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Tiivistelma

Polttokenno on sahkokemiallinen laite, jolla voidaan muuttaa polttoaineen (usein vety)
kemiallinen energia suoraan sihkoksi korkeammalla hyotysuhteella kuin polttomoottorissa. Tama
tapahtuu sdahkokemiallisilla reaktioilla siten, ettd polttoaine hapettuu anodilla ja happi pelkistyy
katodilla. Hapenpelkistys on yksi suurimmista polttokennon suorituskykyé rajoittavista tekijoista.
Sen katalysointiin kaytetdan usein platinananopartikkeleita, jotka on sidottu hiilikantajan paille.
Platinan kalliista hinnasta ja kohtuullisen huonosta kestivyydestd johtuen vaihtoehtoisia
katalyytteja on alettu kehittad, ja yhtend esimerkkinid ovat platinaseosmetallikatalyytit. Tassa
tyossa platinan seosmetalliksi on valittu koboltti kolmesta syysta. Ensinnékin koboltti muodostaa
platinan kanssa Pt;Co fcc-rakenteen, jossa platina-atomit ovat lihempani toisiaan ja siten
hapenpelkistykselle aktiivisempia. Toiseksi, koboltti toimii partikkeleissa uhrimetallina ja siten
parantaa platinan kestavyyttd. Naiden lisdksi puhdas koboltti katalysoi hapenpelkistysreaktiota.

Kirjallisuusosuudessa kisitellddn polttokennon sovelluskohteita, hapenpelkistyksen teoriaa,
seosmetallikatalyytin syntetisointimenetelmia ja sitd, miten polttokennokatalyyttia voidaan
karakterisoida. Tyon tavoitteena on kehittda toistettava syntetisointimenetelmi seosmetalli-
katalyytille ja selvittdd, onko koboltin lisddmisestd platinakatalyyttiin hyotyd polttokennon
hapenpelkistysreaktion suorituskyvyn tai kestavyyden kannalta.

Kokeellisessa tyossa syntetisoitiin PtCo-katalyyttia kahdella menetelmalla: pelkistamalla
nanopartikkeleita mikroemulsiosta ja sdhkosaostamalla nestekideliuoksesta. Nestekide-
saostuksella muodostuu halkaisijaltaan 1-3 pm kokoisia mesohuokoisia partikkeleita. Naita
verrattiin sekd kaupalliseen platinakatalyyttiin ettd samoilla menetelmilld valmistettuihin
platinakatalyytteihin. Kaikkien katalyyttien toimintaa tutkittiin polttokennossa ja lisdksi
nanopartikkelikatalyytteja pyorivalla levyelektrodilla. Nanopartikkeleiden karakterisointiin
kaytettiin my0Os termogravimetria, lapaisyelektronimikroskooppia ja rontgendiffraktometria seka
mesohuokoisten mikropartikkeleiden karakterisointiin pyyhkaisyelektronimikroskooppia ja
rontgenfluoresenssispektrometria.

Platinakobolttinanopartikkeleita tehtiin kolmella eri sekoitussuhteella: Pt;Co, PtCo ja PtCos.
Naista parhaaksi katalyytiksi osoittautui kirjallisuudessakin eniten mielenkiintoa herattanyt Pt;Co.
Sahkosaostetut  katalyytit  osoittautuivat  hapenpelkistykselle  nanopartikkelikatalyytteja
huomattavasti aktiivisemmiksi ja etenkin yhtaikaisesti sdhkosaostetulla PtCo-katalyytilla
saavutettiin 50 % suurempi maksimiteho kuin kaupallisella katalyytilla. Lisdksi sihkokemiallisella
karakterisoinnilla saatiin viitteita siitd, ettd koboltti todella parantaisi platinan kestavyytta.

Avainsanat Polttokenno, hapenpelkistysreaktio, elektrokatalyysi, sdhkosaostus
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Abstract

A fuel cell is an electrochemical device which transfers the chemical energy of a fuel (often
hydrogen) into electricity with higher efficiency than a combustion engine. This happens through
electrochemical reactions so that fuel is oxidized at an anode and oxygen is reduced at a cathode.
Oxygen reduction is one of the major cell performance determining factors. As an oxygen
reduction reaction catalyst, carbon supported platinum nanoparticles are most commonly used.
Due to the high cost of platinum and its moderately low durability alternative catalysts are being
researched. One of these alternatives is a platinum alloy catalyst in which a low cost transition
metal is alloyed with platinum. In this work cobalt has been selected as the transition metal due to
mainly three reasons. Firstly, it forms a stable Pt;Co face centred cubic structure in which
platinum atoms are closer to each other and therefore more active for oxygen reduction. Secondly,
as a less noble metal cobalt dissolves more easily than platinum and therefore increases its
durability. Finally, cobalt also catalyses oxygen reduction.

In the literature part applications of fuel cells, theory of oxygen reduction, synthesis methods of
alloy catalysts and characterizing methods of a fuel cell catalyst are reviewed. The goal of this work
is to develop a practical method to synthesize alloy catalysts and to find out whether cobalt
increases the oxygen reduction activity of platinum or its durability in fuel cell conditions.

