylovych skupin a zménou elektronové struktury ve sliting.
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Abstract: This diploma thesis aims at studying a process of hydrogen fuel cell
poisoning by molecules of carbon monoxide. Low loading platinum-ruthenium anode
catalysts prepared by magnetron co-sputtering were studied. The chemical
composition and crystallographic structure of the co-sputtered catalyst were analysed
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experimentally studied in half-cell and full-cell setups. Thin film catalysts were
extensively studied using the rotating disk electrode (RDE) technique by analysing the
desorption response of the underpotentially deposited hydrogen and copper as well as
carbon monoxide stripping. Long-term and transient response to CO poisoning was
investigated in the full cell setup (fuel cell operando mode) using galvanostatic
potentiometry and impedance spectroscopy, respectively. A bifunctional mechanism
of ruthenium in platinum anode catalyst was analysed. The mechanism of CO
tolerance improvement either through adsorbed OH group formation and a change in
electronic structure of alloys was discussed.

Keywords: hydrogen fuel cells, CO poisoning, platinum low-loading anode catalyst,

CO tolerance, magnetron sputtering.



ODBSAN ...ttt 1
PredmlIuva ... ..o e 3
1.1. SloZeni palivového ClANKU ........coeeviieeiiiieiieeeee e 6
1.2. Termodynamika a kinetika palivovych ¢lankt ...........c.cooeevveeeveeennnenn. 10
1.3. VIiv CO na KatalyZAtor.......c.ccovvieviieiiieiieieeieeeie et 14
2. PouZité mMetody...........cccoeiiiiiiiiiiiieeieeee e 18
2.1. Magnetronove NAPTaASOVANT .....c..eeerueeeerieeeiieeeiieeeireeeieeesneeeeneeenaeeees 18
2.2 XRD ettt neenas 19
0 T € o TSRS 21
24, AFM Lo ettt eneas 22
2.5, SEM e 23
2.6, EDX oottt et sttt eaean 24
2.7 RDE et 26
2.8. Méteni palivovych Clankil..........cooovieeiiiieiiieeiiecceeee e 29
3. VysledKy MEFENI ........cccooiuiiiiiiiiiiieee e 32
3.1, PHPrava VZOTKU ......oeeeeviiiiiiciie ettt 32
320 XRD ettt et 34
3.3 X P S ettt ettt saeens 36
3.4. DESOIPCE CO ..ttt 42
3.5. Elektrochemicka depozice Cua H ......ocoooiiiiiiiiiniiiiieeeeee 44
3.6. Impedancni spektroSkopie.........cccveeviieriieniieiiieieeieee e 49
3.7. Vysledky méteni palivovych ClAnK .........c.oeevviieiiiiieiiieieciee e 53
G DIESKUSE. ...t 55



4.1. Efekt desorpce CO ...couiiiiiiieieeieeee ettt 55

4.2. Impedancni SPeKtroSKOPIE......ccvveeevieeeiiieciieeciie et 59

4.3. Stalost KatalyZAtOTU .......eeeeiiieiiecee e 59
ZLAVET ...ttt ettt ettt ettt et eenaeeneeneeneas 61
Seznam PouZité Lteratury..............cccooviiiiiiiiiieiiee e 62
Seznam tabulek............c...coooiiiiii e 71
Seznam ODIAZKI ..........ccoooiiiiiiiiiii e 72
Seznam Grafil ...........ocoviiiiiiiii e 74
Seznam pouzitych zKratek...............cccoooviiiiiiiiiiieeee e 76



Predmluva

Nase moderni civilizace ma stale zvysujici se spotfebu energie. Tuto energii je
tieba ziskavat z riznych zdrojl, které lze rozdélit na obnovitelné a neobnovitelné.
K neobnovitelnym zdrojim se fadi fosilni paliva a téch na této planeté postupn¢ ubyva.
Jsou zalozeny na zpracovani latek na zdklad¢ uhliku. Vyuzivani fosilnich paliv mé své
stinné stranky a jednou z nich je tvorba emisi. Fosilni paliva maji tedy hned nékolik
omezeni pfi jejich pouziti, a pfesto jsou stale zdrojem pro vétSinu energii. Pouzivaji se
jak pro mechanickou energii, elektfinu, tak jako zdroj tepla. Na druhou stranu jsou zde
1 obnovitelné zdroje energie. Nazev pochdzi z moznosti vyuziti téchto zdroji
opakované bez omezeni na pocet vyuzitych cykli. Nebo alespoii v casové skale lidské

civilizace.

Mezi obnovitelné zdroje energie se fadi vétrna energie, solarni energie nebo i
vodni energie. Je dobré se zamyslet, kde je ptivod pro tyto energie. VSechny uvedené
maji praptivod ve slune¢nim svitu. Slunce sviti obrovské mnozstvi energie na nasi
planetu. Bud’ je vyuzita pfimo pomoci polovodicové technologie, nebo nepiimo.
Slunce vypatuje vodu, dodava zivot rostlinam, ohfiva vzduch a pohani vétry. Protoze
se energie do zivli stale dopliuje, 1ze ji z nich s vyhodou ziskat zpét. Piistup k t€émto
zdrojiim vS$ak neni vSude na planeté stejny. Na rovniku je vice slune¢no, jen nékteré
feky lze vyuzit a podobné. Dopravovat energii je mozné riznymi zpisoby jako tfeba
elektrickym vedenim, ale jen na omezenou vzdalenost. Navic je v dneSnim svéte
vysoka poptavka po mobilnich zdrojich. Oba tyto problémy muze fesit vodikova
technologie. Uklad4 energii z vnéjsiho zdroje do chemické. V chemické sloucening se
pak dopravuje az k palivovému ¢lanku, ktery energii opét ziska z chemické reakce.
Neni zde fe¢ o procesu hoteni jako v béznych spalovacich motorech na fosilni paliva.
Palivové ¢lanky nepievadi primarné energii molekul na teplo, ale piimo na elektricky
vykon. Produkty procest nejsou skodlivé a obsahuji minimalni emise sklenikovych
plynt. S pouzitim primarniho obnovitelného zdroje je vodikova technologie zcela
bezemisni. Kazdé specifické pouziti nese své vlastni vyhody. Casto zmifiovana auta
na elektricky pohon na bazi palivového ¢lanku Ize vodikem dotankovat velmi rychle
v porovnani s dobijenim bateriovych elektromobilt. S obnovitelnymi zdroji elektiiny
se da dosahnout vodikového ekosystému slouzicim jako baterie. Vyznamnou vyhodu

maji palivové Clanky v letectvi. Produktem palivového ¢lanku je voda a tu Ize
3



vypoustét do atmosféry. Vodikova letadla tak mohou za letu ztracet hmotnost a tim se
prodluzuje jejich letovy cas. At jde o transport energie nebo ekologické feSeni

dopravy, vodikova technologie ma a jist¢ bude mit své misto k vyuziti.



1. Teorie vodikové technologie

Na planeté vzrista problém se sklenikovymi plyny. Mnoho dnes pouZivanych
technologii produkuje velké mnozstvi takovych plynd. Pro udrzitelnost klimatu je
potieba zacCit vyuzivat obnovitelné zdroje energie a technologie, které nezatézuji
atmosféru. VétSina zdrojii jen velmi Spatné uchovava vytvofenou energii. Jde o
charakter produktu a média, a to sice elekttiny v elektrické siti. Elektiina se ve velkém
mnozstvi neda skladovat, ale lze ji pfeménit do jiné formy energie. Jeji skladovani je
potieba pro pokryti nerovnomérné spotieby a vyroby elektfiny béhem dne.
Rozsifenym zplisobem je napiiklad pouzZiti precerpavaci elektrarny. Mnohem
mobilnéjsim a flexibiln€j$im fesenim je technologie vodikovych palivovych ¢lanka,
protoze vodik pfedstavuje médium s vysokou hustotou gravimetrické energie.
Vodikové palivové ¢lanky dokonce vykazuji vyssi i€innost (v ramcei 40-60 %) oproti
klasickym spalovacim motorim (20-30 %) [1, 2]. Primarnim zdrojem vodiku miize
byt elektrolyzér umistény na misté se snadno dostupnou elektrickou energii. Nebo se
vodik miZe ziskavat z primyslu bud’ jako produkt nebo dokonce jako odpad jinych
produktli. Kazdopadné energii uloZzenou v chemickém stavu molekul vodiku, a ten
jako takovy, lze skladovat a ptevazet. Tyto vlastnosti davaji technologii velkou
vyhodu. Pfedevsim z divodu moznosti vyrabét a uzivat vodik na vzdalenych mistech
s vyhodou mobilniho zdroje. Mobilitu zajistuje 1 pomérné snadné Skalovani
palivovych ¢lankd. Pro vyzkum se pouzivaji mnohonasobné mensi ¢lanky, nez je
pottebnd velikost pro napiiklad osobni automobil. Zaroven lze vyrobit stanici jako
zdroj elektfiny pro domécnosti odlehlé od civilizace [1]. Technologie palivovych
¢lanka vSak v soucasnosti trpi vysokou pofizovaci a provozni cenou. Tento problém
prameni z ceny vzacnych kovil (pfedevsim platiny), které se ve vodikovych palivovych
¢lancich hojné vyskytuji. Zadruhé se bézn¢ vyrabény vodik jako palivo pro palivové
¢lanky musi naro¢né filtrovat a Cistit. Tyto divody velmi zvySuji cenu vodikové
technologie. Obecné je snahou védecké komunity snizit obsah platiny. Druhou
moznosti je sniZzeni provozni ceny. ZvysSenim tolerance vici kontaminantim se snizi
cena paliva. Pravé proto se v této praci budeme zabyvat katalyzatory pro vodikové

palivové ¢lanky se zvySenou toleranci CO v palivu a s velmi nizkym obsahem platiny.



1.1. Slozeni palivového ¢lanku

Obecné 1ze palivové ¢lanky rozdélit na nékolik funkénich ¢asti. Kazda ¢ast ma
svij ucel a dohromady tvoii fungujici celek, do néhoz proudi palivo a vystupuji z néj
produkty chemické reakce a elektrickd energie. T€lo ¢lanku, katalyticka vrstva,
membrana, to jsou zdkladni dily kazdého palivového ¢lanku. Tato prace se vSak
zaméfuje na typ anodového katalyzatoru pro MEA PEMFC (Membrane Electrode
Assembly Proton Exchange Membrane Fuel Cell). Tento druh se v nékterych ¢astech

1i81 od ostatnich, a proto zde podana teorie bude zaméfena piedevsim na tento druh.

Télo palivového ¢lanku

)

Tato ¢ast hraje podstatnou roli v n€kolika
ohledech. Prvni z nich je ochrana a vnéjsi tvar a

druhy je funkce elektrod. Jelikoz se clanky

skladaji z plochych vrstev, je zapotiebi cely blok

5o 0 e stlacit. Jen tak je dosazeno vzduchotésnosti. Mezi
Ol;rdz;k ] Fotogmﬁeg;:;itove télem a membranou se obvykle nachazi jesté
bipoldrni  desky s cervenym gumove tésnéni pro zlepseni vlastnosti. Vné&jsi dil
gumovym tésnénim ¢lanku lze piimo vyuzit soucasné pro dva clanky
zapojené sériove. V této situaci se nachazi materidl téla v situaci, kdy na jeho riznych
stranach probihaji reakce s opacnou polaritou. Odtud pochézi jeho uzivané oznaceni
bipolarni deska. V takové situaci bipolarni deska slouzi jako elektrické spojeni mezi
dvéma clanky. Tento fakt podtrhuje jeho vyznam proudové sbérnice a vodice, coz
klade urcité naroky na material. Té€lo palivového ¢lanku se s ispéchem pouziva pro
efektivngj$i rozvod plynu po aktivni ploSe. Vyfezanim drazek navrzenych pro
efektivnéjsi rozvod Ize dosdhnout zlepSeni celkové aktivity pouzitych katalyzatort [3].
Tyto kanalky lze vidét na obrazku 1. Architektura pravé takového systému kanalkl
hraje roli i v odporu ¢lanku, nebot’ je potieba zajistit co nejlepsi elektricky kontakt od

castic katalyzatoru aZ po vykonovy vystup. S rostouci plochou doteku mezi GDL

(popséano nize) a telem ¢lanku klesa odpor tohoto ptechodu.



Plynové difazni vrstva

V této vrstvé se odehrava nékolik jevii podstatnych pro chod ¢lanku. Z nazvu
je zieymé, Ze je potieba k diftzi plynu. Vrstva GDL (Gas Diffusion Layer) vyrovnava
tok plynu ze systému kanalkli v bipolarni desce na plochu katalyzatoru a pfinasi
zlepSeni v tepelném kontaktu a vodivosti nebo také vyrazné ovliviiuje mnozstvi vody
v blizkosti membrany. Transport ¢astic v proudovych kanélcich je dominovan advekci
plynu. Na rozdil od toho se v GDL pocitd s molekularni diftizi a Knudsenovou difuzi
[4], coz poukazuje na rozptyleni plynu na plochu katalyzatoru. Diky nahodnému
pohybu molekul plynu v porech GDL je zasobena plynem i plocha katalyzatoru
zakrytd strukturou kanalki. GDL musi byt dobfe elektricky a tepelné vodiva. Dnes
Casto komer¢né pouzivané GDL se vyrabi z uhlikovych vlaken. Takovato struktura
zajistuje vysokou laterdlni elektrickou a termalni vodivost, v dasledku ¢ehoz jsou
efektivné odvadény fonony a néaboj z katalytické vrstvy do Zeber kanalkl. Vldkna
mohou byt v elektrickém kontaktu s katalyzatorem na mnoha bodech a dokazi se
tvaroveé snadno piizptsobit. Popsany princip je ilustrovadn na obrazku 2. Navic pro

elektrony

. fonony

Zebra kanalkd

GDL katalyticka vrstva

membrana

Obrazek 2: llustrace funkci GDL ve vodikovem palivovém clanku.
zlepSeni kontaktu mezi GDL a katalytickou vrstvou jsou uhlikova vlakna pokryta

nanostrukturovanou mikro-porézni vrstvou. U katalyzatoru se mlze stat, Ze oblasti
nejsou elektricky spojené nebo mély pii ptechodu velky elektricky odpor. GDL, které
je v kontaktu na mnoha mistech, snizuje pravdépodobnost neaktivnich zén a
zvySeného kontaktniho odporu. Zminéné vlastnosti jsou podobné jako u téla ¢lanku,
jen v jiné Skale. Dalsi funkci GDL je regulace vody. O efektech vody na membranu
bude diskutovéano nize, ale lze ptedeslat, ze je potieba pro spravnou funkci membrany
udrzovat urcitou uroven vlhkosti. Stupiiujici se velikosti port (membrana — mikro
pory, GDL — stfedni velikost, kanalky v téle clanku — velké prostory mezi st€énami
kanalt) se vytvari efekt konické kapilary. Kapilarni tlak klesa s polomérem poéru a

v takovéto struktute vytvari gradient tlaku vody, ktera fidi transport molekul vody od
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membrany a brani pfed jejim zaplavenim. Nastavenim rozdilu velikosti pori lze

dosahnout stabilni trovné vlhkosti.

