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1. Bevezetés

A tiizeldanyag-celladk alkalmazédsa rendkivill vonzo
lehet6séget kinal elektromos energia kornyezetbarat
eloallitasara. A tiizeléanyag-celliban a kémiai energia
egy lépésben alakul at elektromos energiava, ezért kivalod
hatasfokkal rendelkezik. Mikédésének alapelve, hogy
a kémiai energiahordozé (tiizeldanyag) oxidacidja és az
oxidaloszer (nagyon gyakran a levegd oxigénje) redukcidja
térben elkiilonitve megy végbe; a két térrész, az andd és a
katod kozott egy ionvezetd biztositja az anyagaramot, mig
az oxidacidé soran felszabadul9, illetve a redukcié soran
elhasznalodo elektronok a hasznos terhelésen keresztiil
jutnak at az egyik elektrodrol a masikra.!* A szamos
tiizeldanyagcella-tipus  koziil kiemelhetdk a polimer
elektrolit membranos (PEM) tiizel6anyag-cellak, amelyek
kisméretii, alacsony tizemi hdmérsékletii eszk6zok, igy mobil
elektronikus berendezések vagy jarmiivek villamosenergia-
forrasaként johetnek szamitasba.! A PEM cellak egyik tipusa
iizemanyagként hidrogént haszndl és az energiatermeld
folyamat végterméke viz. Egy masik igéretes PEM-cellatipus
metanollal miikédik (DMFC= direct methanol fuel cell). A
kezdetben csak trkutatasban, hadaszatban és specialis ipari
kdrnyezetben alkalmazott technologia lassan kezd atterjedni
lakossagi felhasznalasi teriiletekre, ugyanakkor széleskori
térhoditasanak gatat szab az eszkdzok koltséges mivolta. A
PEM cellak miikodésével kapcsolatos alapvetd folyamatok
megértéséhez magyar kutatok munkaja is hozzajarult.>¢

A PEM tiizel6anyag cellak fontos épitéeleme az andd- €s
katddoldalon egyarant sziikséges katalizator, ami viszonylag
nagy mennyiségl platinat tartalmaz. A platina magas ara és
sziikds készletei korlatokat allitanak a PEM tiizel6anyag-
cellak elterjedése elé. Nyilvanvald kutatasi cél tehat a
platina helyettesitése mas alkalmas katalizatorral. E téren
egyelére nem lehet attorésr6l beszamolni, igy vilagszerte
komoly eréfeszitések iranyulnak a platina katalizatorok
hatékonyabba  tételére, Pt-tartalmuk  csokkentésére,
¢lettartamuk, megbizhatosaguk novelésére. Az utdbbi
idészakban e téren elért eredményeinkbél mutatunk be
néhanyat ebben az dsszefoglaloban.

Atiizeldanyag-cellak versenyképességének egyik elofeltétele
a megfelelden olcsod hidrogén biztositasa. Ipari 1éptékben a
hidrogéntermelés leggazdasagosabb modszere még mindig
a szénhidrogének vizgdzos reformalasa. Akar fosszilis, akar
megjuld (biomassza eredetil) energiahordozobdl indulunk
ki, a reformalasi folyamat végterméke elkeriilhetetleniil
tartalmaz tobb-kevesebb szén-monoxidot. A hidrogén
CO-szennyezettsége azonban kedvezobtleniil befolyasolja
a tlizel6anyag-cellak mitkodését: a CO molekulak erdsen
kotddnek a platina katalizator felilletéhez és az aktiv
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helyek elfoglalasaval jelentdsen gatoljak a hidrogén
elektrooxidaciojat. Az elektrokatalizatorok CO altali
mérgezddésének elkeriilésére tobb lehetdségiink is van.
CO-mentes hidrogén Dbiztosithatd viz elektrolitikus
vagy fotokatalitikus bontasaval, az ilyen természetli
eljarasok azonban vagy gazdasagtalanok, vagy rendkiviil
kiforratlanok. Probalkozhatunk a CO tartalom preferencialis
oxidacidval torténd eltavolitasival, ami kiilonallo katalitikus
egység beépitését teszi sziikségessé a tiizeldanyag-cella
elé; az ehhez sziikséges katalizatorok fejlesztésével hazai
kutatok is szép sikereket értek el.”® Végiil megkisérelhetjiik
olyan Pt-alapu katalizator kialakitasat, ami szerkezeténél
fogva rendelkezik bizonyos CO tlréképességgel, azaz
képes az alapfémnél kisebb potencialon oxidalni az aktiv
helyeit elfoglalo szén-monoxidot, biztositva a hidrogén
elektrooxidaciohoz sziikséges kotéhelyek folyamatos
hozzaférhet6ségét. Az alabb bemutatand6é katalizatorok ez
utobbi elképzelés megvalosithatosagat illusztraljak.

2. CO-tolerans on-platina kétfémes elektrokatalizatorok

Egy gyakran hasznalt megkdzelités szerint a Pt alapu anod
katalizatorokban masodik, oxofil fémet is alkalmaznak. A
masodik elem, példaul a Ru, Mo, W, Ni vagy Sn kevésbé
nemes, mint a Pt, igy a vizet kevésbé pozitiv potencial
eértékeknél aktivalja, ami megnovelt CO, képzddési
sebességhez vezet (un. ,bifunkciés mechanizmus™).!o-13
A masodik fém promovealo szerepének értelmezésénél az
»elektronikus hatas”, a Pt és a CO adszorbeatum kozotti
kolcsonhatas elektronszerkezeti okok miatti mddosulasa
szintén felmeril.' Itt érdemes megemliteni, hogy a Pt alapti
kétfémes rendszerek elektrokémiai eszkdzokkel torténd
eléallitaisaban és jellemzésében az elmult évtizedekben
jelent6s hazai eredmények sziilettek.'>!3

Altalanosan elfogadott nézet, hogy a Pt,Sn 6tvozet fazis igen
aktiv a CO elektrooxidaciojaban.”** Ugyanakkor a Pt,Sn
otvozet kizarolagos képzddése tiszta formaban ritkan fordul
el6, megjelenése erésen fiigg a szintézismdodszertdl.'* Ezért
olyan eldallitasi moédszer kidolgozasa valt sziikségessé,
amellyel (i) a szén hordozoés Pt szelektiven modosithato
onnal, a hordozon torténd, a Kkatalizator mukodése
szempontjabol elénytelen dnlerakodas elkeriilhetd, €s (ii) a
Pt,Sn 6tvdzet fazis mennyisége maximalizalhato.