In the experimental part PtCo catalyst has been synthesized using two methods: reduction through
microemulsion to form nanoparticles and by electrodeposition from a liquid crystal phase. The
electrodeposition generates mesoporous particles that have a diameter of 1-3 um. These catalysts
were compared to a commercial platinum nanoparticle catalyst and to platinum catalysts prepared
using the same methods. All catalysts were examined in a fuel cell and additionally nanoparticle
catalysts were studied using a rotating disc electrode. The nanoparticles were also characterized
using a thermo gravimeter, a transmission electron microscope and an X-ray diffractometer and
the mesoporous microparticles were characterized using a scanning electron microscope and an
X-ray fluorescence spectrometer.

The alloy nanoparticles were prepared using three different atomic ratios: Pt;Co, PtCo and PtCos.
Pt;Co is the most studied in literature and was found to be the best ratio. The electrodeposited
catalysts proved to be significantly more active towards oxygen reduction than the nanoparticles.
Especially using a co-deposited PtCo-catalyst 50 % higher maximum power was achieved when
compared to the commercial catalyst. Additionally, the electrochemical characterization suggests
that cobalt truly improves the durability of platinum.

Keywords Fuel cell, oxygen reduction reaction, electrocatalysis, electrodeposition
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1 Johdanto

Sahkdén- ja energiantuotanto fossiilisista polttoaineista kallistuu, kun niiden
saatavuus vaikeutuu ja paastdmaksut suurenevat. Samalla sahkonkulutus
kasvaa etenkin kehitysmaissa, kun sahkolaitteet yleistyvat ja niiden tehon tarve
suurenee. Taman takia on tarkeaa pystya tuottamaan sahkéa mahdollisimman
tehokkaasti ja ymparistoystavallisesti. Polttokenno on sahkdkemiallinen laite,
jossa katodilla ja anodilla tapahtuvista sahkdkemiallisista reaktioista aiheutuu
sahkdémotorinen voima kennon yli. Polttokennolla on teoreettisesti mahdollista
paasta parempiin sdhkoéntuotannon hyoétysuhteisiin kuin polttamalla raaka-aineet,
silld polttokennon reaktioista aiheutuu vahemman hukkaldmpda. Jotta
polttokennosta tulisi taloudellisesti jarkeva vaihtoehto, tulee sille kehittda nykyista

halvempia ja kestavampia komponentteja, erityisesti membraaneja ja katalyytteja.

Hapenpelkistysreaktion nopeus on usein vetypolttokennon tehoa rajoittava tekija
ja siksi sen kehittaminen on tarked osa polttokennoteknologiaa. Platinan on
todettu olevan puhtaista alkuaineista paras katalyytti [1], mutta se on hyvin kallis
metalli. Katalyytistd voidaan tehda edullisempaa esimerkiksi sekoittamalla
platinaan hinnaltaan halvempaa metallia, joka mahdollisesti my6s parantaa
platinan katalyyttistd aktiivisuutta. Tahan tarkoitukseen on kokeiltu eri
siirtymametalleja, kuten kobolttia. Koboltin on todettu paitsi edistavan katalyytin

kestavyytta [2], myOs parantavan platinan katalyyttista aktiivisuutta [3].

Tama diplomityd tutkii PtCo-katalyyttia polttokennon hapenpelkistyksessa.
TyOssa esitelldadan myds muita seosmetallikatalyytteja, mutta ei oteta tarkemmin
kantaa niiden ominaisuuksiin. Aluksi maaritellddn polttokenno ja sen
sovelluskohteet, jonka jalkeen keskitytddn hapenpelkistysreaktion teoriaan.
Teorian jalkeen tutustutaan PtCo-katalyytin synteesimenetelmiin ja esitelldan eri
menetelmia tutkia polttokennokatalyyttia. Kirjallisuusosuuden jalkeen kuvaillaan
tydbn kokeellinen osuus ja esitellddn olennaisimmat tulokset. Lopuksi
analysoidaan tuloksia ja verrataan niitd kirjallisuuteen. Tydn tavoitteena on
selvittdd, onko koboltin lisdamisestda platinakatalyyttin hyotya polttokennon

hapenpelkistysreaktion suorituskyvyn tai kestavyyden kannalta.



2 Polymeerielektrolyyttimembraanipolttokenno

Polymeerielektrolyyttimembraanipolttokenno  (PEMFC, Polymer Electrolyte
Membrane Fuel Cell) on matalan [ampétilan polttokenno, jossa anodin ja katodin
valissd on polyelektrolyytistd valmistettu membraani, jonka Ilapi paasee
ideaalitilanteessa vain protoneita. Tasta tulee PEMFC:n toinen englannin kielen
nimitys: Proton-Exchange Membrane Fuel Cell eli protoninvaihtomembraani-

polttokenno.