Katalyzator

Veskera energie ¢lanku pochazi z chemickych reakci odehravajicich se prave
na katalyzatoru. Pravé tato &ast je obrazné srdcem palivovych ¢lankd. Ucelem
katalyzatord obecné je snizeni aktivaéni energie chemickych procest. Interakce mezi
katalyzatorem a reaktanty vede ke zmén¢ reak¢nich cest s mensi vyslednou aktivaéni
energii. Cilem pouziti katalyzatoru je, aby vysledny soucet téchto reak&nich procest
mél niz§i energii nez pfima reakce reaktantii na produkty. V praktické aplikaci
katalyzatoru v palivovém ¢lanku je vhodné aktivni plochu katalyzatoru maximalizovat
napf. jeho nanostrukturovanim pro ziskani dostatecné urovné vykonu.
Nanostrukturovany katalyzator formuje néjaky kone¢ny objem vrstvy katalyzatoru.
Tato vrstva by méla zajistovat dostatecny transport reaktantti a produktt jako plynd,
elektrontl a protontl tvoficich trojfdzové rozhrani. Pokud je i jen jedna transportni cesta
zablokovana, stava se z katalyzatoru neaktivni povrch. Pro ucely minimalizace
mnozstvi neaktivniho povrchu je tieba dosdhnout rovnovahy mezi velikosti pora
(zajist'ujicich transport plynu), podilu ionomeru (iontovou vodivost) a elektrického
kontaktu (elektronovou vodivost). Sou¢asnymi metodami piipravy palivovych ¢lankt
je toho dosaZeno nanaSenim inkoustu sloZzeného z neseného katalyzatoru a ionomeru
na GDL nebo membranu. Alternativni moznosti je takzvand top-down strategie
piipravy katalytické vrstvy pomoci magnetronové depozice. Timto zpiisobem je

mozné vytvorit strukturovany porézni povrch pokryty nanoc¢asticemi katalyzatoru.

Na druhou stranu, pro experimenty s pilcelou pomoci techniky rota¢ni diskové
elektrody (RDE), kde je tekuty elektrolyt saturovan reaktanty v pfimém kontaktu
s celou plochou katalyzatoru, je transport reaktanti maximalizovan. To usnadiuje
zpusob studovani vykonu katalyzatoru se zaméfenim na specifickou reakci. V ptipadée
¢lanku slozeného z tekutého elektrolytu a dvou elektrod v ném ponotfenych je
katalyzator na elektrodach v pfimém kontaktu s elektrolytem, ktery obsahuje jak
reaktanty, tak odvadi produkty (¢i se vyluc€uji na elektrod¢). Kazdopadné neni problém
s kontaktem elektrolytu s katalyzatorem. V PEMFC je elektrolytem polymerni
membrana. Pro tuto formu elektrolytu neni samoziejmosti kontakt pro iontovou

vodivost. Napftiklad pii tisku katalyzatoru na membranu (bude diskutovano nize) se do
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inkoustu pfidava ionomer, ktery castecné obali Castice katalyzatoru a tim vytvari
iontové vodivé kandly. Posledni podminkou je elektricky kontakt s elektrodou. Jak
bylo zminé€no vysSe, je vyhodné pouzit GDL slozené =z vldken, které jsou
s katalyzatorem v elektrickém kontaktu v mnoha bodech. Rlizné aspekty mohou byt
ovlivnény jesté umisténim katalyzatoru. V PEMFC se pouzivaji dva zpisoby umisténi.
A to na membranu nebo na GDL. Umisténi na membranu mé vyhodu v lepsi iontové
vodivosti. O tuto vyhodu je ale mozné snadno pfijit. Pfi nanasSeni katalyzatoru na
membranu se na ni vytvari vrstva materialu. Mlze se stat, ze ve vétSim mnozstvi
katalyzator kompletné zakryje membranu a uzavie iontové kandly z vrchni vrstvy.
Oproti tomu varianta naneseni na GDL bude lepsi z pohledu pfistupu reaktanti a

elektrické vodivosti, ale horsi v iontové vodivosti s membranou.

Membrana NAFION
-(CF. - CF. ), -CF-CF. -
Mezi elektrodami jsou dva O-(CF,-CF-0),.-CF.-CF.-SO.H
CF,

typy vodivosti. Pfes zatéz jsou
spojeny elektricky a pifes membranu
iontové. Membrana musi byt iontoveé
vodivd, ale nesmi byt elektricky

vodiva, jinak by zkratovala ¢lanek.

—
Pravé iontovd vodivost  tvofi
vyznamny podil ve vnitinim odporu
¢lanku. Pro potieby této diplomové
praice zde bude diskutovano g
e :-50:
predevsim 0 polymernich
@: nosit
membranach. Vodivost pro ionty a o
nevodivost pro elektrony nejsou O:H,0

jediné pozadavky na membranu. Je
Obrdazek 3: Nahore chemické schéma molekuly

Nafionu, dole ilustrace struktury membrany s
material, ktery je ve vod¢ yodnim iontové vodivym kandlem

nerozpustny a nereaguje chemicky ani s vodikem ani s kyslikem, nebo s jinou ze

tteba mit chemicky stabilni

slozek atmosféry. Také musi ustat zvySeni teploty a agresivni elektrochemické
prostfedi. Navzdory tomu je bézné, Ze k chodu membrany je zapotiebi molekul vody

a dostatetného zvlhceni membrany. Piikladem muze byt asto pouzivana (pouZzita i



v této praci) membrana Nafion® NR-212. Je slozena z kopolymeru s funkéni skupinou
zakon&enou SO3'H" s chemickym vzorcem uvedenym nahofe na obrazku 3. Zminény
konec je hydrofilni na rozdil od zbytku molekuly, ktery je hydrofobni [5]. Tato
vlastnost nuti molekuly k pteskupeni do hydrofilnich kanalt, které jsou ilustrovany na
obrazku 3 dole. Jelikoz se voda vyrabi chemickou reakci nebo je dodavana v podobé
vlhkosti v pfivadénych plynech, tak je v blizkosti membrany dostatek vody na
nasyceni hydrofilnich ¢4sti membrany. Bez nasyceni by nebylo moZzné spravné
predavani H a membrana by prestala vodit. Bez vody neni v prostfedi bohatém na
SOsH" dostate¢né efektivni transport H' iontii pomoci vozidlového mechanismu (z

Mrve

iontovou vodivost membrany.
1.2. Termodynamika a kinetika palivovych ¢lank

Spole¢nost jesté stale vyuziva jako vétSinové médium pii ziskdvani energie
teplo. Je klicovym prostiednikem pievodu ze zasobniho materialu na uzite¢ny vykon.
Jsou vSak alternativni cesty, jak ziskat vykon ptiméjsi cestou. Pravé ve vodikovych
palivovych clancich se prevadi chemicka energie na elektricky vykon bezprostredné.
Teplo zde hraje pouze vedlejsi roli, a ne prostfednika jako napiiklad v Carnotové
cyklu. V palivovém ¢lanku za ustaleného tlaku a objemu je rozdil Gibbsovy volné

energie definovan Gibbsova-Helmoltzovou rovnici:
AG = AH — TAS, (1)

kde AH je rozdil entalpie, T je termodynamicka teplota a AS je rozdil entropie.

Z rozdilu Gibbsovy volné energie lze urcit reverzibilni napéti ¢lanku pomoci vztahu:
Erev = T F (2)

kde n je pocet prenesenych moll elektronii a F' je Faradayova konstanta. Pro reakce
odehrévajici se ve vodikovém palivovém ¢lanku (H2 + O2 — W + Q + H20, kde W je
prace, Q je teplo) vychazi AG = 238 kJ/mol, a proto je napéti ¢lanku Eo, = 1,23 V
[6]. Nize bude popsano, jakym zpiisobem probihaji procesy na katalyzatoru a jak
ovlivituji vystupni vykon ¢lanku. Clanek je funkéné rozdélen na dvé poloviny.
Z podstaty elektrochemického systému jsou to anoda a katoda. Anoda je definovana

10



jako elektroda, na niZ probiha proces oxidace [7]. Cili reaktanty na anodé piichéazeji o
elektron ze své struktury a elektron je poté odveden pies elektrickou zatéz na katodu.
Na katodé se naopak odehravé redukéni reakce. Vodikovy palivovy clanek prevadi
chemickou energii ze zprostiedkované reakce vodiku pfivedeného na anodu
s kyslikem na katod€. Proces je sice bez zprostfedkovani teplem, ale stale bude
podléhat ztratam zplsobenym sekundarni vyrobou tepla a zvySenim entropie
z druhého termodynamického zakona. Z hlediska termodynamiky je vhodné zminit
spojeni teoretického pohledu a méfenych elektrochemickych vysledki, z pravidla
uvadénych v napéti a proudu. Zakladem tohoto spojeni je rovnost urcujici pteneseny

naboj
Qc =nF. 3)

Z predeslého vztahu lze odvodit vyraz pro proud zavisly na spotfebé paliva v v mol/s:
i = % = nFv, (4)

kde ¢t je cas. Tato forma vypoctu nedava detailn€jsi ndhled na problematiku
doptednych a zpétnych chemickych reakei. Na chemické procesy nelze nahlizet pouze
jako definitivné dopfedné a nevratné procesy. Vratnost reakci je vidét v Buttler-
Volmerové rovnici, ktera ma tvar

anFn (1-a)nFn
- ref —
e RT — Cp

! e m ), (5)

i=1iy(c,®

__Eact . v 7 . 4
kde 10 je referencni proud (1o = e BT, FEac aktivacni energie procesu, R plynova

ref/ Cref
p

konstanta a T je teplota). c,. predstavuje referencni koncentrace reaktantti pro

pfimou a zpétnou reakci, « je koeficient transportu naboje (typicky 0,5) an je hodnota

piepéti (n = E — Eek, kde E je standardni napéti a Eew rovnovazné napéti) [8].
anFn

! e rr ) je ¢len pro dopfednou chemickou

V zavorce vystupuji dva ¢leny. Prvni (c,.©

(1-a)nFn
reakci a druhy (—C;ef e~ RT ) je pro reakci zpétnou. Ob¢ reakce se odehravaji

zaroven a je jen otdzkou rovnovahy, ktery proces a o kolik bude pievazovat. Za zminku

stoji zavislost na teploté, kterda exponencialné ovliviiuje rychlost reakci, a tudiz i
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vysledny proud. Pro vyss$i proudovou zatéz lze Buttler-Volmerovu rovnici redukovat

(diky zanedbani zpétné reakce) do tvaru Tafelovy rovnice urcujici velikost piepéti:

n = +Alogi (), (©)

kde A4 je Tafelova smérnice.

0.0

Anodovy katalyzator

0.5 Pdse Ag

Jak bylo zminéno, material

Activity
=
Z
¥

pouzity na anodé¢ by mél katalyzovat
oxidaéni reakci vodiku (HOR). Pfipadné se

w, na ném muze odehravat 1 zpétna reakce

-2.5 (]

U o - MR T — evoluce vodiku (HER). Ale v kontextu

palivového c¢lanku se typicky jedna o
Obrdzek 4: Vulkanovy graf pro anodovy rozklad molekul vodiku (tedy HOR) aZ na
katalyzator [8] protony a elektrony. Rozklad molekuly Ize

rozdélit na nékolik kroka: Tafelovu,
Heyrovksého a Volmerovu reakci [9]. Tyto reakce lze urychlit snizenim aktivaéni
energie reakce. Faktorem tohoto procesu je sila vazby atomu vodiku s katalyzatorem.
Cim silng&jsi, tim snadné&ji se molekula rozpadne. Je v tom ale také omezeni. Pokud se
atom vodiku navaze na povrch pfilis siln€ tak, Ze nebude dostacujici termalni energie
na to, aby desorboval, tak se funkce katalyzatoru omezi. Povrch se pasivuje atomy
vodiku a ionizovany vodik se nedostane na katodu. Pro snadnou orientaci v aktivité
katalyzatoru se uvadi takzvany vulkanovy graf (viz. obrazek 4). V takovém grafu jsou
vyneseny aktivity jednotlivych katalyzatorti v zavislosti na vazebné energii. Aktivita
s rostouci energii stoupa, to odpovida piedstave silnéjsi vazby. Dosahuje maxima mezi
1 a2 eV a opét klesa. Po prekroceni vrcholu jsou jiz reaktanty pfilis silné vazany na
povrch a zpomaluji chod palivového clanku. Jak lze vidét z vulkanového grafu pro
HOR/HER, pouze nékolik kovil je vhodnymi katalyzatory jako Pt, Pd, Rh a Ir
vykazujicimi vysokou aktivitu [10]. Z katalyzatort slozenych z jednoho kovu ma
nejvyssi aktivitu platina. To je diivod, pro€ je platina primarni volbou pro anodové
katalyzatory pro palivové clanky. Na platiné v kyselém prostiedi lze reakce zapsat

nasledujicim zptisobem:

12



2Pt+Hx o 2(Pt-H) Tafelova reakce, (7)
Pt+Hx <> (Pt-H) + H"+ e Heyrovského reakce, (8)
2(Pt-H) < 2Pt +2 H+2 ¢ Volmerova reakce, 9)

kde (Pt-H) znaci vodikovy atom adsorbovany na atomu platiny. V zavislosti na
struktufe katalyzatoru a reakcnich podminkach se odehrava bud Tafelova, nebo
Heyrovského reakce nebo obé zaroven [11]. Pro tyto reakce platina vyznamné sniZuje
aktivacni energii oxidace vodiku a zptisobuje velmi nizké prepéti béhem chodu
palivového ¢lanku. Navic reakéni rychlost na anodé je o nékolik fadt vétsi nez na
katodé. To umoziuje vyrobu ¢lankd s ultra nizkym obsahem platiny pfi zachovani
vysokého vykonu takového Clanku [12]. AvSak pro praktické aplikace pouZiti Cisté
platinovych katalyzatorG je zde uskali. Kvili specifické reakci, kterou se vodik
adsorbuje na povrch, je tento proces choulostivy. Energie adsorpce vodiku na
platinovém povrchu je priblizné 72,1 kJ/mol (0,74 eV) v plynné fazi a 50 kJ/mol (0.52
eV) v kapalné fazi [13]. Tato adsorpCni energie je nizka v porovnani s jinymi
molekulami jako naptiklad NHx, CO, SHx, a dalsi [14]. Pravé tyto molekuly se vazi
silné s povrchem platiny i v nizké koncentraci smichané s vodikem. Proto tyto
molekuly mohou pasivovat aktivni povrch. Tento fenomén je znamy jako otrava
katalyzatoru a dramaticky sniZuje vykon palivového ¢lanku. Otrava je vyznamnéjsi na
anodé (i v pripadé, Ze katodovy katalyzator je zaloZen na platin€), protoZe na anodé je
nizky elektrochemicky potencial. Tento potencial je pod elektrochemickym

potencialem desorpce jedt [15, 16].