2.1. On-platina  kétfémes elektrokatalizatorok
kialakitasa iranyitott feliileti reakciéval

Az iranyitott feliileti reakcio (Controlled Surface Reaction,
CSR) laboratoriumunkban  kifejlesztett modszerével
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kiilonb6z6 hordozos kétfémes E_ M (E= Sn, Ge; M= Pt,
Pd, Rh, Ru) katalizatorok allithatok el6, amelyekben még
nagy E/M arany esetében is kizarélagosan fém-fém (E-
M) kapcsolatok fordulnak el6.2'*> Az alapvetd feliileti
kémia, amely az egyfémes, hordozos Pt katalizator on-
tetraetillel torténd modositasaban szerepet jatszik, az alabbi
egyenletekkel irhato le:?

PtH +Sn(C;H) —Pt-Sn(CH) +xCH, (1)
P-Sn(CH) | +(4-x)/2 H,— PtSnt(4-x) GH, ()

A feliiletre rogzitési 1épés alatt (1) a fémorganikus prekurzor
csak részben bomlik el a fémrészecskén, és feliileti
fémorganikus képzédmények stabilizdlodnak a fémen. Ezek
hidrogénben t6rténd elbontasa (2) hordozds, 6tvozet tipust
Sn-Pt feliileti képzddmények kizardlagos képzddéséhez
vezet?* Amint az adszorbedlt CO FTIR adataibdl és a
Mossbauer spektroszkopias eredményekbdl kitlint, az Sn-Pt/
SiO, katalizatorban az 6n jelentds higito hatast fejtki a platina
nanoklaszterekre, és a fémek leggyakoribb megjelenési
formaja az Sn-Pt 6tvozet (a katalizatorkészités modjatol és
az Sn/Pt_aranytol fiiggéen 85-100%, ahol az Sn/Pt_az egy
feliileti Pt atomra esd rogzitett Sn mennyisége).?

Az 1 abran egy Sn/Pt= 2,05 arannyal elkészitett Sn-Pt/
SiO, katalizator Mossbauer spektroszkopiai vizsgalatanak
eredményei lathatok.”’” Az Sn-Pt kétfémes komponens
hozzajarulasa a Mdssbauer spektrumhoz két szingulettb6l
tevédik ossze: ezek egyikének izomer eltolodasa 1,25-1,32
mm s koriili, mig a masiké 1,98-2,21 mm s koriili értéknek
addodik. Az elsé komponenst irodalmi adatok?® alapjan 6n
szubsztitucios 6tvozetként (néhany m/m% Sn beoldodasa a
kobos Pt-ba), mig a masikat dnban gazdag 6tvozetfazisként
azonositottuk.
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1. Abra. Az 6nnal modositott Pt/SiO, katalizator Mossbauer spektrumai
(77 K). (Pt= 3 m/m%, Sn= 1,95 m/m%, Sn/Pt = 2,05). Fels6 gdrbe: a CSR
utan levegdben tarolt minta, also két gorbe: a levegdben tarolas utan in situ
redukcio6 hidrogénben a jelzett hémérsékleten.

A kiindulasi allapotban Osszetett, tobb komponensii
vonalrendszer lathatd, amelyben a két Sn-Pt 6tvozethez
tartozo cstics mellett 0 mm s~ koriil dominans komponensként
jelenik meg az Sn* ionos allapothoz rendelhet6 jel. Mind

a két redukalt mintdban az onban gazdag Otvozetfizis a
f6 komponens, azonban az 6n ionos formaja a 300°C-
on redukalt minta kivételével mindeniitt megjelent. Az
eredmények azt mutatjak, hogy az onnak ez az ionos
formaja konnyen redukalhaté és 300°C-on torténd redukcio
utan az Sn-Pt Otvozetfazis teljesen visszakaphat6. Szén
hordozdés Sn-Pt katalizatoron végzett rontgen-gerjesztésii
fotoelektron-spektroszkopiai (XPS) méréseink a Mossbauer-
spektroszkopiai kisérletek eredményével teljes mértékben
Osszhangban alloé informaciokat adtak.” Ismeretes, hogy
a hordozoés 6n oxid formaban létezik, de ha az 6n teljes
mennyisége a platinan illetve a platina szoros kozelségében
helyezkedik el, akkor az o6n-oxid képes Sn’-va alakulni
akar szobahdmérsékletli hidrogén atmoszféraban lejatszodd
redukcioval is.2*2¢ gy a Mdssbauer spektroszkopia igazolta,
hogy hidrogén felesleg jelenlétében a platina 6nnal torténd
modositdsa Sn/Pt= 2 értekig szelektiv volt, azaz a felvitt
on nem a hordozo6hoz, hanem teljes mértékben a platinahoz
kotodott.

Kutatasaink eredményei szerint a CSR modszerrel eldallitott
Sn-Pt/SiO, katalizatorok sikeresen felhasznalhatok a
legkiilonbozobb reakciokban, példaul: telitetlen aldehidek
telitetlen alkoholokka torténé hidrogénezése,® citral
hidrogénezése,* benzo-nitril hidrogénezése,* 1,2-dikloretan
hidrodeklorozasa,* és alacsony hémérsékletii CO oxidacio.>
Az aluminiumoxid- hordozos, 6nnal moédositott két- és
tobbfémes katalizatorok eredményesen alkalmazhatok
szénhidrogének atalaki-tisdban ¢és benzinreformalasban,
példaul csokkentett aromds ¢s megndvelt izo-paraffin
tartalmi  reformatum eldallitisara® Az Sn-Pt/Al O,
katalizatorban az Sn-Pt 6tvozet és az SnO_ oxidok Jelenlete
az n-butan dehidrogénezésében noveli a konverziot
és az olefinek szelektivitasat, valamint csokkenti a
kokszképzddést.*® A CSR modszer alkalmazhat6 a hordozos
egyfémes katalizatorok redukaltsaga mértékének kvalitativ
meghatarozasara.’’