2.1 Rakenne ja toimintaperiaate

PEMFC koostuu paatylevyista, diffuusiokerroksista, katalyyttikerroksista ja
polyelektrolyyttimembraanista. Membraanista, jonka molemmilla puolilla on
katalyyttikerros, kaytetddn tassd yhteydessa nimitystd MEA (Membrane

Electrode Assembly). Polttokennon rakenne on esitetty kuvassa 1.

@

KATODI

katalyytti-

kerros :'E &

kaasudiffuusio-
kerros

Kuva 1. Vetypolttokennon rakenne ja toimintaperiaate.

Membraani on ohut polyelektrolyyttikerros, jonka paksuus vaihtelee 10 ja 200 ym
valilld [4]. Membraanin on tarkoitus johtaa protoneita anodilta katodille
paastamatta lavitseen polttoainetta. Happamissa polttokennoissa membraani

valmistetaan usein perfluoratuista polymeereistd, kuten Nafionista®, jossa



aktiivisina ryhmina toimivat negatiivisesti varautuneet sulfonihapporyhmat.
Katalyyttikerros on polttokennoissa perinteisesti huokoista hiilimateriaalia, jonka
pinnalla on kennoreaktioita aktivoivia katalyyttipartikkeleita, usein platinaa. [5]
Esimerkiksi hiilikantajan paalla olevalle platinalle kaytetdan usein merkintaa Pt/C.
Yleisesti katalyyttikerros koostuu kantajasta, aktiivisesta komponentista ja
mahdollisista lisdaineista. Katalyyttikerroksen sidosaineena kaytetaan yleisesti

samaa materiaalia kuin mistd membraani on valmistettu.

MEA:n molemmilla puolilla on hiilikankaasta tai hiilikuitupaperista valmistetut
diffuusiokerrokset, joiden tarkoituksena on jakaa syotettdvat aineet tasaisesti
katalyyttikerroksen pintaan [6]. Ne antavat myds mekaanista tukea MEA:lle,
suojaavat katalyyttia korroosiolta ja eroosiolta seka johtavat reaktioissa
vapautuvan lammon pois [5]. Komponentit puristetaan yhteen paatylevyjen
avulla. Sahko johdetaan paatylevyissa olevien virrankeragjien kautta ulkoiseen
piiriin. Seka katalyytti- etta diffuusiokerrosten tulee myods johtaa hyvin sahkoa,
jotta elektronit paasevat likkumaan reaktiopaikan ja virrankeraajan valilla.
Paatylevyjen sisdpuolella on pienet virtauskanavat, joissa polttoaine tai hapetin ja

mahdolliset reaktiotuotteet paasevat likkumaan.

Kennon anodipuolelle sy6tetdan polttoainetta (usein vetykaasua) ja katodipuolelle
hapetinta (puhdasta happea tai yleisemmin ilmaa). Anodipuolella polttoaineen
hapettumisesta vapautuu protoneita ja elektroneita. Protonit siirtyvat membraanin
kautta katodille, jossa ne elektronien kanssa pelkistavat hapen vedeksi.
Sahkdéenergian tuottavat polttoaineesta vapautuneet elektronit, jotka aiheuttavat
sahkodvirtaa kulkeutuessaan ulkoista virtapiiria pitkin katodille. Jos polttoaineena
kaytetdan metanolia tai etanolia, anodipuolen reaktiossa kuluu lisaksi vetta ja

muodostuu hiilidioksidia.



2.2 Reaktiot

Vetypolttokennon sahkdkemialliset reaktiot ja niiden standardipotentiaalit ovat

esitettyna reaktioyhtaldissa (1a), (1b) ja (1c) [5].

Anodilla: Hr — 2H" + 2¢ E’=0,00V (1a)
Katodilla: %202 + 2H" + 2e — HO E'=123V (1b)
Yhteensa: H + %20, — HO E’=123V (1c)

Vetypolttokennossa siis vety hapettuu anodilla ja happi pelkistyy katodilla.
Lopputuotteena on ymparistoystavallinen paasto: vesi. Poltettaessa hiilivetyja
(esimerkiksi fossiilisia polttoaineita) lopputuotteena on veden lisaksi hiilidioksidia.
Seka vesi ettd hiilidioksidi maaritellaan kasvihuonekaasuiksi, mutta veden
maaraan alailmakehassa ei voida vaikuttaa, silla ylimaarainen kosteus tiivistyy
aina lopulta sateeksi. Taman takia vetta ei mielleta yhta haitalliseksi paastoksi
kuin hiilidioksidia ja siten vetypolttokenno on perinteistd polttomoottoria

ymparistoystavallisempi.

2.3 Polttokennojen sovelluskohteet

Jos kaikki vetypolttokennon reaktiossa vapautuva 1ampd oletetaan
hukkaenergiaksi, kennon teoreettinen maksimihydtysuhde on 83 % [6].
Tyypillisesti auton polttomoottorin teoreettinen maksimihyétysuhde on noin 50 %
[7]. Polttokennoja onkin paremman teoreettisen hybtysuhteensa takia kaavailtu

kaytettavaksi samoihin sovelluksiin kuin polttomoottoreita.