Katodovy katalyzator

0.0

Na katod€ palivového ¢lanku probiha
reakce redukce kysliku (ORR), kterd zacina

Activity

rozkladem molekul kysliku:

2Pt+ 02— 2 (Pt-0).
ooy ! (10)
Obrazek 5: Vulkanovy graf aktivity

katalyzatoru pro ORR v zavislosti na
vazebné energii.
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Takto adsorbovany kyslik poté reaguje s protony prochazejicimi pres membranu

z anody a elektrony z vnéjsiho obvodu a vytvari vodu jako jediny produkt:
2H"+(Pt-0)+2e — H20. (11)

Elektrochemicky potencial této reakce ¢ini Eo= 1,23 V [6]. Rovnice 10 a 11 jsou pouze
ilustracni pro ptfedstavu o nejjednodussich procesech ORR. Reakce mohou probihat
mnoha riznymi zplsoby, n€které z nich jsou zobrazeny na obrazku 6 [17]. VSechny
procesy maji vSak spoleCnou nizkou reak¢ni rychlost, a tak je potfeba dostatecné
mnozstvi vhodného katalyzatoru. Z pohledu na vulkanovy graf na obrazku 5 vyplyva,
ze vhodné kovy pro katodovy katalyzator jsou Pt [18], Pd [19], Ag [20] a tak dale.
Nejaktivnéj§i znich je vSak opét platina. Reakce zrovnice 10 je v porovnani
s rovnicemi 7, 8 a 9 fddoveé pomalejsi, a proto je na katodovém katalyzatoru potieba
mnohem vice platiny. Diky vysokému standardnimu elektrochemickému potencialu
neni nutné privadét Cisty kyslik jako palivo pro
katodu. Platina na katodé¢ netrpi otravou
pfidanymi latkami, protoze vétSina z nich
desorbuje na elektrochemickém potencialu 0,6
Vaméné [15, 16, 21]. Na katodovy katalyzator
tak dokonce Ize ptivadét plyn z ovzdusi. Zrovna

tak lze vytvorit palivové ¢lanky s otevienou

katodou. Na katalyzatoru se vytvari velké Obrizek 6: Schematickd reprezentace
mnozstvi vody z reakce v rovnici 11. Toto ,zpych procesii ORR [17].

mnozstvi miZe byt dostatecné ke zvlhéeni membrany a udrZeni chodu palivového
¢lanku. Pro maximalni vykon je vSak vhodné ptivadét plyny na anodu 1 katodu se
zvySenou vlhkosti. Voda na katod¢ miize paradoxné i1 Skodit. Ptili§ vysoké mnozstvi
vody s nedostatecnym odvodem zpiisobuje zavodnéni katalyzatoru. V takové situaci
muze byt zhorSeny pfistup reaktantli na katalyzator a vysledkem je snizeni vykonu

palivového clanku.
1.3. Vliv CO na katalyzator

Prestoze vyroba vodiku pro palivové ¢lanky je slibnym fesenim budouci krize
fosilnich paliv, je v soucasné dobé ekonomicky nevyhodna. Pfedev§im v porovnani
s parni reformaci zemniho plynu, ktera je az 3x levnéjsi. Parni reformace metanu:
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CH4+ H>0 — CO + 3H> (12)

nasledovand druhou reakci CO s parou

CO + H20 — CO2 + Ha (13)

je schopna generovat obrovské mnozstvi vodiku. Tento vodik vSak obsahuje CO
(<100ppm) a COa2. Piimé pouziti takového paliva je pro vodikové technologie témet
nemozné. Sou€asné komercné nejrozsifenéjsi katalyzatory jsou sloZeny z platiny na
ruznych podptirnych strukturach. Zde vSak nastava problém, protoZe molekula CO je
vysoce reaktivni ve vztahu k platin€ (1 ppm CO v palivu dokaze adsorpci pokryt az 90
% povrchu platiny). Molekuly CO reaguji s platinovym povrchem nasledujicim

zpisobem:

CO + nPt <> Ptn — COuds, (14)
2 CO + 2(Pt — Hads) <> 2 (Pt — COuds) + Ha, (15)
Pt — COads + Pt—H20 & 2Pt +CO2+2H +2 ¢, (16)

[22, 23]. Také se lisi zpisobem jak se CO vaze na platinu. Jedna z moznosti je
Pt + CO < Pt— CO, (17)

kdy se molekula oxidu uhelnatého vaZze v pozici on top. Druhou moznosti je pozice

bridge:
2Pt+CO < (Pt)2=CO (18)

[23]. Déle se CO muze vazat dokonce az na 3 atomy platiny. Tyto pozice se lisi
v adsorp¢nich energiich. Vazba CO s jednim atomem platiny v pozici on top ma
adsorp¢ni energii -1,39 eV, bridge — 1,27 eV a molekula vdzana na tfi atomy platiny -
1,18 eV [24]. To, v jaké pozici se molekula CO adsorbuje na povrch, zalezi na
povrchové koncentraci CO. Pfi nizké je preferovand trojvaznéd pozice bridge a pii
zvySsujici se koncentraci postupné piechdzi na dvojvaznou pozici bridge a nasledné na

on top [25].
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ProtoZe dochazi k silné vazb& CO na platinu a obsazeni aktivni plochy platiny,
je potieba ziskany vodik zbavit pfimési, a to az na roven <0,2 ppm CO (mira ¢istoty
paliva je uddna normou ISO 14687 (2019)). Palivo se ¢isti nékolika moznymi zpiisoby,
jako je elektrochemické filtrovani [26], membranova filtrace [27], kryogenni destilace
[28]. Tento pozadavek tvofi velmi striktni narok na pouzity vodik. Naptiklad pfi
pouziti vodiku o ¢istoté pouze 99,9 % namisto 99,999 % by se mohlo usettit az 30 %
ceny paliva. Pravé proto by snizeni narokli na €istotu paliva mohlo vyrazné pfispét
k rozvoji komerc¢nich aplikaci vodikové technologie. Diivodem neni pouze sniZeni

ceny paliva, ale zna¢né& by se tim zkratila doba cyklu vyroby vodiku.

Jak bylo feceno vyse, i mald koncentrace CO ve vodiku muze v praktickych
aplikacich vyrazn¢ zhorSit vykon palivového ¢lanku. DGvodem je i pouzivana
recirkulace paliva z anody. Pti pfipusténi recirkulovaného paliva zpét na anodu se
zvySuje koncentrace CO ubytkem Hz [29]. Navic se CO mize tvofit na anodé z COz
zpétnou parni reformaci, které difundovalo z katody. Z tohoto diivodu je potieba klast
na Cistotu paliva jeSté veétsi naroky nebo se vzdat jeho ¢asti. Takzvanad otrava
katalyzatoru je v dneSnich katalyzatorech sultra nizkym obsahem platiny jesté
vyrazngj$i [30]. Mnoho technologii bylo vyvinuto ke zmirnéni otravy katalyzatoru
jako napftiklad ptipousténi kysliku do paliva [31], slitiny [21], kontrola tvaru ¢astic
katalyzatoru [15], core-shell struktury [32] a podobné. Bylo zjisténo, Ze katalyzatory
ze slitin zalozenych na platiné€ jako Pt-Ru, Pt-Pd, Pt-Rh, Pt-Mo a Pt-Ir maji na misté
anodového katalyzatoru pozitivni vliv na toleranci CO v palivu. Velkou pozornost
pfitahuje Pt-Ru diky své zvySené toleranci k CO [15, 21, 32, 33]. Platina ma pfirozené
strukturu kubickou plosné centrovanou (FCC), kdezto ruthenium krystalizuje ve
struktufe hexagonalni (HCP) [34]. Z toho vyplyva, Ze vytvofenim slitiny bude
ovlivnéna elektronova struktura katalyzatoru v porovnani s ¢istymi kovy. Proto
pfidani ruthenia do katalyzatoru zaloZeném na platiné mize zménit vazebnou energii
Pt-CO a ovlivnit tak rychlost desorpce CO. To vSak neni jediny zndmy efekt ruthenia.
Na katalyzatorech Pt-Ru dochazi k bifunkénimu mechanizmu, kdy ruthenium
produkuje adsorbované molekuly OH. Tyto molekuly dale reaguji s adsorbovanym
CO na povrchu a vytvaii tak CO2, které je mnohem slabé&ji vazano na platinové atomy.

Popsany proces lze vyjadrit nasledujicimi rovnicemi:

Ru + H2O0—(Ru-OH)+H"+¢", (19)
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(Pt-CO) + (Ru—OH)—Pt+Ru+CO2 + H'+ €. (20)

Cilem této prace je odhalit konkrétni vyznam téchto reakci a zastoupeni v procesu
fungovani katalyzatoru. Hlubsi pochopeni této problematiky by mélo pfinést moznost
vyvoje odolného katalyzatoru vici otravé CO s nizkym obsahem platiny a vysokym

celkovym vykonem.
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2. Pouzité metody

2.1. Magnetronové naprasovani

deponovand —— — i
vistva R e oSt
plasma S . '..‘ . 0 : Zékladni metodou
CF e ev
% o1 o % e . —atomargonu Sit kK pii v stenvch
atomterte NN -5 < pouzitou piipravé meéfenyc
< i w* ol ) -~ iont argonu . . ,
elektron — o s : vzorkl je magnetronova
b \J = e 3
terc— S < =~ katoda . vr s
J % depozice. Tato metoda spociva
vodni /" N /M f vodni
chlazeni '\ 7y chlazeni ve  vyrdzeni atomid  terce
magnety 7 magnety

dopadajicimi ionty. Zdrojem

Obrdzek 7: Schéma magnetronoveho naprasovani .« je plazma. To se zazehne

z dvou hlavic zaroveit [35] . vybojem v diisledku ptilozeného
nap¢ti na ter¢ proti zbytku aparatury. Takto by vSak byl vytézek minimalni, pro tuto
metodu je zasadni magnetické pole. Silocary elektro-magnetického pole jsou
nastaveny nad terCem tak, aby se v ném rychle pohybujici elektrony stacely a
udrzovaly se v blizkosti terée. Tyto elektrony ionizuji dal$i molekuly plynu v
aparature. Timto efektem se vyrazn€ zvysuje ucinnost a vytézek v porovnani s
diodovym naprasovanim, které pouziva pouze elektrické pole. Napécti na terci
urychluje ionty a ty maji poté dostatecnou energii na vyrazeni materidlu z terce. Atomy
a Castice z ter¢e putuji do otevieného poloprostoru nad ter¢em a deponuji se na povrchy
v okoli, protoze maji po vyrazeni nizkou energii. Nazorny schematicky naznaceny
proces je na obrazku 7. Tento proces se fidi n¢kolika parametry. Tlak v aparatufe je
naprosto zasadni. Je potieba dosdhnout zapalu primarniho vyboje. Prirazné napéti
siln€ zadvisi na tlaku a typu plynu v aparatufe. Druhym dileZitym parametrem
atmosféry v aparatuie je jeji slozeni. Pokud se ma na vzorku vytvofit vrstva materialu
stejného jako je terc, je potifeba pouzit pouze inertni plyny. BéZzné se pouziva napiiklad
argon. Kdyby se pouzil reaktivni plyn, jedna se o reaktivni napraSovani. Atomy plynu
mohou reagovat s atomy terée a tvofit novy material. Pfikladem reaktivniho
naprasovani v této praci je depozice CeO2 v atmosféte O2. Materidl terce je CeOz,
avsak pfi depozici se méni jeho stechiometrie. Po pfidani kyslikové atmosféry se na
vzorek deponuje opét CeOz. Dal$im parametrem depozice je vykon pfilozeny na

magnetronovou hlavici. Jde o napéti urychlujici ionty a proud, ktery se tvoii ionizaci
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a dopadem na ter¢. Vykon urCuje mnozstvi
deponovaného materidlu za ¢as. Z toho vyplyva,
7e zékladnim parametrem depozice je depozicni
cas. Lze predpokladat, ze pro nizké vykony jde o
staly tok materidlu z tere. To davd mozZnost
kalibrace mnozstvi deponovaného materialu

pomoci ¢asu depozice. Vyse popsand teorie plati

pro stejnosmeérné napajeni (DC mod). Existuje ale

Obrazek 8: Fotografie dvou
magnetronovych hlavic pri
depozici.

1 moznost hlavici napajet stiidavym napétim (RF
mod). V tahovém piipadé jsou kteri stiidave
ptritahovany ionty a elektrony. To, Ze jsou k ter¢i pfitahovany i elektrony, muze
pfinaSet vyhodu. V DC mddu se napéti ptikladd pfimo na ter¢. V RF modu lze na
elektrodu polozit viceméné jakykoliv ter¢, i z nevodivého materidlu, a deponovat z néj.
Pokud by byl pouzit stejnosmérny rezim, dochazelo by k jeho nabijeni. V rezimu
sttidavého proudu se povrchovy naboj kompenzuje a je tak mozné deponovat i

polovodice ¢i izolanty. Priklad z této prace je opét ter¢ CeOz, protoze jde o izolant.

Nespornou vyhodou magnetronové depozice je moznost simultdnniho
naprasovani. ProtoZe se jedna o depozici po jednotlivych atomech, je mozné napiiklad
ze dvou kovovych tercti deponovat jejich slitinu. Jelikoz se jedna o dvé rtizné hlavice,
lze tvoftit slitiny rGzného slozeni pfilozenim riznych vykoni béhem stejné¢ho casu

depozice. Depozice ze dvou hlavic ve stejny ¢as je znazornéna na obrazku 8.

2.2. XRD

Fokus

Rentgenova

Rentgenova  difrakce je  technika
studovani  vlastnosti  krystalové  struktury
materialt. Monochromatické rentgenové

paprsky interaguji se vzorkem a vysledkem je

difraktogram odrazejici symetrii a rozméry mftize
krystalu v reciprokém prostoru. Schematicky
Obraizek 9: Schematicky ndkres nakres aparatury je na obrazku 9. Mcieni se
aparatury XRD. provadi pod stejnym thlem jako je uhel dopadu

primarniho svazku na plochu vzorku. Obvyklym
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vystupem meéteni jsou zdvislosti intenzity difraktovaného zareni na dvojnésobném
uhlu dopadu primarniho svazku na vzorek. V této zavislosti se objevuji difrakéni
maxima odpovidajici jednotlivym krystalografickym rovinam. Z vyskytu rovin lze

urCit strukturu a z pfesnych pozic miizovou konstantu. K vypoctim se pouziva

Braggtiv zékon

nA=2d sin6, (21)

kde n je celé¢ cCislo, 4 je vlnova délka
rentgenového zafeni, d je mezirovinna
vzdalenost a 0 je uhel dopadu zéafeni. Pravé

v proménné d je ukryta moznost identifikovat

e ° . ° e strukturu vzorku. Ilustrace tlohy je na obrazku

Obrazek 10: llustrace Braggova 10. Mezirovinnou vzdalenost lze urcit
zakona. Tecky zndazoriuji atomovou
krystalovou strukturu, na niz
dopadaji rentgenové paprsky pod
thlem 6. [29]

z Millerovych indexti a miizové konstanty
jako

F= @2)
kde A4, k a [l jsou Millerovy indexy krystalografické roviny a a je mfizova konstanta.
Spektrum XRD obsahuje piky na urcitych hodnotach 260. V této praci bylo znamo
slozeni vzorki, a proto lze vzorky porovnat se znamymi spektry platiny a ruthenia.
Timto zplisobem lze odhadnout, jaké krystalografické roviny vzorek obsahuje a poté
podle ptesné pozice pikii dopocitat mezirovinnou vzdéalenost. Ve spektru se vyskytuje
jesteé dalsi uziteCna informace a to sice velikost krystalovych zrn v polykrystalickém
vzorku (n¢kdy také oznacovéna jako hrubost). Ta se urCuje z polosiiky pikl a popisuje

ji Scherrerova rovnice:

KA

T= B cosB’ (23)

kde 7 je stfedni velikost krystalovych zrn, K je bezrozmérny tvarovy faktor a typicky
se pohybuje blizko hodnoty 0,9 a 8 je polositka pikt [36-38].

Vzorky méfené v této praci jsou pouze polykrystalické, proto nezalezi na

orientaci vzorku a vysledkem je integrace vSech orientaci. Méteni bylo provedeno na
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difraktometru Empyrean 2 (Panalytical, Nizozemsko) vybaveném Cu rentgenovou

trubici (vinova délka A = 1,5406 A). Data byla zpracovana pomoci fitovani celého

spektra.
2.3. XPS
Photoelectron
Technika fotoelektronové rentgenové — X-ray with with E, €
energy hv
spektroskopie také pouziva jako primdrni \ Vacuum

zdroj rentgenové zafeni, ale oproti XRD se Fermi\Conductlon Band/ os

L e . \lalence Banry
nedekuje difraktované zafeni, ale energie %d‘ \ y M
p—- Y 7

vyrazenych elektront. Jde o povrchové 357
Y Y p 2p €4—4€ —e€—L,;

senzitivni kvantitativni techniku zaloZenouna 25 4 L,
1s < K

Es

fotoelektrickém jevu, ktery je zjednoduSené
nazna¢en na obrazku 11. Emitované elektrony Obrdzek 11: Ilustrace fotoefektu
nesou ve své kinetické energii informaci o v energiovém diagramu. [27]
jejich pivodni energetické hladiné v pevné latce. Pro vypocet energie je zasadni
Einsteiniv vztah pro energii fotonu E = hv, kde / je Planckova konstanta a v
frekvence fotonu. Tato relace pak vystupuje ve vztahu pro vypocet kinetické energie

vyrazeného elektronu
E,.=hv — Eg — &, (24)

kde Ep je vazebna energie elektronu a @ je vystupni prace analyzatoru. Proto je mozné
z méteni urcit, zda se ve vzorku vyskytuje urcita energeticka hladina. Kazdy prvek ma
vlastni hodnoty energie jednotlivych orbitali. Tyto hodnoty jsou poté identifikovany
v méfeném spektru a srovnany s referenci nebo tabulkami. Tato metoda je schopna
zaznamenat zmeény Vv elektronové struktufe vlivem chemického stavu prvku.
Informacni hloubka zavisi na stiedni volné draze elektronli v materialu, ale obvykle se

jedna o hloubku pfiblizn¢€ do 10 nm [39, 40].