2.2. PEM tiizeldanyag-cellak CO-tolerans on-platina
elektrokatalizatorainak  kialakitasa iranyitott
feliileti reakcié alkalmazasaval

A CSR moddszer teljesitoképességének vizsgalata soran
megallapitottuk, hogy a felvitt on mennyisége nem névelhetd
tetszOlegesen: ha tulsdgosan nagy kiinduldsi On-tetraetil
koncentracié mellett kezd6dik a folyamat, tilsagosan magas
a reakciohdmérséklet (T> 50°C) vagy tal hosszi ideig
végezzilk a reakciot, inhomogén terméket kapunk, esetleg
még a hordozon is megjelenik az 6n (kiilondsen zeolit vagy
Al O, hordozok esetén).*>** Hogy jobban kézbentarthassuk
a reakciot, az onfelvitelt nem egy 1épésben végeztiik, hanem
tobb, egyforma de kisebb adagban adtuk az On-tetraetilt a
heptanban vagy dekanban szuszpendalt 40 m/m% Pt/C
alapkatalizatorhoz. Az eredmény lényegesen homogénebb,
koncentracio-gradiensektdl mentes termék lett. Amikor
70-120 °C-os hémérséklet-tartomanyban és atmoszférikus
hidrogénnyomas mellett dolgoztunk, viszonylag kis oOn-
tartalmu katalizatorokat kaptunk (Pt/Sn > 3).3® Ezzel egyiitt
egyértelmii korrelaciot talaltunk a Pt,Sn fazis mennyisége és
a katalizator elektrokatalitikus tulajdonsagai kozott. A CO
oxidacio kezdeti potencialja 0,62 V-rol 0,21 V-ra, az etanol
oxidacio kezdeti potencialja 0,31 V-rél 0,1 V-ra csokkent,
ha a Pt/C katalizator helyett Pt/Sn = 4 platina-6n aranyu,
Pt,Sn fézisban viszonylag gazdag kétfémes katalizatort
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alkalmaztunk. Kimutattuk, hogy a viszonylag kis ontartalmt
(Pt/Sn > 3, Sn< 6,2 m/m%) SnPt/C katalizatorok aktivitasa
az etanol elektrooxidacio korai szakaszaban megné a
Pt,Sn fazis mennyiségének novekedésével. Tudomdsunk
szerint az etanol ilyen kevéssé pozitiv potencidlon kezd6d6
elektrooxidacidjarol mas szerz6k még nem szamoltak be.

Nagy ontartalmat sikeriilt elérniink (Pt/Sn = 0,8 és 1,7) a
reakcidhémérséklet 170°C-ra és a hidrogénnyomads 5 bar-ra
emelésével, 1ényegesen rovidebb (3 6ra) reakcioid6 mellett.*
Rontgendiffrakcios és nagyfeloldasi TEM vizsgalatok
alapjan a nagyobb oOntartalmu (Pt/Sn = 0,8, Sn= 30 m/m%)
katalizatorban kizaroélag a hep szerkezetii Sn-Pt 6tvozet fazis
jelent meg, mig a kisebb ontartalmt mintaban (Pt/Sn = 1,7,
Sn= 15 m/m%) az fcc Pt.Sn fazis volt a dominans dsszetevd

kisebb mennyiségli hcp Sn-Pt mellett. Egyértelmiien sikertilt
igazolni, hogy elektrokatalitikus szempontbol mind a CO

V4

Pt,Sn fazis.*®

A mondottak alapjan a CO-tolerans anddkatalizator
fejlesztése soran tehat ugy kell hangolnunk a CSR
reakciokoriilményeket, hogy a Pt,Sn fazis mennyisége
maximalizalhato legyen. Ehhez eldnydsnek tiinik a nagy,
5 bar koriili hidrogénnyomas. A fontos kisérleti valtozok a
reakciohdmérséklet, az egyes onfelviteli 1épések szama és
a szintéziselegyhez adott on-tetractil mennyisége az egyes
1épésekben. A CSR reakcid optimalizaldsara tett kisérleteink
soran szamos minta késziilt, ezek koziil a legérdekesebbeket
az 1. Tablazat foglalja 0Ossze, megadva egyuttal a
mintaeldallitas paramétereit is.”

1. Tablazat. 40 m/m% Pt/C alapkatalizator médositasa 6nnal a CSR modszer segitségével.”” A mintdk megnevezése az el6allitas f6 paramétereit tartalmazza.
Az els6 szam m/m%-ban megallapitott Ontartalom, a romai szdm a konszekutiv onfelviteli 1épések szama. Az A és B mintak a felhaszndlt SnEt, - n-dekén

Minta jele V(SnEt,), mI* [SnEt,], M® Lépések szama Sn m/m% Pt/Sn at/at arany
8.3SnPt/C-IV 1,5 0,023 4 83 2,9
8.3SnPt/C-III-A 1,5 0,031 3 83 3,0
11.0SnPt/C-IV 1,5 0,031 4 11,0 2,2
13.8SnPt/C-V 1,5 0,031 5 13,8 1,8
9.1SnPt/C-111 1,5 0,034 3 9,1 2,7
8.3SnPt/C-I1I-B 0,75 0,062 3 83 3,0

2 Egy onfelviteli Iépésben a reakcioelegyhez adott, on-tetraetilt tartalmazo n-dekan oldat mennyisége;

" Az SnEt, - n-dekén oldat koncentracioja.

Altalanos mintael8allitasi adatok:

Pt/C alapkatalizator mennyisége: 0,2 g, Pt tartalom: 40 m/m%, szuszpendaloszer: n-dekdn, 10 ml, reakcioh6mérséklet: T = 170°C, atmoszféra: H,, hidrogén

nyomds: P, = 5 bar, egy onfelviteli lépés hossza: 1 6ra.

A mintael6allitasi probalkozasok jol ellendrizhetk rontgen-
diffrakcio segitségével. A 2. abran egy jellemz6 XRD
felvétel lathato. A felvételen egyértelmii az fcc Pt,Sn fazis
dominanciaja, de a diffrakcios cstucsok nagyobb szogek felé
torténd kiszélesedese Pt Sn szilard oldat jelenlétére utal.
A Pt,Sn fee fazishoz rendelhet jellegzetes szatellit csucsok

(,,szuperracs” reflexiok) szintén megfigyelhetdk.