Autonvalmistukseen kiinnostavin polttokenno on vetyd polttoaineena kayttava
PEMFC, koska silla on muihin polttokennoihin verrattuna suuri tehotiheys [4].
Liikkuvissa kohteissa haasteina ovat vedyn varastointi ja se, mista vety
valmistetaan. Talld hetkelld kaksi automerkkid ovat tuoneet markkinoille
kaupallisen polttokennoauton: Hyundai ja Toyota [8, 9]. Myds monet muut
autoalan yritykset, kuten Audi, Daimler, Ford, General Motors, Honda, ja Nissan

ovat investoineet polttokennotekniikkaan viime vuosina [4, 8]. Sahkdautoihin



verrattuna suurin ero on se, ettd vedyn tankkaaminen on huomattavasti

nopeampaa kuin sahkdauton akun lataaminen.

Haasteena uuden tekniikan levidmiseen on tankkauspisteiden maara. Hondan
Japaniin kevaalla 2012 rakennetun vedyntankkauspisteen erikoisuutena on se,
ettd vety valmistetaan tankkauspisteessd aurinkovoiman avulla. Nain ollen
kyseistd vetyd kuluttavan polttokennoauton kayttamisestd ei synny missaan
vaiheessa hiilidioksidipaastéja. Vuorokaudessa tankkauspisteen sisaan-
rakennettu pieni vetyvoimala tuottaa 1,5 kg vetya, jolla voi Hondan vetypoltto-
kennoautoilla ajaa noin 150 km. [10] Taman tyyppinen ratkaisu voisi toimia myos

kotitalouskaytdssa menetelmaan sopivassa ilmastossa.

Koska polttokennot eivat ole viela kaupallisesti kilpailukykyisia polttomoottoreiden
kanssa, on kehitetty kansainvalisia projekteja, joiden kautta niitd on kokeiltu
kaytettavaksi esimerkiksi joukkoliikenteessa. CUTE-projektissa (Clean Urban
Transport for Europe) otettiin kayttéén 27 polttokennoilla toimivaa bussia
yhdeksassa Euroopan kaupungissa, joista Suomea lahin on Tukholma. Bussit
olivat kaytéssa vuosina 2003-2006 ja niiden avulla kerattiin tietoa esimerkiksi
vedyn tuotannon toimivuudesta, laitteiden huollon tarpeesta ja turvallisuudesta.
[11]

Vetypolttokennoja on suunniteltu kaytettavaksi myds muihin liikkuviin sovelluksiin.
Prototyyppeja on valmistettu esimerkiksi skoottereille, golfkarryille, lennokeille ja
veneille. Suuremmissa kulkuvalineissa, kuten junissa, laivoissa ja lentokoneissa
vetypolttokennoa voitaisiin  kayttdd sahkdén tai varasahkon tuotantoon. [6]
Pienempiin kannettaviin tilanteisiin soveltuu vetypolttokennoa paremmin
suoranestepolttokenno (DLFC, Direct Liquid Fuel Cell), jossa polttoaineena
kaytetaan pienimolekyylisia alkoholeja tai niiden johdannaisia. Naiden etuna on
helppo polttoaineen varastointi ja tankkaus. Suoranestepolttokennojen kayttdéa
rajoittaa kuitenkin niiden suhteellisen pieni teho. Vastaavalla tekniikalla toimii
myOs viranomaisten kayttama seulonta-alkometri, jossa kennosta saadun virran

maara on verrannollinen puhaltajan hengityksen etanolipitoisuuteen [12].

Liikuteltavien  kohteiden lisaksi  polttokennotekniikkaa voidaan kayttaa

kotitalouksien sahkoén ja [Bmmon tuotantoon CHP-yksikdilla (Combined Heat and



Power). Tahan kaytettdvia polttokennotyyppeja ovat PEMFC ja korkean
lampdtilan polttokennoihin kuuluva kiintedoksidipolttokenno (SOFC, Solid Oxide
Fuel Cell). Talléin polttokennon hukkaldmpd otetaan hyotykayttéon kuumana
vetend ja siten systeemin kokonaishydtysuhde voi olla jopa 95 %.
Maantieteellisesti tarkasteltuna polttokennojen suosio on suurinta Koillis-
Aasiassa ja erityisesti Japanissa, jossa on tarkoitus ottaa kayttéén yli 10 000
CHP-yksikkda 2010-luvun loppuun mennessa. Namakin kustannetaan toki

osittain valtion avustuksilla. [13]

Sahkéntuotanto polttokennoilla on sikali jarkevaa, ettd se voidaan suorittaa
paikan paalla pienessa mittaluokassa ja sen kaynnistys on kohtuullisen nopeaa.
Paikallaan olevissa generaattoreissa ja muissa yksittaisissa virtalahteissa vedyn
varastointi ei ole yhtd suuri ongelma kuin liikkuvissa laitteissa. Erityisesti
sahkdnsaannin kannalta herkat alat, kuten pankki- ja IT-ala, voivat olla jatkossa
kiinnostuneita polttokennoista niiden toimintavarmuuden takia varasahkon

tuotannossa.