Me¢éieni XPS byla uskutecnéna na ptistroji EnviroESCA (SPECS Surface Nano
Analysis) s monochromatickym zdrojem rentgenového zareni Al Ka (1486,71 eV).
Byl pouzit hemisféricky analyzator PHOIBOS pracujicim ve vysokém vakuu (107
mbar). Vzorek byl piichycen uhlikovou vodivou paskou na nerezovy drzak. Sitka

primarniho svazku v misté¢ dopadu byla fokusovana na 200 um. Béhem méieni XPS
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byly studovany excitace ve spektru atomarnich hladin Pt 4f, Ru 3d, C 1s a O 1s. Bylo
méfeno v rezimu konstantni priletové energie 20 eV s rozliSenim 0,1 eV a letovym
¢asem 0,3 s. Data byla zpracovana v programu KolXPD. Pozadi ve vSech fitovanych

datech bylo Shirleyho typu.

2.4. AFM

Mikroskopie atomarnich sil je povrchova metoda pouzivajici mechanickou
sondu, ktera ma lokalizovany hrot v blizkosti vzorku. Silovou interakeci hrotu se
vzorkem je mozné ziskat snimek povrchu v redlném prostoru. Zafizeni mtize snimat
ruzné druhy silové interakce a pracovat v né¢kolika rezimech zavislych na vzdalenosti
hrotu a vzorku. V této praci byl pouzit bezkontaktni rezim snimajici pouze pozici hrotu
vici pevné ose za stalé hodnoty silové interakce. V tomto rezimu hrot kmita na vlastni
frekvenci, a jakmile se ve spodni tivrati dostane do silové interakce se vzorkem, tak se
jeho vlastni frekvence zméni, stejn¢ tak amplituda na aktudlni frekvenci. Timto
zpusobem lze udrzovat stalou pozici spodni tivraté hrotu vici vzorku. Zaznamendnim
kompenzované pozice nosniku raménka s hrotem se ziska redlny snimek s vyskovym

profilem vzorku [41].

Ru smér depozice Pt

deponovana vrstva

Obrazek 12: Ilustrace méreni technikou AFM pro kalibraci tloustky d deponované

VFStvy.

Technika AFM byla v této praci vyuzita ke sniméani vysky deponované vrstvy.
Proces méfeni je naznacen na obrazku 12. Na substrat se aplikoval lak. Poté se
nadeponovala zkoumana vrstva podle procedury popsané v kapitole 3.1. a odstranénim

laku vznikla hrana mezi deponovanou vrstvou a puvodnim povrchem substratu.
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Me¢tenim vysky schodu se urcila tloustka deponované vrstvy. Méfeni bylo provedeno
na pfistroji Bruker Multimode 8 AFM. Méteni bylo provedeno za atmosférického tlaku
pomoci hrott SCANASYST-AIR od firmy Bruker s rezonanéni frekvenci fo = 70 kHz.
Hrot byl ptiblizen ke vzorku a nasledné se snimalo v bezkontaktnim rezimu na vlastni
frekvenci hrotu. Ke snimani pozice hrotu byla pouzita ctyf-segmentovd dioda a
laserova stopa odrazejici se od hrotu. Po obvodu stopy po kapce laku se hodnoty lisily,
a proto byl vzat primér z alespon tii nejvétSich hodnot. Rozdily ve vySce schodu jsou
zpisobeny smérovou depozici pod thlem na plochu vzorku. Za kapkou laku tak vznikl
zastinény prostor, kde se nadeponovalo méné materialu, nez by se deponovalo na

rovny povrch.

2.5. SEM

Skenovaci elektronova mikroskopie

fokusovany svazek elektronu
se zaklada na interakci svazku elektront ‘ '

\ | Augeraovy
s pevnou latkou. Elektrony reaguji s latkou | dif elestiony
. o, povrch vzorku "!'é' 1nm
mnoha zpisoby, ale SEM vyuziva ssormi M *

T praveé sekundarni

T 51 St o ~ A TMarni zpétné odrazené _
predevs1m Zpetne odrazené primarni eicktrony (BSE) 4——* elektrony

elektrony a sekundarni elektrony. Prifez , : m .
spojite rtg : H — charakteristické
sfeni—— 4 —» 4 rtg zafeni
interakci je na obrazku 13 [42]. Zpétné = : § ’
rozliseni v BSE
odrazené elektrony (BSE) maji energii *Tig rozigeni
primarniho svazku elektroni a jsou
snimany detektorem v ose svazku. Tyto Obrazek 13: Interakce elektronového
clektrony vykazuji kontrast zpusobeny SYazku s latkou.
rozdilnym néabojem jader prvki. Zobrazeni povrchu vzorku pomoci BSE je tedy dano
chemickym kontrastem. Sekundarni elektrony (SE) jsou vysledkem neelastické
interakce primdrnich elektronli se vzorkem. Jsou tedy povrchové senzitivni diky své
malé energii (do 50 eV) a stiedni volné draze sekundarnich elektronti v latce. Hlavni
kontrast obrazu snimaného v modu SE je zptsoben topografii vzorku. Uplatiiuje se
zde také takzvany hranovy efekt, pii némz z daného mista unika vice elektronii z mista

napf. diky sklonu povrchu ¢i velmi malému rozméru pozorovaného objektu.

Snimky SEM byly potizeny na mikroskopu MIRA3 TESCAN. Tlak méteni byl

piiblizné v ¥adu 10 Pa a energie priméarniho elektronového svazku byla 30 keV. Pfi
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téchto podminkéch je teoretické nejvétsi rozliSeni udadvané vyrobcem 1 nm. [43].
Vzory byly pfichyceny uhlikovou paskou na nerezovy drzdk vzorkd umistény
v otocném stolku, kam lze rozloZit az sedm takovych drzak. Bylo tak moZné porovnat
nekolik vzorkt za stejnych podminek. Dalsi parametry, pfi kterych byl povrch vzorki

zobrazovan, jsou uvedeny u jednotlivych snimk.

2.6. EDX

Energiové disperzni rentgenova

spektroskopie je metoda pouzivana k urceni

prvkového slozeni vzorku. Jak jiz bylo

atomic nucleus

kicked-out ...
electron - -

popsano vyse, kazdy prvek mé unikatni
elektronovou strukturu. Metoda se zaklada
na principu vyzateni fotonu pifi pfechodu
elektronu na nizsi energetickou hladinu. Jde
Obrazek 14: Ilustrace elektronové Cer e g .
o vyuziti jiné casti interakce elektrond

struktury atomu v situaci vyzareni .
s latkou nez v pfipadé¢ SEM, a to sice

charakteristického rentgenového
zareni. charakteristického rentgenového zafeni, jak

lze vidét na obrazku 13. Tento pfechod je
podnicen vyraZzenim jednoho z elektront hlubsi elektronové struktury atomu. Takovy
systém je nestabilni a relaxuje zaplnénim vakance sestoupenim elektroni z vysSich
hladin. Pti pfechodech se piebytecnd energie emituje v podob¢ fotonu. Schematicky
je tento proces ilustrovan na obrazku 14 [44]. Na tomto obrazku jsou naznaceny
vysvétlivky pro typické pojmenovani piechodl jako naptiklad Ko. Diky diskrétni
struktufe elektronovych hladin mé i spektrum fotont piky na odpovidajicich energiich.

Timto zptsobem lze urcit prvkové slozeni materidlu.
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Obrazek 15: Zavislost intenzity detekovaného zareni na energii z méreni EDX. V grafu
Jjsou vyznacené charakteristicke pozice pikii Pt, Ru a C. Vzorek je Pt50Ru50.

Vysledné spektrum je zavislost intenzity na energii zatfeni. Ve spektru jsou tak
piky, které odpovidaji jednotlivym ptfechodiim. Ze znalosti referencnich hodnot
jednotlivych prvkl, které obsahuje program Bruker EDS ESPRIT na zpracovani
spekter, lze urcit prvkové sloZeni. V grafu na obrdzku 15 je pro ilustraci vysledek
z méfeni EDX na vzorku PtSORu50 s vyznaCenymi energiemi pro jednotlivé prvky
vcetné relativni Cetnosti. Jednotlivé piky maji pro kazdy prvek pevné danou relativni
intenzitu a pozici, protoze se jedna o nevalenc¢ni elektronové orbitaly, tak se jejich
pomér v ramci rozliSeni pfistroje neméni. Urcenim relativni intenzity mezi prvky se
urcuje zastoupeni prvka ve vzorku. V grafu na obrazku 15 jsou vidét jak piky typické
pro charakteristické zafeni, tak 1 pozadi ze spojitého zafeni nazna¢en¢ho na obrazku
13.

K charakterizaci vzorku pomoci metody EDX byl pouZit mikroskop MIRA3
TESCAN se skenujicim elektronovym svazkem o energii 30 keV vybaveny
detektorem Bruker QUANTAX. Vzorky byly, stejné¢ jako v ptipad¢ pozorovani SEM,
ptichyceny uhlikovou paskou na nerezovy drzédk vzorkll umistény v otocném stolku
na vice vzork.

Skenujici svazek zdroven dava moznost vytvoreni prvkovych map. Typicka
informacni hloubka je v tomto ptipadé ptiblizn€ 2 pm a obdobné je i lateralni rozliSeni
EDX. Pro prvkové mapovani ptipravenych slitin, naptiklad submonovrstev ruthenia
na plating, takovéto rozliSeni nebylo dostatecné a informacni hloubka byla pftilis velka.
Proto uvedend analyza u naSich vzorkl nebyla provedena.
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2.7. RDE

Technika rotujici diskové elektrody se pouziva ke studiu elektrochemickych
vlastnosti katalytickych vrstev. Tato metoda vyuziva tiielektrodové konfigurace
k méfeni napéti na vzorku vuéi referencni elektrodé (RE) a proudu vici Citaci
elektrodé (CE). Schéma pfistroje s rozlozenim elektrod je vpravo na obrazku 16. Tento
zpusob méfeni umoziuje presné mefeni obou veli¢in. Pracovni elektrodu tvoii vzorek
na rotacni ose. Pohybem této osy se elektrolyt rozmichéva. Dochdzi k tomu kvili
nenulové viskozité elektrolytu, a tak roztoceny povrch roztac¢i blizké molekuly a ty
jsou odnéseny odstiedivou silou do roviny kolmé na osu rotace. Tak se k elektrodé
dostava elektrolyt s reaktanty a odlévaji se ze vzorku produkty reakci. Tento efekt je

naznaden vlevo na obrazku 16.

Ring electrode

Disk electrode

Copper
electrode Tei'“"

(_‘ Motor . | & Electrolyte . L
controller c Potentiostat

Obrazek 16: Vlevo detail na rotujici elektrodu s vyznacenymi proudocarami, vpravo
je schematické znazornéni aparatury pro RDE [45].

Bulk Solution

N7

RDE s elektrochemickou celou mize méfit v mnoha reZimech fizenych
potenciostatem. Hlavni rezimy pouzité v této praci jsou chronoampermetrie a cyklicka
voltametrie. Chronoampermetrie je méteni, kdy se nastavi stalé napéti mezi vzorkem
a referen¢ni elektrodou a méfi se proud na Ccitaci elektrodé. Cyklickd voltametrie
skenuje v nastaveném rozsahu napé€ti a meti pfi tom proud. Vysledna kiivka ukazuje
naptiklad kapacitu dvojvrstvy a oxidacni a redukéni reakce, jak je naznaceno na
obrazku 17. Kazdému dé&ji odpovida urcité mnozstvi pieneseného naboje a hodnota

napéti. Naboj 1ze ptepocist na plochu pomoci vzorce
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=—2 ___ [cm?, (25)

@ n0,21mC/cm?
kde hodnota 0,21 mC/cm? odpovida naboji na étveredni centimetr pro ionty na povrchu
platiny nahodn¢ deponované, n je stupen ionizace [6, 46]. Pro vodik je n=1, pro Cu
n= 2 a pro pouzité ruthenium pro elektrochemickou depozici dokonce n= 3. Integrace
naboje byla provadéna v programu EC- lab. Pro vypocet aktivni plochy pomoci Hupd
byla pouzita oblast vyznacena na obrazku 17. Jde o oblast, na které se oxiduje vodik
na povrchu. Je jim pokryté maximum povrchu, protoze v pfedchozim cyklu bylo
nastavené napéti dostate¢n¢ nizké na adsorpci vodiku. Dokonce na obrazku 17 je vidét
chvost na napéti -0,2 V se zapornym proudem, kde zaciné disociace vody. Na obrazku
jsou prave proto takto zvolené hranice v napéti. Na niz§im napéti dochazi k vylucovani
vodiku na pracovni elektrodé. Na obrazku je vyznafena i1 kapacita dvojvrstvy.
Kapacita je imérna plose ptes koeficient v. To je rychlost skenovani a uvadi se vimV/s.

Ptes stejnou konstantu se vypocita i preneseny naboj z plochy naptiklad pro Hupd.

oxidacni

2vC i

redukéni reakce

04
Ewe/V vs. SCE

Obrazek 17: Zavislost proudu na méteném napéti viici Ag/Cl referencni elektrodé
méfeno v rezimu cyklické voltametrie. Méfeno na platinové pracovni elektrodé.
V obrazku je Cervené vyznacena oblast nabijeni dvojvrstvy, v znaci skenovaci rychlost
(100 mV/s) a C kapacitu. V grafu je vyznacend Zluta oblast pro odecteni plochy pro

méteni Huypd.

Depozice médi je na rozdil od CO nebo H mozna ve vice monovrstvach. Proto
muze nastat situace, kdy depozice iontlh médi z roztoku do prvni monovrstvy ma
dostatecné rozdilnou adsorp¢ni energii, ze je rozeznatelna v RDE. Dokonce pro rizné

substraty by se m¢lo jednat o jinou energii pro monovrstvu. Adsorpéni a desorpcni

27



energie jsou v elektrochemii zndzornény potencialy. Podle prace [33] se dostatecné lisi
nejen potencialy desorpce pro platinu (¢r) a ruthenium (@r.) od potencialu pro
desorpci médi (4cu), ale 1 od sebe navzajem. Ilustrace vysledku méteni je na obrazku
18. Proto lze v préci [33] méfit povrch platiny a ruthenia samostatné touto metodou.
Pro dosazeni jednozna¢né integrace plochy je mozné vzorek méfit v rezimu CA na
potencialu desorpce objemové vrstvy. Poté na povrchu zbyde pouze monovrstva médi

a vysledny proud by mél mit jasnou interpretaci.

AE = 1/2(¢pry — Peu
AE = 1/2(bpc = pcu) /e )

I e Desorpce

I / monovrstvy
// \ /
/
A / \ /

Desorpce / /
objemové / /
VIstvy /
Pt " Ru —

U U

Obrazek 18 : Tlustrace zavislosti proudu na napéti pii skenovani napéti v RDE pro

meéfeni vzorkl platiny a ruthenia v roztoku obsahujici ionty médi.

Depozice ruthenia bude v této praci pouzita pouze k naneseni urcitého
mnozstvi rutheniovych iontli na povrch vzorku a postup bude popsan v podkapitole
3.1. Vypocet pottebného pieneseného naboje byl proveden podle vzorce (25)
s hodnotou n = 3.

Pouzitym potenciostatem je SP-300 s pfesnosti méfeni 1 pV na rozsahu 60 mV

a presnost pro meieni proudu 760 fA.
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2.8. Méreni palivovych ¢lankt

Vlastnosti vysledného palivového ¢lanku ukazuji
celkovy vykon palivového ¢lanku se zapoctenim vsech
efektd, se kterymi se technologie mize v praxi potkat. A4

Proto je dilezit¢ ¢lanky méfit v multifunkéni méfici

stanici. Stanice pouzitd v této praci se sklada z ovladané
laboratorni zatéze, fizenych piivodl plynt, zvlhcéujicich
systémi a ohfevu ¢lanku (fotografie je na obrazku 19).
Vse je fizeno pocitacem, kde lze nastavit méfici
protokoly. Naptiklad se nastavuje n€kolik cykli zvysujici

se zatéze Clanku (vysledkem je takzvana polarizacni

kiivka), které maji za ucel aktivaci katalyzatorti a

Obrazek 19: Stanice pro méreni
membrany. Stanice je také vhodnd k zat€Zovym testim a palivovych clankaii.

testim zivostnosti ¢lanku.