Az XRD mérések tanusaga szerint az oOnnak a Pt/C
alap-katalizatorra torténd felvitelével (Pt/Sn = 3) ¢&s
350°C-on hidrogénben valé redukcidjaval kialakithato
a kozel sztochiometrikus Pt,Sn fazis (a teljes kristalyos
anyagmennyiség 75 %-a), kevés Pt Sn szilard oldat
keletkezése mellett. A katalizatorpreparacio optimalizala-
sara iranyuld kisérleteink soran® megallapitottuk, hogy
minél tobb 1épésben torténik az onfelvitel, annal kisebb a
krisztallitok mérete (~8 nm). A 400°C-on torténd hidrogénes
el6kezelés hatasara jelentdsen novekszik a Pt,Sn fazis
mennyisége (85 %), de nagyobb krisztallitok keletkeznek (10
nm). Nagyobb ontartalomnal (Sn= 11,0-13,8 m/m%) viszont
megjelenik a hcp PtSn 6tvozet fazis is (5-10 %). A feliileti
reakciok reakciokoriilményeinek finomhangolasaval tehat
a Pt,Sn fazis mennyisége €s diszperzitasa is szabalyozhato.
Igazolhatd, hogy az 6n nem keriilt az aktiv szén hordozora,
mivel SnO_fazis nem mutathat6 ki sem rontgendiffrakcioval,
sem energiadiszperziv rontgen-spektrometriaval (EDS).

Az EDS mérés soran az elektronsugdrnak az oOnnal
modositott platina részecskékre torténd fokuszalasaval az
Sn mennyiségére 25 at.%-ot kaptunk, ami megfelel a vart
Pt,Sn &sszetételnek.
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2. Abra. SnPt/C elektrokatalizator pordiffrakcios felvétele. Minta:
8.3SnPt/C-III-A (8.3 m/m% o6n, Pt/Sn = 3, 3 konszekutiv onfelviteli 1€pés)
Az onfelvitel utdn a mintat 2 6raig 400°C-on hidrogénben redukaltuk.
Gyémant (#): Pt,Sn, kor (0): Pt Sn,.

A PtSn fazis mennyiségére optimalizalt CSR modszerrel
eléallitott kétfémes hordozos mintak kiemelkedden jo
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katalitikus viselkedést mutattak mind a CO, mind a metanol
elektrooxidacidjaban.? A Pt/C és a Sn-Pt/C katalizatorok
CO stripping voltammogramjait a 3. abran foglaltuk 6ssze.
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3. Abra. A Pt/C és az Sn-Pt/C katalizatorokon felvett CO stripping
voltammogramok.”” A: az 6n hatdsanak bemutatdsa. B: az on tartalom
hatésa. Elektrolit: 0,5 M H,SO,, polarizicidsebesség: 10 mV-s™.
Ellenelektrod: Pt, referenciaelektrod: Ag/AgCl. A potencidlértékeket
reverzibilis hidrogénelektrod (RHE) skalan adjuk meg. A CO adszorpcios
1épés 30 percig tartott 0,02 V elektrodpotencial mellett; ezutan az
elektrolitot 30 perces argon 6blitéssel CO-mentesitettiik..

A Pt/C rendszer esetében 0,82 V-nal lathatd éles csucs a
CO oxidaciohoz rendelheté (3. A abra). Az alkalmazott
potencialtartomanyban a Pt is oxidalodik; az oxid a katédos
iranyu polarizacié soran 0,76 V-nal redukalodik. A 0-0,3
V-kozotti potencialtartomanyban lathatd katddos csticsok
hidrogén elektroszorpciohoz rendelheték. Az onbevitel
hatasara a CO oxidacio kezdeti potencialja 0,5 V-al kevésbé
pozitiv értéknek adodott, ami az 6nnal modositott mintak
CO tiroképességének jelentds novekedését jelzi az alap
katalizatorhoz képest (3. A dbra). A voltammogramon lathato
a fém-oxidok redukcidja 0.8 V kortl. A 0-0,3 V-kozotti
potencialtartomanyban a hidrogén elektroszorpcids csucs
nagysaga lényegesen kisebb, mint a Pt/C katalizator
esetében, ami az Sn-Pt otvozet kialakulasaval, a platina
onnal valo higitasaval magyarazhato.

Azt is megallapitottuk, hogy a kivant Pt/Sn= 3 érté¢knél
nagyobb oOnarany mar kedvezétleniil befolyasolja a
vizsgélt elektrooxidacids reakciokat, mivel a Pt.Sn fcc
fazis elektrokatalitikus viselkedése a PtSn hcp faziséhoz
képest kimagasloan jo volt mind a CO (3. B abra), mind
megfigyelés magyarazata, hogy a metanol elektrooxidacio
legelfogadottabb elmélete szerint harom szomszédos
platina hely sziikkséges a metanol adszorpcidjahoz és
dehidrogénezddésehez. Ha az dnkoncentracio a Pt,Sn fazisra
jellemzonél nagyobb lesz, csokken az ilyen aktivhely-
egyiittesek el6fordulasanak valdsziniisége. A CO (3. B abra)
¢és a metanol elektrooxidacidjaban (4. A abra) a legnagyobb
aktivitist a legkisebb SnEt, koncentraciok mellett

([SnEt,]= 0.023 M n-dekanban) neégy konszekutiv I€pésben
eléallitott minta mutatta. Adataink igazoltdk, hogy a nagy
aktivitds foként a (i) kis részecske méretnek (ii) a Pt,Sn
fce fazis jelenlétének (iii) a PtSn hcp fazis hianyanak volt
kdszonheto.
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4. Abra. Metanol elektrooxidacioja az 6nnal modositott

Pt/C katalizatorokon.”® A: 8,3 m/m% 6n tartalma mintak; a
szintéziskoriilmények hatasa. B: az ontartalom hatasa. Elektrolit: 0,5 M
H,SO,, 1 M metanol, polariziciésebesség: 10 mV-s™'. Referenciaelektrod:
Ag/AgCl, ellenelektrod: Pt. A tovabbi kisérleti részletek Ref. 29-ben.