3 Hapenpelkistysreaktio

3.1 Hapenpelkistyminen Pt-katalyytilla

Hapenpelkistysreaktio (ORR, Oxygen Reduction Reaction) on usein
vetypolttokennon tehoa rajoittava tekija ja siksi sen tutkiminen on oleellista
polttokennojen tulevaisuuden kannalta. Jos hapenpelkistysreaktiota onnistutaan
nopeuttamaan, parantaa se kaikkien PEMFC:ien suorituskykya, silla riippumatta
anodireaktioista, katodireaktio on aina sama. Lisaksi, koska osassa paristoista ja
akuista vallitsee samantyyppiset olosuhteet, voidaan hapenpelkistystutkimuksella
suurentaa myds tiettyjen sahkdnvarastointilaitteiden jannitettad ja niistd saatavan

virran maaraa. [1]

Hapenpelkistysreaktiolle polttokennossa ei ole yhtd vallitsevaa reittia, koska
reaktio-olosuhteet muuttuvat kennossa jatkuvasti. Reaktiolle on esitetty monia eri
mekanismeja, joissa on useita valivaiheita ja eri reaktionopeuden maaraavia
vaiheita (RDS, Rate-Determining step) [14]. Sahkokemiallisilla kokeilla saadaan
maariteltya vain reaktion RDS [1]. Jos reaktion RDS:n nopeus kasvaa, nopeutuu
myos kennon kokonaisreaktio ja nain ollen kennon tuottama virta kasvaa eli sen
suorituskyky paranee. Katalyytin tulee adsorboida happimolekyyli tarpeeksi
voimakkaasti, jotta se aktivoituu ja valituotteen muodostumiseen tarvittava
energia pienenee, muttei kuitenkaan niin voimakkaasti, ettd se sitoutuisi
pysyvasti katalyyttiin [1]. Tasta katalyytin ominaisuudesta voidaan piirtda niin
sanottu Volcano plot (kuva 2), jossa vaaka-akselilla on sitoutumisenergia ja
pystyakselilla katalyytin aktiivisuus reaktiossa. Sopivalla sitoutumisenergialla

saavutetaan maksimiaktiivisuus.
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Kuva 2. Katalyytin ORR-aktiivisuus hapen sitoutumisenergian funktiona eli niin
sanottu Volcano plot. Julkaistu tekijan luvalla. [15] Copyright 2004 American

Chemical Society.

Yleisesti ottaen hapen pelkistyminen polttokennossa alkaa hapen

adsorboitumisella katalyytin pinnalle.

O, — O (2a)

Tata voi seurata esimerkiksi happimolekyylin hajoaminen ja tata edelleen kahden

protonin ja kahden elektronin lisdys ja lopulta vesimolekyylin irtoaminen.

o2ads — 2oads (2b)
O + 2H* + 2e — H0% — Hy0 (2¢)

Tilannetta monimutkaistaa se, ettd happimolekyyli voi reagoida adsorboituneena
myoOs yksittaisen protonin, yksittaisen elektronin tai jonkin muun valituotteen
kanssa [16]. Lisaksi reaktio voi edetd useita rinnakkaisia reitteja pitkin ja se on
jatkuvasti vuorovaikutuksissa muiden reaktioiden valituotteiden kanssa [1].
Valituotteisiin voi lukeutua esimerkiksi vetyperoksidi H2.O>, hydroksidi-ioni OH" tai
oksidi-ioni O% [16].



Gnanamuthu ja Petrocelli [16] ovat ehdottaneet tydssaan useita eri reitteja, joista

alla on esitettynd kolme vetypolttokennolle sopivinta. M kuvaa katalyyttimetallia.

"Sahkokemiallinen oksidi” - reitti:

O, + 2M — 2M-O (3a)
M-O + M-H,0 + H* + & — M-OH + M + H.0 (3b)
M-OH + H* + & — M + H.0 (3¢)

"Vetyperoksidi” - reitti:

O, + M + M-H,0 —» M-OH + M-O:H (4a)
M-H,O0 + M-O;H — M-OH + M-H,O; (4b)
M + M-H0, — 2M-OH (4c)
M-OH + H" + ¢ - M + H0O (4d)

“Sahkokemiallinen metalliperoksidi” - reitti:

O, + M + M-H,0 — M-OH + M-OH (5a)
M-O;H + H* + & — M-O + H,O (5b)
M-O + M-H0 — 2M-OH (5¢)
M-OH + H* + e — M + H0 (5d)

Platinakatalyytille on esitetty, etta reitin (4) RDS on vaihe (4b) ja reitin (5) RDS on
vaihe (5d). Reaktiolle (3) ei ole l16ydetty selvaa hitainta vaihetta platinakatalyytilla.
[16] Kaikissa mekanismeissa on sama viimeinen vaihe, jossa katalyytin pinnalla
olevaan hydroksidiryhmaan (OH) sitoutuu yksi protoni ja yksi elektroni, jotka
vapauttavat metallin pinnalta vesimolekyylin. Vaikka hapenpelkistys on vain
hapen ja vedyn valinen reaktio, membraanin lapi kulkeutuvat ja hapessa
epapuhtautena olevat aineet (CO2, CO, metanoli) eivat saisi myrkyttaa sita.