Stanice pro meéifeni palivovych ¢lank pouziva jako elektrody téla ¢lanka
vyrobenych z grafitu s gumovym tésnénim vyobrazenych na obrazku 1. Aktivni
geometricka plocha v takovém &lanku je 4 cm?a jde o plochu ve tvaru &tverce. Clanky
byly sloZzeny ze dvou symetrickych tél. Poté do nich bylo vloZeno pfislusné GDL (na
katodové vzdy komeréni GDL s nanogasticemi Pt/C o mnozstvi 0,3 mg/cm?) a
membrana Nafion 212 bud’ s Gpravou nebo v origindlni podobé. Méfeni vykonu
¢lanku bylo provadéno pomoci laboratorni zaté¢ze Maynuo DC M9711 150 W. Méteni
probihalo pfi pracovni teploté 70 °C. Typické zatéZ béhem méteni byla 200 mA/cm?.
Na katodu bylo ptivadéno 10 sccm kysliku s vlhkosti 100 %. Vlhkost plynu pro anodu
nebyla sycena a byl pfivadén ze zéasobniku. Koncentrace CO v palivu byly
piipravovany v zafizeni na miseni H2 + 1 % CO a ¢istého Hz. Zatézové testy byly
provedeny za stalé proudové zatéze. Byl stiidan po vzdy 7 h plyn pfivadény na anodu.

Plyny se stiidaly mezi ¢istym vodikem a palivem ze stanice na miseni otravy.
GEIS

V ¢lanku za pomoci méfici stanice a externiho potenciostatu (SP-300) byla
méfena impedancni spektroskopie technikou GEIS (Galvanostatic Electrochemical

Impedance Spectroscopy). Jde o techniku, kdy se moduluje sinusovy signal na
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odebirany proud. Napétova odezva pak urcuje impedanci Z. Impedance se zavadi

Ohmovym zakonem

=t (26)
kde i je okamzit4d hodnota proudu a u okamzita hodnota napéti. Vybuzeny signal ma
fazové zpozdéni ¢, a tak impedance dostava komplexni rozmér. Pravé v komplexnim
prostoru se vynasi vysledky takového méteni. Graf zavislosti zaporn€ vzaté imaginarni
slozky impedance na redlné se nazyva Nyquistiv graf. Typicky se v grafu objevuji
oblouky. V palivovém ¢lanku se pfi métfeni nejedna o idedlni elektronické soucastky,
a proto se pouziva prvek s konstantni fazi. Znaci se Q a je zadan dvéma parametry.
Fazovym koeficientem a, ktery je bezrozmérny. Rozsah hodnoty a je <-1;1>. Pficemz
prvek s konstantni fazi s a = -1 odpovida indukcnosti, @ = 0 odpovida rezistoru a pro
a =1 je z prvku kapacita. Parametr nemusi nabyvat pouze celoc¢iselnych hodnot, a tak
nemusi odpovidat ani jednomu ze zakladnich elektronickych prvkd. Druhym

parametrem je jeho absolutni hodnota. Znadi se také O a m4 jednotky [Fs®'] [47].
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Obrazek 20: Nahradni schéma pro fitovani impedancni spektroskopie vodikového
palivového clanku.

Pro interpretaci meéteni

palivového c¢lanku se pouziva

y ; nahradni schéma prezentovanéna

_ - obrazku  20. Odpor  R1

katoda symbolizuje  iontovy  odpor
anOda membrany s elektrickym odporem
Obrdazek 21: Nyquistitv graf pro palivovy ¢lanek  piivodd a téla cClanku. Typicka
véetné ocekavané zmeny pri otravée CO hodnota pro R1 (pro pouZité

komponenty a membranu) je 18-21 mQ. Dale je schéma sloZeno ze dvou segmentl

paralelné zapojenych odporii s prvky konstantni faze. Spole¢né tak reprezentuji jevy
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na katalytickych vrstvach. Uéinny katalyzator odpovida nizkému odporu, a se blizi
k hodnoté 1 a Q jde do nuly. Typicky se v Nyquistové grafu objevi dva polokruhy
symbolicky naznatené na obrazku 21 vlevo. Cim aktivngjsi katalyzator, tim je
odpovidajici polokruh mensi. To Ize nahlédnout skrze zavislost odporu prenosem
naboje:

R,T
nFig’

Ree = [48] (27)
kde Rp je plynova konstanta, T je termodynamicka teplota, n je piepéti, F Faradayova
konstanta a io je hustota vyménného proudu. V této praci bude impedancéni
spektroskopii pozorovan proces otravy anodového katalyzatoru. Proto Ize
predpokladat, ze se snizujici plochou katalyzatoru se bude snizovat aktivita a méteny
oblouk poroste. Pro fitovani bude pouzita rovnice odpovidajici zapojeni na obrazku
20:

Ry + R3
R2Q2(i2mf)*2+1 R3Q3(i2ﬂf)a3+1’

Z(f) =R+ (28)

kde i je imaginarni jednotka a f'je frekvence méfeni.
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3. Vysledky méreni
3.1. Ptiprava vzorka

V této praci jsou pouzity vzorky slozené pievazné z platiny a ruthenia. Hlavni
metodou pfipravy byla magnetronova depozice. Pro slitiny se jednalo o soub&znou
depozici ze dvou terca Cistych kovli po stejny cas. SloZeni vzorkl bylo nastaveno
pomoci riznych vykonii na hlavicich. Vykony a ¢asy depozice jsou uvedeny v tabulce
1, kde Ppt a Pru zan¢i vykony nastavené na hlavicich magnetronu s platinovym a
rutheniovym ter¢em. Vzorky v této praci budou oznacovany jako Pt100 (Cista kovova
platina), Pt75Ru25 (slitina PtsRu), Pt5S0RuS0 (PtRu), Pt20Ru80 (PtRua4), kde cCisla u
prvkill vyjadiuji atomérni pomér jejich zastoupeni kalibrovany pomoci metody EDX.
Slozeni bylo méfeno s energii primarniho svazku 30 keV a hlavnim zdrojem informaci
jsou linie L, piipadné byla data doplnéna o oproti pozadi ve spektru vyraznéjsi z linii
M. nebo L«. Koncentrace byla kalibrovana v praci [49] a shodovala se s cilovymi
koncentracemi s maximalni odchylkou 3 %. Atomarni koncentrace ve vzorcich jsou
uvedeny v tabulce 1 a odpovidajici spektra EDX byla méfena v aparatufe po dobu
pfiblizné¢ 20 minut. Vzorky byly kalibrovany na vySku deponované vrstvy 20 nm
pomoci méfeni AFM v bezkontaktnim rezimu. Dalsi parametry depozice lze nalézt

v tabulce 2.

Tabulka 1: Parametry vykonu a casu magnetronové depozice slitin platiny a ruthenia

[49].

Vzorek Ppt Pru t [min] at. at.
[W] [W] konc. Pt [%] | konc. Ru [%]
Pt100 40 0 5,00 100 0
Pt75Ru25 23 17 10,00 76 24
Pt50Ru50 13 27 9,50 53 47
Pt20Ru80 10 55 4,35 18 82
Ru100 0 40 7,50 0 100
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Tabulka 2: Parametry vnitiniho uskupeni a podminek v komore pro magnetronové
naprasovani.

Parametr Hodnota Jednotky
Pocatecni tlak 5x107° Pa

Tok Ar 10 sccm
Pracovni tlak 0,5 Pa
Vzdalenost vzorek — terc¢ 10 cm

Vzorky pro méfeni RDE byly napraSovény na elektrodu ze skleného uhliku
(dale bude pouzivano GCE). Povrch elektrody byl pfed kazdym pouzitim ciStén
brusnym roztokem s ¢asticemi oxidu stfibra o velikosti 5 pym a poté 0,05 um.
Geometricky povrch elektrody byl 0,2 cm?. Magnetronem deponované slitiny, jak je
ukézano v nasledujicich kapitolach 3.3-3.7, vykazuji zvySenou toleranci vici CO.
Efekt popsany v rovnicich (19) a (20) se odehrava na atomech ruthenia, proto byl navic
zhotoven vzorek elektrochemicky deponovaného ruthenia na platinovou elektrodu pro
odhaleni zastoupeni téchto reakci. Konkrétn¢ byla nejdiive magnetronem piipravena
20 nm vrstva platiny a poté dopovano Ru pomoci Ru(III)Cls rozpusténém v 0,5 M
roztoku kyseliny sirové nasledné: Na elektrodu bylo piiloZzeno napéti 0 V vs RHE
v rezimu chronoampermetrie. Bylo nadeponovéno 196 pC iontd ruthenia z roztoku.
Hodnota 196 nC byla odhadnuta jako o 10 % vice ruthenia, nez by bylo potieba na
pokryti poloviny povrchu elektrody, a to nasledujicim zpisobem: Povrch platinové
elektrody byl zméfen metodou desorpce vodiku
(teorie je ovéfena pro platinovy katalyzator [49,
50]) pted depozici Ru jako 0,56 cm?. Proto by dle
vztahu (25) na zakryti poloviny plochy bylo potteba
177 nC, ale bylo zapocteno o 10 % vice pro pfipad,
ze by se ruthenium mélo tendenci uskupovat do
vicevrstvych ostritvkli. Opravnénost nadhodnoceni
vyplyva z vysledkii v podkapitole 3.5. Tento vzorek

bude v praci oznaovan jako Ru@pPt.

membrany Nafion 212 upravené

leptanim plazmou.
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Vzorky pro méfeni v palivovém c¢lanku byly naprasovdny na membranu
upravenou metodou leptani membrany [52]. Byla pouzita membrana Nafion™ NR-
212 a upravena magnetronovou depozici oxidu ceru za definovanych podminek
uvedenych v tabulce 3. Membrana byla leptana z diivoda zvétSeni plochy, na kterou
lze deponovat katalyzator, a jeji snimek zaznamenany technikou SEM je na obrazku
22. Méftitko je uvedeno na obrazku a urychlovaci napéti priméarniho svazku bylo 5 kV.
Takto nizké urychlovaci napéti bylo zvoleno kvili rychlé degradaci a nabijeni

membrany.

Tabulka 3: Parametry pro leptani membrany.

Parametr Hodnota Jednotky
Modifikovany povrch 4 cm?
Tok Ar 15 sccm
Tok Oz (1. minuta) 20 sccm
Tok O2 0,16 sccm
Vzdalenost vzorek — ter¢ 15 cm
Pracovni tlak 0,5 Pa
Vykon napraSovani (RF) 65 \%
Cas napragovani 10 min

3.2. XRD

Vzorky slitin byly podrobeny méfeni rentgenové difrakce. Vzorky byly
pfipraveny magnetronovou depozici s parametry podle tabulky 1 na kfemikovy
substrat. Vzorky Rul00, Pt20Ru80 a Pt5S0Ru50 byly napraseny ve vrstvé 20 nm, avSak
vzorky Pt75Ru25 a Pt100 byly v tloustce 40 nm. Vysledky z méteni jsou v grafu 1.
V grafu jsou uvedeny zdvislosti intenzity difrakénich pikd na difrakénim thlu. Pozice
pikt urcuje krystalografické sméry obsaZené ve vzorku. Pro ptehlednost jsou v grafu
vyneseny modie pozice pikt HCP struktury, kterd odpovida cCistému rutheniu a
cerven¢ pozice pro FCC strukturu platiny. Vzorek Pt100 (oznaceny jako Pt) je zde
bran predevsim jako referencni vzorek, k némuz se budou vztahovat vyhodnoceni

dalSich zavislosti. Stejné tak Rul00 (oznaceny jako Ru) je bran jako reference. Vzorek
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Pt75Ru25 se od Pt100 1isi posunem do vysSich difrakénich thld, coZ zna¢i zmenseni
miizové konstanty relativné k platiné. Tento vysledek je vycislen v tabulce 4. Vzorek
Pt50Ru50 ma piky mezi thly odpovidajicimi FCC a HCP. Tento vzorek lze ocekavat
jako s nejvice deformovanou strukturou a pravdépodobné Ize ocekavat nejveétsi zmeénu
v elektronové struktufe slitiny v porovnani s ¢istymi kovy. Vzorek Pt20Ru80 jiz
vykazuje spise strukturu HCP, ale stale jesté neni identickd s referenénim Rul00, coz

je nejlépe vidét v okoli difrakéniho maxima (002) Ru.

Ru

100
002
1M
102
110
103
1]
i
004
202
104

Intensity (arb.u.)

Diffraction angle 2 6 (°)

Graf'1: Mérené difraktogramy slitin metodou XRD. V grafu jsou vyznaceny pozice pro
FCC strukturu platiny (Cervené prerusované cary) a HCP ruthenia (modré
prerusované cary). Vzorky Pt, Pt75Ru25 a Pt50Ru50 vykazuji FCC strukturu, zatimco
Ru a Pt20Ru80 HCP.

Data z grafu 1 byla fitovana a vysledky jsou v tabulce 4. V tabulce jsou
uvedeny mfizové parametry a s chybou c. ziskané pomoci rovnic (21) a (22), pokud

by se slitina nachézela ve f4zi FCC nebo HCP. Tabulka obsahuje i hodnoty hrubosti
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zrn ziskanych ze vztahu (23). Hrubosti zrn jsou pro slitiny a ruthenium velmi podobné

okolo hodnoty 1,2 nm, ale vzorek ¢isté platiny ma hrubost 2,14 nm.

Tabulka 4: Fitované parametry z grafu 1. V tabulce jsou obsazené mrizové parametry
odpovidajici FCC nebo HCP strukture.