3. Szén-monoxid tolerans Ti,, W ,O,-C kompozit
hordozds platina elektrokatalizatorok*

e

miikodésének*#? analogidjara a CO-tolerans elektro-
katalizator egy masik lehetséges megvalositasi lehetdsége
a szén hordozon stabilizalt Pt nanorészecskékkel
érintkezd, az adott koriilmények kozott stabil, ugyanakkor
megfelelden vezetdképes oxid szerkezet kialakitasa.
Irodalmi eredmények alapjan a volfram-oxid alkalmas
lehet Pt-alapti elektrokatalizatorok CO-tlir6képességének
novelésére,*** noha a jol vezeté W(IV)O, nagyon kénnyen
a széles tiltott siva W(VI)O, dllapotig oxidéalhato, igy
tiizeléanyag-cellas felhasznalasokra kevéssé alkalmas. Bar
a szintén széles tiltott sav TiO, korrozioallosiga a PEM
tiizeldanyag-cellak lizemi koriilményei k6zott kiemelkedo,
nagyon kis vezetoképessége miatt ez az anyag sem alkalmas
elektrokatalizatorként valo  kozvetlen felhasznalasra.
Ugyanakkor a W*" ionokkal szubsztitucionalt Ti ;W .O,
rutil szerkezetli vegyes oxid 6tvodzi a titdn-dioxid kémiai
ellenalloképességét a WO, kedvezd elektrokatalitikus
tulajdonsagaival, igy alkalmasnak igérkezik CO-tolerans
elektrokatalizatorok oxid komponensének a szerepére,’
noha a megfeleld vezetéképesség még ebben az esetben
is csak 20 m/m% aktiv szén platina felvitelt kovetd
hozzakeverésével biztosithatdo. Munkank hatralevé részében
azt mutatjuk be, hogyan sikeriilt ezt az anyagot PEM
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tiizeldanyag-cella elektrokatalizatorban vald felhasznalasra
alkalmassa tenniink.

3.1. Ti , W, ,0,-C kompozit szintézise és szerkezete

Kezdeti eredményeink azt mutattdk, hogy bar a
“Treferenciaban leirt médon viszonylag konnyen ki lehet
alakitani nagy fajlagos feliileti, nagymértéki volfram
beépiilést mutatd rutil szerkezetli Ti ,W .0, vegyes oxid
fazist, az utdlagos aktiv szén adagolassal Iétrehozott rendszer
elektrokatalitikus tulajdonsagai a varakozasokhoz képest
mégis meglehetdsen szerények maradtak. Ezt tapasztalva
ugy gondoltuk, hogy kedvezébb viselkedésre szamithatunk,
ha az elektrokatalizatort nem platinaval dekoralt Ti ;W .0,
és aktiv sz¢én fizikai keverékeként, hanem Ti W O, —aktiv
szén kompozitra felvitt platina formajaban valositjuk meg.*:48
A szintézist nehézzé teszi, hogy korabbi kisérleteink szerint
az aktiv szén jelenléte szegregalddott titan- és volfram-
oxid fazisok képzddésének, illetve a volfram beépiilése
szempontjabol elénytelen anataz stabilizaloddsanak kedvez,
igy 0j szobahOmérsékletii szol-gél eljarason alapuld
eléallitasi modszer kidolgozasa valt sziikségessé. Sikeriilt
igazolnunk, hogy amennyiben a volfram prekurzor bevitele
elétt rutil szerkezetli TiO, csirakat alakitunk ki az aktiv szén
feliiletén, két 1épcsés magas hdmérsékletii hokezeléssel el
tudjuk érni a volfram nagymértékli izovalens beépiilését,
mikozben elkeriilhetjiikk a szegregalt volfram-oxid elemek
megjelenését.

Szintézismddszeriink vazlata az 1. séman lathatd. A
szobahOmérsékletii szintézis soran vizbe csepegtetjik a
titan-izopropoxidot, a pH-t HNO,-val beallitjuk, és a vegyes
oxidhoz képest 50 m/m% szén hozzaadasa utan 4 napig
oregitjilk a szuszpenziot. Az Oregités utan hozzaadjuk az
oldathoz a (NH,)) H,W O, -ot, majd 80°C-on beparoljuk
a szuszpenzidt, és egy ¢jszakan at szaritdszekrényben
szaritjuk. Ezutan a mintdkat héliumaramban hoékezeljiik 750
°C-on 8 o6raig, majd 650 °C-on 10 percig redukaljuk 5 V/V%
vizgbzt tartalmazo hidrogénben. A 40 m/m% platina felvitele
NaBH,-del segitett etilénglikolos redukciés modszerrel
tortént, 404

\4

Kevertetés |ou Kevertetés
25°C, 4 6ra 25°C, 4 nap

1. Kezelés He
atmoszféraban
Szaritas * 750°C, 8 ora

80°C 2. Hidrogénezés,
650°C, 10 perc

1. Séma. Ti W O, — aktiv szén kompozit alapanyaganak eldallitisa
szobahdmérsékletii szol-gél szintézissel. A szol-gél szintézis
végtermékének kétlépcsds hokezelésével alakitjuk ki kompozit hordozot,

amire platinat valasztunk le az elektrokatalizator 1étrehozasahoz.

Az optimalizalt paraméterek mellett eléallitott mintan a
kétlépcsds hokezelést kdvetden rogzitett rontgendiffrakcios
felvételek a rutil tetragondlis kristalyracsara jellemzd
reflexiokat mutatjak, a rdcsméretek azonban megvaltoznak:
az a tengely iranyaban megnyulik, a ¢ tengely iranyaban
pedig dsszezsugorodik a cella (a=4,670 A, ¢=2,920 A a
rutilnl mért a= 4,593 A, c=2,959 A helyett), ami a volfram
beépiilés kovetkezménye.* Tapasztalataink szerint a
kétlépcs6s hokezelés elsd, inert gazban végzett fazisa
soran mérsékelt volfram beépiilés mellett elsésorban a rutil
szemcsék novekedésére és kristalyossaguk mértékének

javulasara kertil sor. A volfram nagymértékii beépiiléséhez

és aktivalodasahoz elengedhetetlen a masodik, redukcids
1épés is.
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5. Abra. Az optimalizalt szintézis- és hékezelési paraméterekkel
kialakitott Ti ,W O, — aktiv szén kompozit hordozos (a) és az
Osszehasonlitasra hasznalt aktiv szén hordozds (b) elektrokatalizatorok
TEM képe a Pt felvitel utan. Mindkét esetben megadtuk a Pt szemcsék
legalabb 700 részecske alapjan meghatarozott méreteloszlasat

is. Felvételek paraméterei: FEI Morgagni 268D transzmisszios

elektronmikroszkop (100 kV).