Platina onkin erityisen herkka myrkyttymaan esimerkiksi hiilimonoksidista.



3.2 Hapenpelkistykseen kaytettyja katalyytteja

Yleisin ja puhtaana alkuaineena aktiivisuudeltaan ylivoimaisesti paras
polttokennon hapenpelkistdja on platina [1]. Ennen platinan yleistymista
katalyyttind kaytettiin puhdasta palladiumia [14], joka kuvasta 2 tarkasteltaessa
on hyvin lahelld platinan ominaisuuksia. Platinan kallis hinta on kuitenkin
pakottanut kehittdmaan halvempia katalyytteja. Halvemman katalyytin

valmistamiseen on muutamia menetelmia:

o Korvata platina halvemmalla jalometallilla
o Lisata platinan sekaan sen aktiivisuutta nostavaa siitymametallia
o Kayttaa aktiivisena metallina siirtymametallia

o Kayttaa taysin metallitonta katalyyttia

Muina jalometalleina on tutkittu metanolinhapetukseen usein platinan kanssa
saostettavaa ruteniumia seka iridiumia, rodiumia ja kultaa [16, 17]. Platinan
seosmetallikatalyytteja on tutkittu laajasti, enimmakseen kaksimetallisia, mutta
myds kolmi- ja nelimetallisia [18, 19, 20, 21]. He et al. [22] luokittelivat PtM/C-
katalyytit neljaan ryhmaan: (1) Erittdin epastabiilit ja erittain aktiiviset (Fe, Co, V,
Mn), (2) epastabiilit ja erittdin aktiiviset (Zn, Cu, Mo ja Ni), (3) stabiilit ja
vahemman aktiiviset (Zr, Cr, Ta), (4) stabiilit ja aktiiviset (W, Ti). Erityisesti
koboltti on herattanyt mielenkiintoa ja Fernandez et al. [19] huomasivat, etta se
parantaa myos palladiumin, hopean ja kullan hapenpelkistysaktiivisuutta, kun
taas Raghuveer et al. [23] valmistivat hapenpelkistykseen kaupallisen

platinakatalyytin tasolla toimivan Pd-Co-Au-katalyytin.

Metallikatalyytit, joissa ei ole jalometalleja ovat usein luonnon entsyymien
kaltaisia hiilirakenteita, joiden aktiivisessa kohdassa on jokin siirtymametalli,
kuten rauta tai koboltti [24, 25]. Taysin metallittomia katalyyttejd ovat hiilen
nanorakenteet, joihin on lisatty epapuhtauksia. Yleisin kaytetty epapuhtaus on
typpi, mutta myods fosforia ja rikkia on kokeiltu [26]. Naistd esimerkkind on
typpidoupattu hiilinanoputki, jonka hapenpelkistysaktiivisuus on alkalisessa
ymparistdssa verrattavissa platinaan etenkin, kun katodille syétettiin puhtaan

hapen sijasta ilmaa [27].
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Taysin platinattomien katalyyttien aktiivisuudet jaavat kuitenkin usein mataliksi
platinaan verrattuna. Siksi ne eivat ainakaan vield sovellu kayttdkohteisiin, joissa
kennosta saatavan virran on oltava suuri. Ensimmaisen rivin siirtymametallit ovat
polttokennoteknologian kannalta erityisen mielenkiintoisia, koska niita voidaan
raataldida atomitasolla termisilld ja sdhkdkemiallisilla menetelmilla [28]. Lisaksi
osalla niistd on kohtuullisen hyva ORR-aktiivisuus (kuva 2) ja osa niista
muodostaa platinan kanssa PtsM fcc-rakenteen (face centred cubic structure)
[29]. Lahinna naiden syiden takia platinan seosmetallina on tutkittu titaania,

vanadiinia, kromia, rautaa, kobolttia, nikkelia ja kuparia [3, 29, 30, 31, 32].