Faze FCC (Pt) HCP (Ru)

\Vzorek a[A] oa [A] a[A] oa [A] T [nm]
Ru - - 2.7342 0.0005 1,25
Pt20Ru80 3.8486 0.0016 2.7298 0.0010 1,16
Pt50Ru50 3.8753 0.0018 - - 1,16
Pt75Ru25 3.9007 0.0005 - - 1,25
Pt 3.9240 0.0003 - - 2,14
3.3. XPS

Fotoelktronovou rentgenovskou spektroskopii byla méfena série vzorkii od
Cisté platiny po Cisté ruthenium pfipravenych vyse popsanou metodou napraSovani na
kiemikové substraty. Byly pozorovany oblasti energii odpovidajici spektriim Pt 4f
[53], Ru 3d [54-56] a O 1s [57]. V oblasti dubletu ruthenia se také nachazi piky C 1s
[58]. Tento uhlik se bézn¢ vyskytuje na vzorcich pfipravenych ex situ. Podobné je
tomu 1 u kysliku, kdy se spektrum O 1s piekryva se spektrem Pt 4p [59]. Data byla
zpracovana v programu KolXPD (Kolibrik.net, Ceska republika) a grafy byly
vyneseny v programu OriginLab. Vzorky byly méfeny ve vysokém vakuu s pomoci
Mg Ka rentgenového zdroje a hemisférického analyzatoru. Tento rentgenovy zdroj ma
hlavni linie zafeni pti 1253,64 eV a druhou posunutou o 8,5 eV do vysSich energii
s intenzitou pfiblizné¢ 10 % hlavni linie. Proto se budou v grafech objevovat 1 piky
oznacené jako ghost. Tyto piky jsou fitované jako kopie hlavnich pikl posunuté o 8,5
meze na 0 eV. Posun byl nalezen linedrni regresi hranice valen¢niho pasu a odectenim
energie, na niz byl fit v poloviné vysky méfeného piku valencniho pasu. Spektra
v grafech 2-4 jsou naméfena pro vzorky tak, jak byly zalozeny do vakua (nijak
necisténé). K fitovani vSech dat bylo pouzito Shirleyho pozadi. Graf 2 obsahuje grafy

A-E se spektry C 1s a Ru 3d. V grafu 2 A je pozoruhodné, Ze jsou zde piky
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odpovidajici rutheniu (fit 281,1 eV, literatura: kovovy stav 280,2 eV, oxidovany stav
280,7 eV [56]), 1 kdyz se jedna o ¢iste platinovy vzorek. Malé mnoZstvi ruthenia se
mohlo dostat okolo clony pii magnetronové depozici, protoze vzorky byly postupné
préseny na posuvné platforme. Metoda XPS je velmi povrchové citliva, proto i malé
mnozstvi ruthenia na povrchu vidét touto metodou. UZ v méfeni Pt100 jsou patrné dva
stavy ruthenia, a to zminény dublet na pozici 281,1 eV a dublet pii vazebné energii
282,3 eV s mezivzdalenosti pikli 4,17 eV a pomérem 1,5. Minimalni mnozstvi stavi,
které dokazaly dostatecné vyplnit zbytek spektra v méfené oblasti je 2 a jsou piifazeny
na zakladé [58] uhliku v zdkladnim stavu vdzanému na povrch (méfeno 284,4 eV) a
uhliku ve vazbé CO (méteno 286,8 eV). Pro fit C 1s byl pouzit pik typu Voigt. Tento
rozbor slouzil jako reference pro ostatni data. Stejné tak poslouzil graf 2 E, na kterém
je méfeni Cistého ruthenia. Podle [56] je pro oxidované stavy potieba pouzit misto
dubletu Doniach Suinjich (DS dublet) dva DS singlety, protoZe sekundarni pik Ru 3d
3/2 je niZsi a $irsi nez pro kovovy stav. Kovovy stav tohoto vzorku lezi na energii
280,1 eV a oxidovany na 280,8 eV, coz odpovida literatuie [56]. V dalSich grafech B-
D se posouvaly pozice stavil od jedné reference k druhé. Pouze v grafu 2 D (Pt20Ru80)
bylo potieba ptidat jeste jeden stav ruthenia jako tomu bylo u vzorku Pt100.

Dalsi rozbor XPS dat je v grafech 3 A-E, kde jsou vynesena data z oblasti Pt
4f (67 - 82 eV). Minimalni pocet stavii, kterymi bylo mozné dostate¢n¢ vyplnit métené
hodnoty jsou 2. Byly pouzity DS dublety. V grafu 3 A pro vzorek Pt100 je dominantni
pik na pozici 71,1 eV. Dle [60] by se mé&l pik nachézet v kovovém stavu na energii
71,1 eV, coz se shoduje. Déle by oxid platiny PtO mé¢l byt na energii 74,0 eV, v tomto
experimentu se vSak nachdzi na energii 72,1 eV. Spektrum pt 4f pro vzorek Pt75Ru25
v grafu 3 B ma hlavni pik na energii 71,1 ¢V a minoritni na 71,7 eV. Vzorek PtS0Ru50
(graf 3 C) ma naopak minoritni stav na 71,1 eV a majoritni na energii 71,4 eV.
Spektrum Pt 4f vzotku Pt20Ru80 (graf 3 D) jiz neobsahuje pik na pozici kovové
platiny, ale obsahuje dublety na pozicich 71,5 eV a 71,9 eV. Graf 3 D pro vzorek

Ru100 je po uvazeni skaly hodnot intenzity zcela zanedbatelny.

Obdobné vysledky piinési grafy 4 A-E. V nich se vyskytuje oblast O 1s a Pt 4p
(512 - 537 eV). Kyslik i platina se vyskytuji zfejmé v n¢kolika stavech a s ubyvajicim
mnozstvim deponované platiny ubyva i intenzita pikii platiny. Fitovani Pt 4p bylo

provedeno pouzitim poméru plochy stavii 4pi/2 a 4ps2 jako 1:2 [61]. Pro majoritné;si
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dublet byl pouzit k nalezeni vzdalenosti mezi stavy (vyslo 10,4 eV) a tyto parametry
byly pouzity pro minoritni dublet. Do oblasti okolo 531 eV byly poté podle potieby
vlozeny symetrické (Voigt) piky pro stavy O 1s. Pocet stavii byl minimalizovan, dokud
graf rezidui nezacal vykazovat chybéjici pik. Stavy kysliku na povrchu se velmi méni
podle kombinace kontaminantli a substratu [57]. Stavy oxidd kovli se pohybuji v mezi
529 — 530 eV, uhli¢itany kovl 531,5 — 532 eV a na stejné oblasti se vyskytuje CO.
Také hydroxyly se mohou nachazet v okoli 533 eV [57] (napiiklad by mohly
odpovidat piky u vzorkli Pt5S0Ru50 a Pt20Ru80 ozancené jako O 1s (B)). Proto mozna
nebude mozné identifikovat konkrétni stavy. Zajimava informace miiZze plynout
z poctu stavil potiebnych pro fit. Na cisté platin€ fitu vyhovuje uz i pouze jeden stav.
Po pfidani ruthenia se objevuje vice stavill, az na Cistém rutheniu se vyskytuji 3 stavy.
Konkrétné u tohoto grafu 4 E je patrny maly pik na misté Pt 4p. Proto je tak i oznacen
v grafu. Jeho pozice je vSak vzdélena 8,4 eV od nejintevnéjsiho piku, takze by se mélo
jednat o ghost pik zapfi¢inény zdrojem rentgenového zéateni. Tento efekt piinasi

zhorSeni jednoznacnosti vysledki méfeni v oblasti O 1s + Pt 4p.
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Graf 2: Spektra XPS Ru 3d a C Is vynesend v zavislosti na vazebné energii mérend

pro vzorky Pt100 (4), Pt75Ru25 (B), Pt50Ru50 (C), Pt20Ru80 (D) a Rul00 (E).
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Graf 3: Spektra XPS Pt 4f vynesena v zavislosti na vazebné energii mérend pro vzorky
Pt100 (A), Pt75Ru25 (B), Pt50Ru50 (C), Pt20Ru80 (D) a Rul00 (E).
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Graf 4: Spektra XPS O s v zavislosti na vazebné energii mérend pro vzorky Pt100
(4), Pt75Ru25 (B), Pt50Ru50 (C), Pt20Ru80 (D) a Rul00 (E).

41



3.4. Desorpce CO

Tento typ méfeni se provadél v aparatuie RDE v 0,1M roztoku kyseliny
chloristé. Vzorky byly umistény na rotacni ose o rychlosti otaceni 1200 rpm v roztoku
syceném N2. Nejdiive byly vzorky ¢istény méfenim cyklické voltametrie, dokud se
vysledky neustalily. Poté bylo provedeno méfeni chronoampermetrie na nastaveném
potencidlu 0 V vs RHE. Roztok byl postupné sycen Cistym N2, Hz, dokud se proud
neustalil a nasledn¢ Hz s obsahem 1 % CO opét, dokud se proud neustalil na 0 mA
s vychylkou v rdmci desitek nA. Na zavér byl roztok nasycen N2 a po 10 minutach se
zmeénil rezim méfeni na cyklickou voltametrii se skenovaci rychlosti 20 mV/s.
V prvnim cyklu je potieba zacit skenovat z 0 V do vyssich napéti, protoze v prvnim
cyklu desorbuje prakticky veskeré CO vlivem napéti. To, na jakém napéti bude
maximum desorpce by mohlo odpovidat vazebné energii molekuly CO na atomy
katalyzatoru, pokud by byl hlavni mechanismus desorpce piimy bez dalsich reaktanti.
Tedy ¢im nizsi potencial desorpce, tim nizsi bude potfebna energie pro desorpci CO.
Mg¢éfeni je vyneseno v grafu 5 v zavislosti proudu na napéti a pro piehledné porovnani
dat byla odectena napéti vrcholti desorpce a vynesena do grafu 6. V tomto grafu jsou
barevné odlisené slitiny deponované magnetronem a elektrochemicky deponované
na vzorku Pt75Ru25. Naopak nejvyssi potencidl vykazuje vzorek Cisté platiny (Pt100).
Vzorek Ru@Pt mé nizs§i potencial nez Pt100, avSak mé vyrazné vyssi potencial, néz
Pt50Ru50. Umisténi Ru@Pt v hodnoté koncentrace platiny bude diskutovano v dalsi

kapitole.
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Graf 5: Zavislost proudu na napéti pro elektrochemickou desorpci CO. V grafu je
vynesena oblast desorpce CO. Vzorky byly saturovany molekulami CO v roztoku
syceném H> s obsahem 1 % CO a linie pochazi z prvniho skenu po saturaci v roztoku
syceném N:.
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Graf 6: Zavislost hodnoty napéeti maxima pikii desorpce CO. Hodnoty byly odecteny
zgrafu 8. Graf obsahuje cerné body, které odpovidaji hodnotam pro slitiny

43



deponované magnetronem. Cerveny bod odpovidi méreni elektrochemicky
deponovaného ruthenia na platinovy substrdt oznacovan jako Ru@Pt.

3.5. Elektrochemicka depozice Cua H

Tato metoda spociva v elektrochemickém méfeni pieneseného néaboje pfi
desorpci médi. V takovém procesu je potieba rozlisit méd’, kterd se deponovala jako
prvni monovrstva a na ni rostouci méd’ v objemové podob¢ krystalu. Objemové atomy
médi jsou slabé&ji vazané a uvolnuji se do roztoku pfi napéti priblizng 0,15 — 0,25 V
[62]. Na vyssim potencialu se uvoliuje posledni monovrstva Cu vazana na katalyzator.
Vzorky byly méfeny v 0,5M roztoku kyseliny sirové. Prvni probéhl proces ¢isténi
cyklickou voltametrii a to az do ustaleni vysledku (pfiblizné 30 cykla pti rychlosti 100
mV/s). Poté bylo do roztoku ptfidano 2 mM CuSOa4. V tomto roztoku byla postupné na
kazdém vzorku meéfena nejprve chronoampermetrie podobu 10 minut. Nastavené
napéti se shodovalo s napétim, na kterém zacinal prvni sken cyklické voltametrie ihned
po skonceni chronoampermetrie. Hodnoty napéti byly postupné 0,3 V, 0,4 Va 0,45 V.
Tyto hodnoty a nasledné zpracovani dat bylo ¢erpano z prace [33]. Vysledky méteni
na platinovém katalyzatoru jsou vyneseny v grafu 7. V grafu jsou uvedeny zavislosti
pro tfi rizné hodnoty napéti drzeného ve zminéné chronoampermetrii. V grafu je u
zavislosti pro 0,3 V uvedeno oznaceni vrcholi pismeny A, B a C pro naslednou

diskusi.
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Graf 7: Zavislost proudu na napéti pro desorpci monovrstvy médi ze vzorku Pt100.
V grafu jsou vyneseny tii zavislosti pro ruznd napéti pouzita v predchadzejici

chronoampermetrii (10 minut).
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Graf 8: Zavislost proudu na napéti pro desorpci monovrstvy médi z ruznych vzorkii po
predchozi chronoampermetrii na hodnoté napéti 0,3 V (10 minut).
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Graf 9: Zavislost plochy urcené z riznych mérent v zavislosti na koncentraci platiny
ve vzorku. Méreni oznacend jako 0,X V Cu odpovidaji méreni elektrochemické
depozice Cu, Hupd je z méreni plochy pomoci desorpce vodiku a body bez spojnice

Jjsou méreny na vzorku Ru@pPt.
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Graf 10: Méreni zavislosti proudu na napéti riznych vzorkii pro urcent plochy pomoci
desorpce vodiku vlivem napéti. Od hodnot proudu je odecteno pozadi zpiisobené

nabijenim dvojvrstvy.
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V grafu 8 jsou jako ptiklad vyneseny zavislosti vS§ech méfenych vzorkd po
piedchozi chronoampermetrii na napéti 0,3 V. Na tomto napéti by se mélo jednat uz
pouze o desorpci monovrstvy médi v pfimém kontaktu s povrchem katalyzatoru.
V grafu jsou uvedeny i dvé oblasti oznacené A a B. Tyto dv¢ oblasti jsou umistény na
nap¢tich, na nichz se pfiblizné nachazeji hlavni piky. Podle prace [33] by se mélo
u zavislosti rutheniového vzorku jednat o jeden pik na 0,4 V a po jeho expozici na 0,45
V by se nemél métit zddny proud pochézejici z desorpce atomi médi. Po odecteni
pozadi z nabijeni dvojvrstvy bylo mozné ziskat pfeneseny naboj z desorpce médi.
Integrace byla provedena v programu EC-lab. Néboj byl piepocten na aktivni plochu
pomoci vzorce (25) a pozadi nabijeni dvojvrstvy bylo provedeno proloZenim piimky
oblasti napéti ptiblizné€ 0,4 — 0,6 V. Vysledné plochy jsou uvedeny v grafu 9. V grafu
je také uvedena zavislost pro vodik oznacend Hupd, kterd je obdobnym zpiisobem
méfena v 0,1 M roztoku HCIO4 pfi 1200 rpm. Vlastni naméfena data po odecteni
pozadi jsou vynesena v grafu 10. V grafu 9 jsou hodnoty aktivni plochy vyrazné vétsi,
nez je geometricky povrch elektrody (0,2 cm?). Pro ovéfeni této hypotézy byl pofizen
snimek SEM vzorku Pt50Ru50 nadeponovaného na elektrodé pro RDE, ktery je na
obrazku 23. Snimek vzorku Pt50Ru50 na elektrodé pro RDE je po 400 cyklech CV
v elektrochemické cele pii rychlosti 100 mV/s od 0 V do 1,27 V vs RHE v 0,1 M
roztoku HClO4. U té€chto vzorkl se Casto stava, Ze po dokonceni experimentu
v elektrochemické cele se vrstva vzorku odlomi od elektrody vlivem nizké adheze. Ta
muzZe nastat, protoze ¢isténi elektrody pied depozici vzorku je provadéno na vzduchu,
a tak se mohou na povrch adsorbovat necistoty a vytvaret oxidy nebo se povrch
pasivuje. Tak se tomu stalo 1 u tohoto vzorku, avSak po okraji ziistalo dostatecna plocha
tohoto vzorku pro snimek. Je vidét, ze vrstva neni jiz souvisla a obsahuje velké
mnozstvi prasklin. To by nasvéd¢ovalo mozné kratké zivostnosti elektrody. Proto bylo
na tomto vzorku méteno EDX a byly zméfeny atomarni koncentrace kovil jako Pt 52

% a Ru 48 %. Coz lze povazovat za nezménéné v ramci chyby pfistroje.

Metodou Hupd byl zjistén povrch pied elektrochemickou depozici ruthenia z roztoku
na platinovou elektrodu (nésledné vzorek Ru@pPt, v grafu 9 oznaceno jako Pt Hupad).
Po depozici Ru byla métfena desorpce médi stejnym zpusobem jako na ostatnich
vzorcich. ProtoZze ma na ruthenium i platina A pik pfiblizn€ okolo 0,35 V (viz graf 8),
byl pro urceni zbyvajici plochy platiny pouzit pomér ploch z méteni pii 0,3 V a 0,45

V. Jak je vidét z grafu 9, ruthenium mé po méfeni na 0,3 V zanedbatelnou plochu piku
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oproti stejnému méfeni na platiné. Oproti tomu se meéni pomér mezi mérenimi na
jednotlivych potencialech. Tento pomér je vynesen v grafu 11. Tento graf byl pouzit
ke zjisténi povrchového slozeni vzorku Ru@Pt. K tomuto ucéelu byly prolozeny
hodnoty pro slitiny linedrni regresi a z ni bylo odecteno sloZzeni Ru@Pt. ProloZeni
regresi bylo provedeno pouze na slitinach, protoZe pfitomnost obou prvki na povrchu
ziejme& méni vlastnosti pti méteni. Toto tvrzeni vyplyva z hodnot pro Cisté kovy, které

se vymykaji z linearniho chovani pomért ploch pikit métenych pii 0,30 V a 0,45V.