Az 5. A abran az optimalizalt paraméterek mellett
eléallitott Ti W ,O —aktiv szén kompozit, az 5. B abran
az Osszehasonlitasra hasznalt aktiv szén hordozé transz-
misszids elektronmikroszkopos felvétele lathaté a Pt
felvitelt kovetd allapotban. A felvételek alapjan a kompozit
hordozd egyenletes eloszlasban tartalmazza az étlagosan
2,3 £ 0,8 nm atmérdji, gombolyded Pt részecskéket. Az
aktiv szénen valamivel nagyobb Pt részecskék lathatok
(4,5 = 1,8 nm) joval szélesebb méreteloszlassal, igazolva,
hogy a vegyes oxid fontos szerepet jatszik a fém szemcsék
stabilizaciojaban. Az EDS modszerrel végzett Osszetétel-
méréseink alatdmasztjak, hogy a titan és a volfram eloszlasa
a kompozit mintdban homogén, és aranyuk megfelel az
Ti, W O, 6sszetétel alapjan vartnak.

Annak érdekében, hogy a vegyes oxid kialakulasat a
rontgendiffrakciés  mérésektdl  fliggetlen  moddszerrel
is meger6sithessiik, rontgengerjesztésit  fotoelektron-
spektroszkopiaval megvizsgaltuk a volfram kémiai allapotait
mind a szénmentes Ti W ,O, rendszerben, mind pedig a
Ti,,W,0,-C kompozitban. A 6. abran lathaté a két minta
W(VDO, ésa W(IV)O, referencia spektrumait is feltlintettiik.
Az irodalmi adatokkal j6 egyezésben a W ionok spektruma
egy spin-palya felhasaddst mutat6 dublett, melynek W 4f
komponense 36 eV koriili kotési energianal talalhat6.’'52 A
WO, mintan végzett kisérleteink megerdsitették azt a
régebbi irodalomban mar felvetédott sejtést, hogy a W*
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ionok spektruma nemcsak kisebb kotési energianal (k.b. 33-
34 eV)*4 jelentkezik, hanem dsszetett, 6 csticsbol és széles
szatellitb6l allo cstcsalakkal is rendelkezik. >

0.7 Wo50,

) hékezelés He-ban J }

TID YWO 302

hoékezelés He-ban
J redukcié H,-ban

Intenzitas (tetsz. egys.)

TD 7Wu 302 -C

71 kompozit

Kotési energia (eV)

6. Abra. A W 4f régio referencia oxidokon és kiilonféle vegyes oxid
mintdkon mért XPS spektrumai. Fontrdl lefelé: WO, (W*") referencia,
szénmentes Ti ;W ,O, inert gdzban végzett hokezeles illetve redukcio

utén, Ti ;W 3O2 C kompozit, WO, (W*") referencia. A spektrumokat

Omicron EA-125 energiaanalizatorral, MgKo gerjesztéssel vettiik fol.

A 6. abran bemutatott eredményeink szerint a kompozit
minta €s a redukalt szénmentes Ti ;W ,O, W 4f spektruma
lényegében hasonld. Mindkét esetben fontos jarulékot ad a
W* ionok Osszetett spektruma, az eltér6 lokalis kornyezet
miatt kicsit nagyobb kotési energianal (33,4 eV), mint a tiszta
WO, esetében (32,6 eV). Egyértelmiien azonosithatdo még a
teljesen oxidalt W¢ és a kicsit redukaltabb W** ionallapot;
ez utdbbiak valdsziniileg a mintak levego expozicid hatasara
lejatsz6do feliileti oxidacioja miatt jelentek meg, hasonléan
a WO,-hoz, ahol szintén megfigyelhetd egy feliileti oxidréteg
kialakulasa.’!-

A 6. abran emellett Osszehasonlithatok a szénmentes
Ti,,W,,0, minta W 4f spektrumai az inert giazban
végzett hokezelés illetve a redukcié utani allapotban. A
rontgendiffrakcios eredményekkel Gsszhangban jol lathato,
hogy az inert gazban végzett kezelés csak minimalis W**
jarulékot eredményez; a nagymértékii volfram beépiiléshez
sziikséges a redukcios 1épés is.

3.2.ATi,, W ,0,-C kompozit hordozoés platina
elektrokatallzator elektrokémiai jellemzése

A munka soran kifejlesztett elektrokatalizator fizikai-
kémiai vizsgalatdt a CO tolerans mikddés stripping
voltammetrids jellemzésével tettiik teljessé. A mintakészités
és a kisérleti koriilmények részletes leirdsa megtalalhaté mas
publikacidinkban.*

A 7. A ébran a Ti ;W ,0,-C kompozit hordozos platina
elektrokatalizator CO-mentes elektrolitban mért ciklikus
voltammogramja ¢s a CO,,  stripping voltammogramja
lathat6. Az adszorpcids stripping voltammetridhoz az
elektrolitot CO gazzal telitettiik; az adszorpcids 1épés
utan a CO mentesités érdekében a rendszert argon- vagy
hidrogéngézzal oblitettiik at. Az Oblitést kdvetden felvett,
csak az elsé anddos polarizaciot mutatd voltammogramokat

az argonos Oblités esetére a 7. B, a hidrogénes blités esetére
a 7. C abra mutatja. Az abrakon az Osszehasonlitas kedvéért
feltiintettiikk a sajat készitésii 40 m/m% Pt/C, illetve egy
CO-tolerans kereskedelmi Pt-Ru/C (Quintech C-20/10-
Pt/Ru, Pt= 20 m/m%, Ru= 10 m/m%, Vulcan hordozén)
elektrokatalizator voltammogramjait is.
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7. Abra. A: Ti,, W, ,0,-C kompozit hordozos platina ciklikus
voltammogramja és CO__stripping voltammogramja az elektrolit argonnal
valo oblitése utan. B és C: a Pt/Ti ;W ,0,-C, a Pt/C és a PtRu/C CO

0372 ads
stripping voltammogramja az elektrollt argonnal val6 dblitése utan (B)
illetve a voltammogram egy részlete az oldat hidrogénnel val6 6blitése

utan (C). Az elektrolit 0,5 M H,SO, volt.

Amennyiben CO-mentes oldatban vessziik fel a ciklikus
voltammogrammokat, valamennyi minta esetében a 7.
A abran lathatéhoz hasonldéan, megjelennek 0,05-0,4 V
tartomanyban a platina elektrodra jellemzé hidrogén-
adszorpcios illetve deszorpcios cstcsok. Az adszorbealt CO
réteg megakadalyozza a hidrogénadszorpciot (mérgezodés),
igy a CO, stripping mérés soran minimalis anddos aramot
varunk a CO-oxidaci6 kezdetéig. Ez meg is valosul a Pt/C
katalizator esetében, ahol a f6 oxidacids csucs 0,82 V-nal
jelenik meg (7. B abra), ami j6 Osszhangban az irodalmi
eredményekkel.