3.3 PtCo-katalyytin ominaisuudet

Pourbaix-kuvaajasta [33] nahdaan, ettd metallinen platina on epastabiili alle pH 1
potentiaalivalilla 1,0-1,2 V vs. SHE (standardivetyelektrodi, Standard Hydrogen
Electrode). pH 0-2 on tyypillinen olosuhde happamien polttokennojen
katalyyteille. Samalla alueella myds monet siitymametallit, kuten koboltti,
liukenevat veteen. Darling ja Meyers [34] tekivat teoreettisen mallin, joka kuvaa
platinan liukenemista polymeerielektrolyyttimembraanipolttokennoissa. Mallin
mukaan platinaa liukenee polttokennossa eniten potentiaalivalilla 0,9-1,2 V vs.
SHE. Heidan kokeelliset tuloksensa tukevat matemaattista mallia. Ball et al. [35]
huomasivat kokeissaan, etta platinan liukeneminen on riippuvainen lampétilasta.
He mittasivat MEA:a 24 tunnin ajan 1,2 V jannitteelld. 20—40 °C:ssa platinan
efektiivisesta pinta-alasta menetettiin noin 5 %, kun taas 80 °C:ssa menetettiin yli
30 %. Platinaa liukenee siis huomattavasti enemman korkeammissa

lampdtiloissa.

Useat tutkimukset ovat vahvistaneet, ettd PtCo-seosmetallikatalyytilla on
platinaan verrattuna 2—4-kertainen aktiivisuus hapenpelkistykselle [2, 3, 29, 36,
37, 38]. Tatd on selitetty silld, ettd vaikka partikkelikoko onkin usein
seosmetallikatalyytillda suurempi, nanopartikkeleiden pinnalla olevan ohuen
platinakerroksen atomit ovat l1ahempana toisiaan ja siksi aktiivisempia erityisesti
hapen atomisoinnissa (2b) [39, 40, 41]. Monessa hapenpelkistysreaktion

mekanismissa osa  valireaktioista  tapahtuu  kahteen  metalliatomiin
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adsorboituneiden aineiden valillda tai lopputuote adsorboituu toiseen

metalliatomiin. Lyhyempi Pt-Pt-sidos nopeuttaa luultavasti naita reaktioita.

Seostamalla platinan joukkoon kobolttia saadaan platinan epastabiilisuus
mahdollisesti hallittua ja kennon kestavyytta parannettua. Ramirez-Caballeron et
al. [39] laskennallisen ja Maillard et al. [28] kokeellisen tutkimuksen mukaan
koboltti liukenee helposti polttokennon olosuhteissa platinan pinnalta ja tdman
lisdksi platinaa pienempana atomina kobolttiatomit voivat diffundoitua partikkelin
ytimesta sen pinnalle. Nain ollen koboltti liukenee uhrimetallina platinan sijasta ja
siten parantaa itse platinan stabiilisuutta katalyytissa. Jos kobolttia kuitenkin
liukenee kennon kaytdn aikana liikaa, voi MEA kontaminoitua, mista voi seurata
membraanin kuivuminen, sen ionijohtokyvyn aleneminen, hapen diffuusion
vaikeutuminen ja kennojannitteen laskeminen [41]. Tata varten on kehitetty eri
menetelmia valttaa koboltin liiallista liukenemista [36, 37, 41], joista yleisin on

katalyytin happokasittely.

Tassa tydssa katalyytin aktiivisuus on esitetty usein suhteessa sen sisaltdman
platinan massaan, koska platina on huomattavasti kobolttia kallimpi. Kevaalla
2015 platinan hinta oli noin 40 000 $ kg™, kun taas koboltin hinta oli noin 25 $ kg™
[42, 43].
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4 PtCo-katalyytin syntetisointimenetelmat

4.1 Liuossynteesit

Platinaseosmetallikatalyytin  tutkimuksissa kaytetyt liuossynteesimenetelmat
voidaan jakaa neljaan luokkaan: metallisuolan lisdys valmiin platinakatalyytin

paalle, pelkistys polyolilla, mikroaaltoreaktori ja pelkistys mikroemulsiosta.

Naistd ensimmainen tapahtuu tekemalld platinakatalyytistd ja kobolttisuolasta
(esimerkeissa Co(NOs),) vakeva vesiliuos. Liuosta sekoitetaan voimakkaasti ja
lopulta vesi haihdutetaan. Varsinainen pelkistys tapahtuu l[dmpdkasittelylla. [2, 3,
44, 45, 46, 47] Tassa menetelmassa haasteeksi jaa kuitenkin hyvan metallien
sekoitusasteen saavuttaminen ilman, ettd partikkelikoko paasee |ampo-
kasittelyssad kasvamaan liian suureksi. Taman takia on kehitetty menetelmia,
joissa metallit pelkistetdan samanaikaisesti. Kehitettaessa synteesimenetelmaa,
jossa metallipartikkelit valmistetaan itse, on haasteena lisdksi niiden siirtdminen
hiilikantajan paalle, eli impregnointi, siten, etta partikkelit jakaantuvat kantajan

paalle tasaisesti.