SEM HV: 30.0 kV WD: 4.95 mm ' MIRA3 TESCAN
View field: 1.00 pm Det: In-Beam SE 200 nm
SEM MAG: 277 kx Performance in nanospace

Obrazek 22: Snimek SEM pro vzorek Pt50Ru50 na elektrode pro RDE po méreni 400
cyklii CV.
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Graf 11: Pomeér merencho naboje pro méreni pri 0,45 V ku 0,3 Vv zavislosti na
slozeni vzorku. Body odpovidajici Pt75Ru25, Pt50Ru50 a Pt20Ru80 jsou prolozeny
linedrni regresi. Horizontalni linie je na hodnoté odpovidajici vzorku Ru@Pt a
koncentrace Pt na jeho povrchu 54 % byla odectena z regrese.

3.6. Impedancni spektroskopie

Me¢éieni impedancni spektroskopie probihalo za pomoci potenciostatu
pfipojen¢ho k palivovému clanku. Potenciostat byl ovladan programem EC-Lab
v modu impedanc¢ni spektroskopie. Ve stejném programu bylo provedeno fitovani
zavislosti. Clanek byl slozen z komerénich katalyzatorii 0,3 mg/cm? Pt@C nanodastic
na GDL na obou elektrodach. Pouzitd membrana byla Nafion® 212. V priibéhu méfeni
bylo na anodu pousténo 25 ppm CO v plynu Hoz stfidavé s ¢istym Hz a na katodu byl
piivadén kyslik. Clanek byl pfiveden na tepotu 70 °C a aktivovan standardnim

protokolem pomoci méteni polarizacnich kiivek rtiznou rychlosti. Nasledné byla
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métena impedancni spektroskopie, zatimco meéfici stanice udrzovala stalé pracovni

podminky a zatéz 200 mA/cm?.
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Graf 12: Zavislost napéti na ¢lanku na case, clanek slozen z komercnich katalyzatori
0,3 mg/cm? Pt@C nanocastic na GDL na obou elektroddch. Méreno periodicky mezi
meérenimi impedancni spektroskopie. V grafu jsou vyznaceny okamzZiky zmeény plynu
privadeného na anodu. Jako prvni byl na anodu privaden cisty vodik. Poté je v grafu
zelena cara vyznacujici vpusténi otravy a modrad vyznacuje okamzik vpusteni opét
cistého paliva.

Pribéh napéti ve vynesen v grafu 12, kde je také vyznaceno, v jaky Cas se
ménily plyny na anodé€. V grafu je vidét, Ze po spusténi otravy dramaticky klesne
vykon ¢lanku nez se ustali na rovnovazném napéti. Tento efekt byl pozorovéan na i na
magnetronem deponovaném platinovém katalyzatoru v préci [49]. Po vyméné paliva
za Cisty vodik se Clanek stabilizoval alespont 0,5 h a ani po této dobé nedoséhl
puvodniho napéti. Vybrané kiivky impedancni spektroskopie v Nyquistove grafu jsou
v grafu 13. V grafu je $edé zavislost pro ¢lanek bez CO v palivu. Cervené je vynesena
zavislost méfena tésné po vpusténi 25 ppm CO do paliva pro anodu. Neustalend oblast
v grafu 12 odpovidd méfeni vyneseného modrou barvou v grafu 13. Béhem tohoto
méfeni napéti clanku silné oscilovalo a tak bylo impedac¢ni méteni velmi nepiesné.
Konéené fialova zavislost je méfena béhem ustaleného stavu otravy katalyzatoru. Tyto
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zavislosti jsou vSak pouze ¢ast z méfeni. VSech 81 bodl méfeni bylo fitovano a
vysedky jsou vyneseny v grafu 14. Tento graf obsahuje tii podgrafy pro kazdou
fitovanou veli¢inu zvlast. K fitovani bylo pouzito nahradni schéma na obrazku 20 a
rovnice (28). Odpor R/ byl zafixovan na 21 mQQ na zakladé méfeni na Cistém palivu.
V grafech jsou zavislosti barevné odliSeny pro anodu a katodu. Toto pfifazeni bylo
provedeno na zakladé predpokladu, Zze nejvétsi rozdil aktivity katalyzatoru bude

pozorovan na anod¢ a z principu méteni nelze bez tohoto tsudku ptiradit vysledky.
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Graf 13: Nyquistuv graf s mérenimi v pribéhu otravy Cclanku s komercnimi
katalyzatory 0,3 mg/cm? Pt@C nanocastic na GDL na obou elektroddch pomoci 25
ppm CO v H: privadeného ho anodu.
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Graf 14: Grafy zavislosti R, a a Q na case. VSechny zavislosti jsou rozdéleny na
hodnoty odpovidajici katode (Cerné) a anode (Cerveneé). V grafu jsou vyznaceny
okamziky zmeény plynu privadeného na anodu. Jako prvni byl na anodu privaden
cisty vodik. Poté je v grafu zelena ¢dra vyznacujici vpusteni otravy a modra
vyznacuje okamzik vpusténi opét cistého paliva
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Graf 15: Zavislost napéti clanku (Pt50Ru50 katalyzator na anodé) na case. Na clanek
byly stridavé po 7 h privadeny plyny H> a H2 + 100 ppm CO. Stald proudova zatez 200
mA/cm’.

3.7. Vysledky méteni palivovych ¢lanka

Me¢fteni katalyzatoru PtSORu50 v palivovém clanku bylo zaméfeno na
provéeni stalosti. Clanek se skladal z grafitového téla, 4 cm? geometrické plochy GDL
(komer¢ni slozené z uhlikovych vlaken), katalyzatoru deponovaného na membranu
Nafion 212 s povrchovou Upravou na anodové strané [52]. Na katodové strané byl
pouzit komeréni katalyzator 0,3 mg/cm’> Pt@C naneseném na GDL. Clanek byl
aktivovan a udrZzovan na pracovni teplot¢ 70 °C. Pii aktivaci je potfeba dostate¢né
zvlh¢it membranu a ocistit povrch katalyzatori podobné jako pifi méfeni RDE.
Pfednim problémem je vSak nedostatek vody v membrané. Obzvlasté pii depozici na
membranu ve vakuu byva membrana sucha. Nedostatek vody se projevuje vysokym
vnitinim odporem ¢lanku, a tedy pod zatézi velmi rychle klesa napéti. Pro zvlhceni je
ve stanici prednastavena série cykll, kdy se bud’ urCity cas drzi konstantni napéti,
proud nebo se méfi cyklicka voltametrie. Clanky pouzité v této praci byly aktivovany
protokolem, ktery obsahuje nékolik takovych cykli a dohromady trva ptiblizné 20h.
Na katodu bylo pfivadéno 10 sccm kysliku se 100% vlhkosti. Vlastni méfeni otravy

bylo provadéno méteno ve 14h cyklech, kdy nejprve 7 h bylo na anodu ptivadélo 10
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sccm Haz bez otravy a druhych 7 h bylo v palivu pfidano 100 ppm CO. Clanek byl
zatizen stalym proudovym odbérem 200 mA/cm?. Vysledky méfeni jsou v grafu 15.
Pro ¢asti cyklu na Cistém palivu byl vytvofen primér z napéti na ustalené hodnoté
(¢erné body). Je dulezité upozornit na ustalenou hodnotu, protoze po c¢asti cyklu
s otravou se napéti nékolik hodin stabilizovalo. V nékterych cyklech se dokonce napéti
neustalilo a stoupalo az do opétovného zatizeni paliva s CO. V takovém ptipadé byl
pramér proveden z posledni 0,5 h pied pfiddnim otravy. Naopak primér z Casu

s otravou v palivu byl vytvoren z celé sedmihodinové ¢asti (Cervené body v grafu 16).
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Graf 16: Napéti v castech cyklu v zavislosti na poradi. Cerné body jsou priiméry
z ustdlenych hodnot napéti béhem privodu cistého H> na anodu. Cervené body jsou
pruméry napéti na clanku behem privadeni H> + 100 ppm CO na anodu. Chybové
usecky jsou standardni vychylka vypoctena z priuméru.
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4. Diskuse

4.1. Efekt desorpce CO

V préaci [49] se dosdhlo nejvyssiho vykonu béhem zatiZeni ¢lanku otravou na
vzorku Pt50Ru50. Proto se tato diplomova prace zamétfuje na vysvétleni efekti
odehravajicich se na slitinach platiny a ruthenia, a to pfedevs$im na zminéném vzorku.
Meéteni XRD potvrdilo, ze vétSina zkoumanych vzorkl je opravdu sloZena ze slitin
[63]. Ukazalo se také, ze pravé vzorek PtSORuS0 ma pravdépodobné nejveétsi napéti
v mfizi. Tim paddem bude mit nejvice deformovanou elektronovou strukturu oproti
kovim jednotlivych prvka [64]. Tuto teorii podporuje hned nasledujici vzorek
Pt20Ru80, ktery vykazoval dvé oddélené faze s riiznou krystalografickou strukturou
odpovidajici ¢astecné separaci prvkd. Ruthenium se pfirozené vyskytuje v HCP miizi
a platina v FCC struktuie. Mfizové konstanty prvkil se mirn€ 1isi od tabelovanych. Pro
gisté ruthenium je standardni hodnota 2,70 A [34], aviak méfena je ars = (2,7342 +
0,0005) A. Pro platinu je tabelovana hodnota 3,92 A a méfend je ar = (3,9240 +
0,0003) A, coz se pii pesnosti tabelované hodnoty shoduje. V ptipadé ruthenia by se
mohlo jednat o rozdil vlivem magnetronového naprasovani a efektu velikosti
vytvotenych zrn [64, 65]. Vzorek Pt100 ma témét dvojnasobné veliké stiedni velikosti
krystali. Ruthenium mé © = 1,25 nm, coz by se jiz mohlo projevit pozorovanym
rozdilem v miizovém parametru [64]. Rozdil v mfizovém parametru prvka Aa = 1,2
A je dost velky na to, aby vysledna slitina vykazovala vyrazné zmény napiiklad ve
vazebnych energiich s adsorbenty [64]. Elektronova struktura byla studovdna metodou
XPS. Méfeni jsou v grafech 2, 3 a 4 A-E. Byla pozorovéna spektra energii Pt 4f, 4p,
Ru 3d, C 1s a O Is. Ta vSak byla posunuta o nabijeni, které¢ bylo nutné pfi zpracovani
kompenzovat. Jedna se sice o kovové vzorky, jsou ale na kiemikovém substratu, ktery
byl pted depozici vrstvy exponovan na vzduchu a ten pak ma na povrchu pfirozené
vytvofenou 4 nm tlustou nevodivou vrstvu oxidu kiemiku pod deponovanym vzorkem.
Ve spektrech Pt 4f se ve vzorcich Pt100, Pt75Ru25 a PtSORu50 vyskytuje kovova
platina. Druhy dublet ve fitovanych datech je nejistého ptivodu. Pokud by se jednalo
o stav PtO nebo jiného oxidu platiny stejné stechiometrie, tak by mél byt ve vyssich
energiich [60]. Mohlo by se jednat o stavy atomi s kovalentni vazbou na ruthenium
[66]. Toto vysvétleni by mohlo byt platné pro vzorky Pt100, Pt75Ru25 a PtSORu50,

kde se vyskytuje vzristajici podil téchto dubletl a stale se vyskytuji stavy kovové
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platiny. Pro vzorek Pt20Ru80 jsou stavy posunuté. Tento jev by mohl byt spojeny
s vysledky XRD, kde tento vzorek vykazuje rozdéleni krystalografickych struktur.
V tomto vzorku by mohla byt platina dostate¢né rozptylena na to, aby nevykazovala
typicky kovovy stav. Timto vysvétlenim by majoritni dublet patfil slitiné platiny
s rutheniem. Otazka nastava, co je druhy minoritni dublet. Pro oxid platiny je piilis
nizko ve vazebnych energiich. Mohlo by se o n¢j jednat, pokud by se vazebna energie
s kyslikem snizila vlivem slitiny. Pro tuto moZznost by na vzorku ¢isté platiny mél byt
vidét ptivodni dublet pro oxid platiny na energii pfiblizn¢ 74 eV, avSak na této energii
nejsou viditelné stopy po tomto stavu. Vyskytuje se pouze stav na energii 72,1 eV.
Z experimentu XRD vyplynuly hodnoty pro primérné velikosti zrn krystalografickych
struktur. Pro vzorek platiny vysla velikost 2,14 nm, takto mala zrna by mohla jiz
vykazovat rozmérové jevy ve vazebnych energiich [67]. Minoritni dublet v XPS by
mohl byt ovlivnén rozmérovymi jevy nebo by mohl pfisluSet stavii svazanym
s rutheniem. Uz vzorek Cisté platiny obsahuje na povrchu malé mnozstvi ruthenia, jak
je vidét v grafu 2 A. Toto povrchové pokryti se v XPS zvyrazni, protoze prvnich
nékolik atomarnich vrstev materidlu ma nejvetsi vliv na métend data. Dublet na
vysSich energiich se napfi¢ vzorky posouva a z toho vyplyva, Ze je zavisly na sloZeni.
Tento fakt podporuje teorii o pivodu od stavu platiny svazané s rutheniem. To, Ze jsou
patrné stale dva stavy souhlasi s vysledkem v grafu 2 D, kde ruthenium obsahuje
dokonce 3 stavy. Tedy v tomto vzorku by se mohly vytvoftit dva stavy spjaté s vazbou
ruthenia a platiny (a kyslikem) oproti ostatnim vzorkiim, kde se vyskytuje pouze jeden
takovy stav. Co se tyce oxidi kovli, mohou se vyskytovat bud’ jako stavy pfisouzené
slitin¢ nebo na podobnych energiich a bylo by fitovaci procedurou obtizné tyto stavy
spravné odseparovat. Je dilezité podotknout, Ze po uvdzeni pozorované hrubosti ze
snimku SEM na obrazku 23, se bude jednat o systémy s velkym mnozstvim stavii
pfislusejicim zrnim s a bez rozmérovych efekti. Dale budou v jinych stavech atomy
na rozhranich zrn, jejich povrchu a uvnitt. Oxidy se na povrchu budou tvofit v riznych
pozicich vii¢i povrchu a svazané s riznym mnozstvim atomt, jak je naznaceno
v podkapitole 1.3 o vlivu CO na katalyzator. Proto se nutné¢ musi jednat o slozity
systém a interpretovat data s co nejmenSim mnozstvim fitovanych stavi mize vést

k nejednoznacnosti vysledkd.