A PtRu/C katalizator CO-toleranciaja abban nyilvanul meg,
(7. B éabra) hogy a CO oxidacidhoz tartozé anddos aram
0,35 V koriil jelenik meg és széles potencialtartomanyban
lassan emelkedik; a mi kisérletiinkben az oxidacids cstcs
0,81 V-nal talalhatd, ami valamivel pozitivabb, mint az
irodalomban szokasosan megfigyelt 0,65-0,7 V.94 A
CO-tolerancia masik jele, hogy az elektrolit hidrogénnel
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valo telitése utan sokkal hatdrozottabb aramnovekedés
lathatd anodos polarizacio esetén, mint az argonos Oblités
utan (7. C éabra). A jelenség azzal magyarazhat6, hogy a
kevésbé pozitiv potencialnal beinduldo CO elektrooxidacio
kovetkeztében szabadda valo feliileten lehetségessé valik a
hidrogén disszociativ adszorpcidja és oxidacioja. > gy az
inert gazzal €s a hidrogénnel végzett oblités utan mért CO_,
stripping voltammogramok kozti kiilonbség érzékenyen jelzi
a CO oxidacidjahoz sziikséges minimalis potencial elérését.

Ettdl bizonyos vonatkozédsaiban eltérd viselkedést
figyelhetink meg a Ti W ,0,-C kompozit hordozos
platina elektrokatalizator esetében. Az argonnal oOblitett
elektrolitban felvett CO,, stripping voltammogramban 0,15
és 0,54 V kozott egy széles, tobb komponensii eldcstics
lathato, a f6 oxidacids cstcs pedig a Pt/C mintahoz képest
0,11 V-al kevésbé pozitiv potencialon, 0,71 V-nal jelenik
meg. Az eldcstics a volframot tartalmazé CO-tolerans
elektrokatalizatorok kozos jellemzéje,*” amelynek meg-
jelenése a hidrogénadszorpcioval kialakult volfram-bronz
(H WO,) protonvesztése mellett a CO adszorbeatumok Pt/
ox1d hatarfeliileten lezajlo oxidacidjaval magyarazhato.*4 A
folyamatban nagy szerepet tulajdonitanak a kis potencialnal
végbemend hidrogénadszorpcid soran keletkezo feliileti OH
csoportoknak.’® A hidrogénnel végzett oblités utan egészen
kis potencialnal is jelent6s oxidacids aram figyelheté meg,
ami 0,15 V-nal gyors novekedésbe kezd. Ez arra utal,
hogy a kompozit hordozoés katalizatoron még a PtRu/C
rendszernél is kevésbé pozitiv potencialnal megindul a
hidrogén szamara hozzaférhetd helyek kialakulasa, bar az
adszorbeatumok elektrooxidacidjahoz és az oxid komponens
protonvesztéséhez tartozo aramjarulékok elkiilonitése még
tovabbi munkat igényel.

Kiegészitd stabilitasvizsgalataink alatamasztottdk, hogy a
Ti, ,W,0,-C kompozit hordozds platina elektrokatalizator
hosszt tavon megodrzi elektrokémiai aktivitasat (8. abra). A
stabilitasvizsgalat utan végzett TEM mérés csak minimalis
platina szemcsendvekedést mutatott, alatimasztva az oxid-
hordoz6 részecskestabilizalo hatdsara vonatkozd korabbi
megfigyeléseket.
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8. Abra. A hidrogéndeszorpcios tartomany integralt toltésének valtozasa a
stabilitasvizsgalat sordn a Pt/Ti ;W ,0,-C (.) és a Pt/C () katalizatorok
esetében a ciklusok szamanak fiiggvényében. A hidrogén deszorpcidjahoz
tartozo Q,, tdltést az anddos irany polarizacio sordn mért adatokbol
hagyomanyos alapvonal korrekcidval hataroztuk meg. Elektrolit: 0,5 M
H,SO,, polarizaciosebesség: 50 mV-s', T=25 °C. A mérések 66,7 ordig
tartottak.

4. Osszefoglalas

A munkdban a PEM tiizeldanyag-cellak fokozott CO
tiir6képességgel rendelkez6 elektrokatalizatorainak

fejlesztésére iranyuld kutatdsaink néhany eredményét
mutattuk be.

Iranyitott feliileti reakciéval o6nnal modositott platina
katalizatorokat hoztunk 1étre, amelyek egy sor mas reakcid
mellettigen kedvez6 viselkedést mutatnak PEM tiizelanyag-
cellak CO tolerans anod elektro-katalizatoraként is. A
fejlesztés soran mas fazisoktdl csaknem teljesen mentes,
kozel sztochiometrikus 0Osszetétel, elektrokatalitikusan
aktiv fcc Pt,Sn 6tvozet fazist sikeriilt kialakitani aktiv szén
hordozén. Eredményeink bizonyitjak, hogy az iranyitott
feliileti reakciok modszere hatékony eszkdz hordozos Pt-Sn
kétfémes nanorészecskék kizarolagos eldallitasara, anélkiil
hogy 6nt vinnénk magara a hordozora.

Emellett sikeriilt olyan uj Ti ;W ,0,-C kompozit anyagot
eléallitanunk, ami eldnydsen alkalmazhaté Pt alapi andd
katalizatorok hordozojaként. A kompozit anyagot szoba-
homérsékletli szol-gél szintézissel, inert gazban végzett
hoékezeléssel és hidrogénben végzett gyors redukcidval
allitottuk el6. Igazoltuk, hogy kedvezd tulajdonségi a volfram
rutilracsba vald izovalens beépiiléséhez kapcsolodnak. Az
anyag eléallitasanak kulcsa, hogy rutil csirak keletkezzenek
a volfram prekurzor szintéziselegyhez adagolasa el6tt. A
Ti,,W ,0,-C kompozit hordozoés Pt katalizator feliiletén
a CO adszorbeatumok elektrooxidacioja joval kisebb
potencialon indul meg, mint akar a Pt/C, akar a CO-tolerans
kétfémes PtRu/C katalizatoron, ami a Pt/oxid hatarfeliileti
aktiv helyek kialakulasaval magyarazhato.
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poisons Pt. It is found that the CO can adsorb very strongly on
the Pt surface, blocking the active sites for the hydrogen oxidation
reaction and causing a large decrease in the electrode performance.
In order to reduce this poisoning issue, various approaches have
been attempted. A common approach consists of the utilization
of a second oxophilic metal in the Pt-based anode catalyst. The
secondary elements such as Ru, Mo, W, Ni or Sn are less noble than
Pt and thus activate water at lower potential leading to accelerated
CO, formation rates (the so-called “bifunctional mechanism”),
which may be further modulated by the “electronic effect”, i.e., the
modification of the electronic interaction between Pt and the CO
adsorbate.
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In this contribution selected results of the research work
concerning on development of novel electrocatalysts with
enhanced electrochemical properties for fuel cell applications are
presented. Several strategies, such as the development of Pt-Sn
alloys supported on active carbon or modification of the carbon
support with electroconducting mixed-oxides are currently under
investigation.

Understanding the surface chemistry that controls the formation
of bimetallic surface species has been a goal of research for
many years. Despite the tremendous efforts done in this field the
focal issue is still the same, that is (i) how to control the surface
reactions involved in the formation of bimetallic surface entities
and (ii) how to create an intimate contact between the two metals?
During decades of research activity we have accumulated a detailed
knowledge on the preparation of different types of supported E-M,
(E= Sn, Ge; M= Pt, Pd, Rh, Ru) catalysts with exclusive formation
of metal-metal interaction and high E/M ratios by Controlled
Surface Reactions (CSR). The net result is the formation of Sn-Pt
alloy-type surface species as evidenced by Mossbauer spectroscopy.
Catalysts prepared in this way showed unique properties in variety
of reactions.

There is widespread consensus that the Pt,Sn alloy phase is the
most active one in the CO electrooxidation. In this contribution
our results obtained in the development of the alloy-type SnPt/C
electrocatalysts with wide range of the Pt/Sn ratios (Pt/Sn= 0.8-
12.5) and exclusive Sn-Pt interaction prepared by means of CSR are
presented. Upon using reaction temperature T = 70-120°C, different
number of consecutive tin anchoring periods and atmospheric H,
pressure, SnPt/C catalysts with relatively low tin content (Pt/Sn >
3) were obtained. A clear correlation between Pt,Sn content and
the electrocatalytic performance has also been established. The
decrease of E., . from 620 to 210 mV and E |, = from 310
to 100 mV has been observed on the Pt/C and SnPt/C catalyst (Pt/
Sn= 4), respectively. According to our best knowledge, such low
onset potential has never been published before for the oxidation
of ethanol.

Upon using higher temperature (T= 170°C), hydrogen pressure
(p,,= 5 bar) and increased number of consecutive tin anchoring
periods, higher loading of Sn over Pt/C catalyst (Pt/Sn < 3) within
significantly shorter reaction time was achieved. As demonstrated by
XRD the incorporation of Sn onto Pt/C was achieved satisfactorily
yielding a near-stoichiometric fcc Pt,Sn alloy phase along with
a certain amount of the Pt _Sn solid solution. The content and
dispersion of the fcc Pt,Sn phase within the electrocatalysts can be
controlled by tuning the reaction conditions of CSR. No evidence
of the presence of SnO, phases in the Sn-modified Pt/C samples
were found by means of the XRD and EDS analysis. According to
in situ XPS studies the pre-treatment in hydrogen at 350°C resulted
in complete reduction of tin to Sn’. These results demonstrate that

the method of CSR is a powerful tool to create Pt-Sn bimetallic
nanoparticles exclusively, without tin deposition onto the carbon
support. The performance of the intermetallic SnPt/C catalysts
in the CO and methanol electrooxidation reactions depends on
the actual composition of the exposed surface and the size of the
bimetallic particles. In the consecutive tin introduction the decrease
of the amount of SnEt, precursor added per period, accompanied
with an increase of the number of anchoring periods, resulted in
an increase of the activity in both electrooxidation reactions as a
consequence of the optimal balance between the Pt/Sn ratio, the
amount of the fcc Pt,Sn phase and the metal particle size. It was
demonstrated that the performance of the fcc Pt,Sn is superior to
that of the hep PtSn alloy phase and increasing of the tin content
above a certain (optimal) amount gives rise to a negative effect
on the catalyst performance in both CO and methanol oxidation
reactions.

Another way to utilize the bifunctional mechanism for improving
the CO tolerance of the electrocatalyst is to bring the Pt particles
in close contact with an oxide which is (i) stable under the
electrochemical reaction conditions, (ii) electroconductive, (iii)
generates OH groups as oxidants for CO at low potential and (iv)
stabilizes the Pt particles at small size and narrow size distribution.
Ti-W mixed oxides are good candidates for this role.

Accordingly, efforts were made to find the optimum experimental
conditions with the aim to get Pt/Ti ,W ,O,-C catalysts with
enhanced CO tolerance. Novel Ti ;W ,0,-C composite materials,

which can be used as a conductivg7and corrosion resistant support
in the PEMFC application, have been prepared by using a low
temperature sol-gel-based multistep synthesis route. The challenge
in the preparation of this material is that the preferable properties
are linked to isovalent substitution of tungsten into the rutile
lattice. Preliminary formation of the rutile phase in the presence
of activated carbon at room temperature has been proved to be
prerequisite for complete W incorporation into the rutile-TiO, lattice
upon reductive treatment at 650°C. In spite of the air exposure,
incorporated tungsten was confirmed to be predominantly in the
+4 oxidation state by XPS. Homogeneous distribution of Ti and
W atoms and coexistence of the mixed oxide with active carbon
was confirmed by energy dispersive X-ray spectrometry. The
uniform distribution of highly dispersed Pt particles in the 40 wt%
Pt/Ti, ;W ,0,-C composite anode electrocatalysts was verified via
TEM technique. Enhanced CO tolerance of the electrocatalyst
prepared using the Ti W, .O,-C composite material with high
degree of W incorporation was evidenced by the appearance of a
CO-oxidation related “pre-peak” between 150 and 540 mV and by
a shift of the maximum of the main CO oxidation peak towards
negative directions, from 820 mV to about 710 mV (vs. reversible
hydrogen electrode) in the CO_, stripping voltammogram. In fact,
performance exceeding that of the PtRu/C benchmark was observed
in H,-purged CO,, stripping. At the same time, considerable
stability for this electrocatalyst was also demonstrated.
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