Dalsi kroky k odhaleni procesti odehravajicich se na povrchu katalyzatoru,

ktery podléhd kontaminaci CO, se odehraly v elektrochemické cele aparatury pro
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RDE. Pro pochopeni jevii na povrchu bylo nejprve provedeno méteni Hupd. Méteni
desorpce vodiku je znamd metoda pro urCovani aktivniho povrchu platinovych
[51] a pro slitiny neni mechanismus zcela popsan. Proto bylo provedeno méfeni
depozice medi pod napétim (Cuupd). V grafu 9 je vidét, ze vysledky pro méteni Hypa a
méteni celého povrchu metodou Cuupd se velmi dobfe shoduji az na méfeni na Cistém
rutheniu. Ruthenium podléhd silné oxidaci jiz béhem méfeni Hupd, a proto neni
vysledek méfeni jednoznacné prokazatelny [49, 51, 68]. Je pozoruhodné, Ze na
slitindch se obé metody shoduji, protoze by to mohlo naznacovat na dostatecnou
zménu elektronové struktury ruthenia tak, ze za¢ne byt aktivni pro HOR/HER nebo
sniZuje vazebnou energii s kyslikem. To, Ze sedi hodnoty pro vzorek Pt20Ru80, i kdyz
podle XRD na tomto vzorku jiz dochazi k separaci fazi by mohla vysvétlit hloubkova
citlivost metody XRD. XRD nepatii mezi povrchové citlivé metody a jde o objemovou
metodu. Na druhou stranu elektrochemické méfeni je silné povrchové citlivd metoda.
V objemu mohlo dojit k separaci fazi béhem depozice nebo po jeho skonceni, ale na
povrchu mohou byt atomy silnéji vazany i ve svych nerovnovaznych pozicich vlivem
ukonceni krystalu. TakZze se miiZe stat, Ze na povrchu se vyskytuje slitina a v objemu
se nachazi krystaly se separovanou strukturou. Pro detailnéjsi analyzu slozeni povrchu
bylo provedeno méfeni desorpce Cu na rtiznych potencidlech [33]. Potieba riznych
potencidlll je patrnd z grafu 7. Vyskytuji se v ném tfi piky oznacené jako A, B a C.
Pravdépodobné odpovidaji riznym typim struktur na povrchu ¢i krystalografickym
rovinam. Stejnym zpiisobem Ize v méfeni Hupa v grafu 10 rozlisit na platinovém
katalyzatoru dva piky, které odpovidaji rovindm (110) a (111) v tomto potradi. Oba
vybrané potencialy odpovidani Giplné desorpci médi z piku A a B [62]. Nejpodstatnéjsi
byla méteni z potencialit 0,3 V a 0,45V, protoze platina obsahuje piky A, B1 C a
ruthenium ma piky v oblasti A a B. Jak je ostatn¢ vidét z grafu 12, ruthenium méteno
z 0,45 V ma zanedbatelnou plochu oproti méfeni na 0,3 V. Byl u¢inén piedpoklad, ze
pro platinu a ruthenium ztstava pomér pikit A a B pro kazdy kov samostatné zachovan.
Tento ptedpoklad neni rovnocenny pro vSechny vzorky. Pro ¢isté kovy je hlavni rozdil
ve vazebné energii mezi jednotlivymi krystalografickymi rovinami. Pro slitiny je
naopak bude pravdépodobné nejvétsi rozdil adsorpéni energie pro jednotlivé prvky
[69]. Tuto teorii podporuje graf 11. Cisté kovy nesedi na linearni regresi prolozenou
hodnotami slitin. Naopak hodnoty pro slitiny, ackoliv jsou pouze tfi, jsou na linii

s minimalni odchylkou. Pravé ztéto teorie byla uréena povrchova koncentrace
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elektrochemicky deponovaného ruthenia na platinovém substratu. Hodnota povrchové
koncentrace byla ode¢tena z priseciku hodnoty poméru plochy pikd pro Ru@Pt a
linedrni regrese. Vysledkem je koncentrace Pt 54 %. Pti depozici rutheiovych atomi
pouze na atomy platiny by méla povrchova koncentrace platiny klesnout na 40 %.
Deponované mnozstvi bylo nadhodnoceno védomé pro piipadné ztraty v povrchové
koncentrace tvorbou nanocastic nebo vicevrstvych ostravki. Rozdil 14 % méfené
koncentrace oproti teoretické depozici v monovrstve fika, Ze vicevrstva depozice nebo
tvorba nanocastic nastala. AvSak nenastala v dostate¢né mifte, aby vysledek nebyl
relevantni. Tedy rozdil povrchové koncentrace platiny 4 % od vzorku Pt5S0Ru50 ¢ini
ze vzorku Ru@Pt porovnatelny systém. Proto 1ze porovnavat vysledky z méteni CO
desorpce v grafu 6. V tomto grafu se zminéné dva vzorky li§i v hodnoté napéti
desorpce CO o 144 mV. Oproti tomu se od napéti pro platinu 1i§i pouze o 37 mV. To
znamena, Ze by se na vzorek Ru@Pt mohlo CO vazat podobné¢ jako na platinu. Povrch
vzorku by mél obsahovat plochy platiny nezakryté rutheniem a tato platina bude mit
velmi podobné vlastnosti jako vzorek z Cisté platiny. Proto je rozumné z vysledki
vyvozovat, ze na vzorku Pt100 a Ru@Pt bude mit molekula CO podobnou desorp¢ni
energii. ProtoZe jak bylo pospano diive, desorpéni energie je umérnd napéti, pii kterém
nastdva desorpce této molekuly. To, ze se pik neposunul na stejné napéti jako
Pt50Ru50 pfinasi informaci o zastoupeni mechanismi desorpce CO. Pravé tento
vysledek rozhoduje o zastoupeni efektu pnuti v krystalické miizi oproti mechanismu
popsaném rovnicemi (19) a (20). ProtoZze vzorek Ru@Pt ma podobny desorpéni
potencial jako Pt100, tak to ukazuje, ze efekt zapsany v rovnicich (19) a (20) je
minoritni efekt ve snizovani koncentrace a desorpcniho potencidlu CO na povrchu
katalyzatoru. Hlavnim efektem tedy je zména elektronové struktury vlivem tvorby
slitiny. Zména elektronové struktury byla potvrzena také méfenim XPS a lze ji

ocekavat ze zméfené struktury metodou XRD.

Vysvétleni efektu snizeni citlivosti palivového ¢lanku na CO v palivu dava
moznost rozvinuti pouzité technologie i na jiné typy katalyzatord s nizkym obsahem
platiny. Je tfeba dalSich testll s konkrétnim katalyzatorem, avSak podle vysledku této
prace pomaha vyrazné snizit ucinek zvysené koncentrace CO v palivu pfidani ruthenia

do slitiny s platinou.
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4.2. Impedancni spektroskopie

Body v méfeni impedanc¢ni spektroskopie maji riznou dobu méieni. Méteni
s vysokou frekvenci byla provedena vyrazné rychleji nez ty s nizkou [70, 71]. To je,
protoze je méfen fixni pocet period budiciho signalu. Rozdil v dobé méfeni miize
zpusobit chybu méfeni. Clanek s otravou podléha nap&tovym oscilacim [72], jak je
mozno vidét v grafu 15. Proto se béhem delsiho méfeni mize ménit hodnota napéti, a
to zpusobi nepfesnost méieni. V grafu 13 odpovidaji hodnoty nizSich realnych slozek
impedance méfenim s vysokou frekvenci. Rostouci hodnoty redlné slozky impedance
odpovidaji klesajici hodnoté frekvence budiciho signalu. Vysledky v grafu 14 ukazuji
nekolik dilezitych jevii béhem otravy palivového ¢lanku. Prvni je, ze béhem otravy
neni ovlivnéna pouze anoda, ale zhorSuji se parametry i na katodé. To by se mohlo dit
vlivem zminéné nepiesnosti méteni. Odpoveéd’ na presnost mefeni a vérohodnost dat
by mohla pfinést analyza pomoci Kramers-Krénningova valida¢niho testu [73].
Takova prace je bohuzel nad ramec této studie a nabizi dal$i moznosti na rozvoj
budouci prace. Druhym diivodem by mohla byt difize CO z anody pfes membranu
podobné¢ jako difunduje vodik pfes membranu v praci [59], ale to je malo
pravdépodobné vzhledem k vlastnostem membrany a faktu, ze katoda je na vysokém
elektrochemickém potencidlu, pti kterém by CO mélo jiz desorbovat. Anoda béhem
otravy piichazi o aktivni povrch. Pasivovany povrch katalyzatoru se chova jako
kondenzator s dielektrikem (molekuly CO) a méni se kapacita dvojvrstvy. Tento
proces vysvétluje rist parametru Q na anod€. Pozoruhodné je chovani parametru a,
ktery vykazuje chovani jako kondenzator na Cistém palivu, ale s otravou klesé a blizi
chovani kondenzatoru. Dale se méni hodnota odporu anody, a to az o fad. Toto chovani

se standardné ptisuzuje snizeni aktivity katalyzatoru.
4.3. Stélost katalyzatoru

Pro ucely vyzkumu pro praktické uplatnéni zkoumaného katalyzatoru byl
katalyzator méten v palivovém clanku. Byl méfen po dobu celkem 119 h v cyklech po
14 h, dokud nedoslo palivo s otravou v zasobniku. V grafu 15 neni zcela zfejma
degradace ¢lanku. V tomto grafu jsou vSak snadno patrné oscilace napéti béhem ¢asti
cyklu s otravou v palivu. Tyto oscilace byly zkoumany a popsany v predchozi praci

[49]. Pro ptehlednost vysledkil byly primérné hodnoty napéti vyneseny do grafu 16,
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kde je snadno vidét degradace ¢lanku. Napti¢ 8 cykly kleslo napéti na ¢lanku bez
otravy o 2,3 %, ale béhem otravy o 8 %. V porovnani s literaturou jde o bézny pokles
v ramci do 3 % na Cistém palivu [74]. Nejvétsi pokles vykonu je v prvnich stovkach
hodin €innosti ¢lanku [75]. Degradace vykonu b&hem otravy by mohla naznafovat
zmény v katalytické vrstvé. Jelikoz na zékladé diskuse v podkapitole 4.1 je majoritni
efekt zvySovani tolerance na mnozstvi CO v palivu zakomponovani ruthenia do
slitiny, mohlo by se jednat béhem degradace o restrukturalizaci povrchu katalyzatoru.
Muze se jednat jak o separaci prvki, tak o agregaci ¢astic. Tato informace nanestésti
zUstava stale neznama a bylo by nesnadné ji odhalit i s modernimi mikroskopickymi
metodami. MnoZstvi pouzitého katalyzatoru je ekvivalent 20 nm na rovném povrchu.
Membréna byla upravena leptdnim plasmou a tim se az n€kolikanasobné zvétsil jeji
povrch vici geometrické ploSe [52]. Proto je mnoZstvi katalyzatoru rozprostfeném na
skute¢nou aktivni plochu nizké. Nékteré metody vyzaduji vétsi mnozstvi (XRD), pak
zde mame také problém analyzovat s vysokou pfesnosti membranu s vysokym
podilem vody. Déle se jedn4 o velmi pordzni a nerovny povrch, ktery nelze zkoumat
technikami AFM nebo STM. Navic se ruthenium pasivuje pii kontaktu s atmosférou
[68]. Z toho diivodu by bylo zapottebi in situ techniky, avSak ani standardni in situ
XAS nebyl provéten jako dostatecné povrchové senzitivni na vysvétleni této otazky
[76]. Moznost jak zméfit pozadovanou informaci by mohlo pfinést az méfeni WAXS
(Sirokouhly rentgenovy rozptyl) a SAXS (rentgenovy rozptyl pod malym thlem)

kolmo na ¢lanek popsané v ¢lanku [77].
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Zavér
Byly zkoumany vzorky sloZené z platiny a ruthenia a byl zkoumén proces
otravy anodového katalyzatoru vlivem piitomnosti riizné koncentrace molekul CO ve

vodiku. Na proces bylo nahlizeno mnoha metodami a byl tak vytvofen komplexni

obraz prub¢hu otravy.

Meétenim metodou XRD byly identifikovany krystalografické struktury, které
jsou zavislé na slozeni vzorku. Metodou XPS byly pozorovany kovy v nékolika
stavech. Vysledky z téchto metod indikuji vyskyt slitin ve vzorcich Pt25Ru75 a
Pt50Ru50. Vzorek Pt20Ru80 podle XRD obsahuje znaky dvou krystalografickych

struktur a odli$né chovani vykazoval i v mé&feni XPS.

Bylo studovano zastoupeni bi-funkéniho mechanismu ruthenia ve slitiné
s platinou porovnanim s deponovanym rutheniem na platinovy povrch. Byla k tomuto
ucelu pouzita kombinace metod métenych v elektrochemické cele technikou RDE -
metoda desorpce vodiku (Hupd), desorpce CO a médi (Cuwpd). Vysledky ukazuji na
vyznam tvorby slitin platiny a ruthenia a tim zménu elektronové struktury jakozto

hlavni mechanismus ve snizovani napéti desorpce CO z povrchu katalyzatoru.

Katalyzator Pt5S0Ru50 byl podroben zatéZové zkouSce cyklovani Eistého
paliva. Béhem fungovani ¢lanku s Cistym Hz pouzitym jako palivo pro anodu
palivového ¢lanku kleslo primérné napéti béhem 119 h trvajiciho testu o 2,3 %. Tato
hodnota se zda byt standardni v porovnani s literaturou [74]. Primérna hodnota napéti

na ¢lanku béhem otravy klesla o 8 %.

Palivovy ¢lanek s anodovym katalyzatorem ze slitiny PtS0Ru50 byl podroben
méfeni impedancni spektroskopie, kterd ukézala pribéh otravy v pfiméru s ndhradnim

schématem.

Véiim, ze vysledky této prace piinasi hlubsi pochopeni problematiky
kontaminace anodového katalyzatoru vodikového palivového ¢lanku a pfispivaji

k feSeni této problematiky.
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zelena cara vyznacujici vpusténi otravy a modrd vyznacuje okamzik vpusténi opét
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Graf 13: NyquistQv graf s méfenimi v pribéhu otravy ¢lanku pomoci 25 ppm
CO v H2 ptivadeéného ho anodu. ..........cceecieiiiiiiiiiiiiiieieceee e 51

Graf 14: Grafy zavislosti R, a a Q na ¢ase. VSechny zdvislosti jsou rozdéneny
na hodnoty odpovidajici katod¢ (Cerné€) a anod¢ (Cervené). V grafu jsou vyznaceny
okamziky zmény plynu pfivadéného na anodu. Jako prvni byl na anodu pfivadén Cisty
vodik. Poté je v grafu zelena Cara vyznacujici vpusSténi otravy a modra vyznacuje
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Graf 15: Zavislost napéti clanku (Pt5S0Ru50 katalyzator na anod¢€) na Case. Na
¢lanek se po 7 h stridaly ptivedené plyny H2 a H2+ 100 ppm CO. Stalé proudova zatéz
200 MA/CINZ. ..ottt sttt ettt n s 53

Graf 16: Napéti v astech cyklu v zavislosti na pofadi. Cerné body jsou
priméry z ustalenych hodnot napéti béhem piivodu Hz na anodu. Cervené body jsou
praméry napéti na ¢lanku béhem privadéni H2 + 100 ppm CO na anodu. Chybové

usecky jsou standardni vychylka vypoctend z primeru. ........cceeevvveevveeeciveeniieeennnn. 54
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Seznam pouzitych zkratek

AFM - mikroskopie atomarnich sil (z anglického Atomic Force Microskopy)

CA — chronoampermetrie

CE — citaci elektroda (z anglického Counter Electrode)

CV — cyklicka voltametrie

EDX — energiové disperzni rentgenova spektroskopie (z anglického Energy
Dispersive X-ray spectroscopy)

GCE - skleno — karbonova elektroda (z anglického Glassy Carbon Electrode)

GDL — plynové diftzni vrstva (z anlického Gas Difusion Layer)

HER - redukéni reakee vodiku (z anglického Hydrogen Evolution Reaction)

HOR - oxidaéni reakce vodiku (z anglického Hydrogen Oxidation Reaction)
NAP-XPS —rentgenova foto-elektronova spektroskopie v témet ambientnim tlaku (z
anglického Near Ambient Pressure X-ray Photoelectron Spectroscopy)

OOR - oxidace kysliku (z anglického Oxygen Oxidation Rection)

PEIS — napétové modulovani elektrochemicka impedancéni spektroskopie (z
anglického Potentiostatic Electrochemical Impedance Spectroscopy)

RDE — rota¢ni diskova elektroda (z anglického Rotating Disk Electrode)

RE — referenc¢ni elektroda (z anglického Reference Electrode)

SAXS — rentgenovy rozptyl pod malym thlem (z anglického Small Angle X-ray
Scattering)

SEM — skenovaci elektronovy mikroskop (z anglického Scanning Electron
Microscopy)

STM — skenovaci tunelova mikroskopie (z anglického Scanning Tuneling
Microscopy)

VB — valen¢ni pas (z anglického: Valence Band)

WAXS - Sirokouhly rentgenovy rozptyl (z anglického Wide Angle X-ray Scattering)
WE — pracovni elektroda (z anglického Working Electrode)

XPS — rentgenova foto-elektronova spektroskopie (z anglického X-ray Photoelectron
Spectroscopy)

XRD - rentgenova difrakce (z anglického: X-ray Difraction)
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