Polyolipelkistys tehdaan liuottamalla suolat orgaaniseen liuottimeen ja lisdamalla
pelkistimena toimiva polyoli, eli useamman hydroksyyliryhman sisaltava alkoholi,
kuten 1,2-heksadekaanidioli. Jotta partikkelikoko pysyy nanoluokassa, liuokseen
lisatddn partikkelikokoa stabiloivaa ja agglomeroitumista estavda orgaanista
happoa, kuten oleiinihappoa. Platina- ja kobolttisuoloina kaytetaan joko asetyyli-

asetonaattia (acac) tai metallikarbonyylia. [17, 48, 49]

Liu et al. [50] valmistivat nanopartikkelinsa sekoittamalla metallisuolojen
vesiliuoksia etyleeniglykoliin ja pitamalld niitd 60 sekunnin ajan mikroaalto-
reaktorissa. Liuos laimennettiin ja partikkelit siirrettiin orgaaniseen faasiin, jossa
ne impregnoitiin hiilikantajan paalle. Menetelmd on periaatteessa sama kuin
polyolipelkistys, silla etyleeniglykoli on dioli. Toisaalta pelkistysreaktio heratetaan

mikroaalloilla ja menetelmassa ei kayteta happoa stabiloimaan partikkelikokoa.

Mikroemulsiomenetelmassa pelkistettavien metallien vesiliuoksista tehdaan

pienia vesimiselleja orgaaniseen faasiin surfaktantin avulla. Surfaktantti koostuu
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yhdesta tai useammasta hiiliketjusta, joiden toinen paa on hydrofiilinen ja toinen
hydrofobinen. Tahan seokseen lisataan ylimaarin natriumborohydridia, joka
pelkistdd metallit misellien sisdlld muodostaen nanopartikkeleita. Pieneksi
ongelmaksi muodostuu partikkeleiden pesu, koska surfaktantti ei liukene helposti
partikkeleiden tai hiilikantajan pinnalta. Surfaktantin saa kuitenkin poistettua jo

hyvinkin miedolla lampokasittelylla helposti. [51]

4.2 Sahkosaostus nestekidefaasin avulla

Sahkdsaostus on prosessi, jossa metalli pelkistetdan elektrodin pinnalle luomalla
sopiva potentiaaliero elektrodien valille. Pelkistyneen metallin maaraa voidaan
tutkia laskemalla saostuksen aikana elektrodien lapi kulkeneen varauksen maara

0. Faradayn laki antaa talle ehdon [1].

nmkF
Q= [1dt = by (6)

Tassa I on virta, ¢ aika, n siirtyneiden elektronien lukumaara, m saostuneen
metallin massa, F Faradayn vakio ja M saostuvan metallin moolimassa. Yhtalosta
voidaan laskea pelkistyneen metallin massa, jos voidaan olettaa, etta elektrodin

pinnalla ei tapahdu sivureaktioita.
Sopivaa potentiaalieroa voidaan arvioida standardipotentiaalien avulla. Tassa
tydssa kaytetty platinasuola pelkistyy standardiolosuhteissa kahdessa vaiheessa

[52].

(PtCle)> + 2e — (PtCls)*> + 2CI E’=0,680V (7a)
(PtCl)> + 2e — Pt + 4CI E’=0,755V (7b)

Koboltti pelkistyy standardiolosuhteissa yhdessa vaiheessa [52].

Co* + 2e — Co E'=-0,280V (8)
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Koska koboltilla on huomattavasti platinaa alhaisempi pelkistyspotentiaali,
kobolttipinnan paalle ei voi saostaa platinaa. Sen sijaan platinapinnan paalle voi
pelkistda kobolttia seka platinan ja koboltin yhtdaikainen saostus on mahdollista,
jos liuoksessa on sopiva platina-koboltti-suhde ja jos pelkistykselle kaytetaan
sopivaa potentiaalia. Jottei elektrodille saostuisi massa-aktiivisuudeltaan heikkoa
bulkkimetallia, kaytettiin elektrolyyttind surfaktantin avulla muodostettua

nestekideliuosta.

4.3 Ohutkerrosmenetelmat

Joissain tutkimuksissa on nanopartikkelisynteesin sijaan kaytetty sputterointia tai
atomikerroskasvatusta (ALD, Afomic Layer Deposition) joko suoraan elektrodin
pinnalle tai valmiiden nanopartikkeleiden paalle. Molemmissa menetelmissa
pystytddan muodostamaan kantajan paalle ohuita kerroksia haluttuja aineita.
Talléin pystytaan saatelemaan tarkasti platinan ja koboltin maaraa seka
jarjestysta metalliseoksessa. ALD tapahtuu kaasufaasissa lisaten haluttua ainetta
kerroksittain kantajan paalle, kun taas sputterointi tapahtuu plasmafaasin kautta
tyhjiossa. [30, 32, 53]

4.4 Katalyytin lampokasittely

Kobolttia tai monia muita siitymametalleja pelkistdessa on otettava huomioon se,
ettd ne hapettuvat helposti iimassa oksideiksi. Siksi puhtaan metalliseoksen
aikaansaamiseksi tehdaan lampokasittely pelkistavassa ilmakehassa, kuten
vahan vetya sisadltdvassa argonatmosfaarissa. Joissain  synteeseissa
siirtymametallia ei ole tarkoituskaan pelkistdd ennen lampokasittelyd. Vaikka
lampokasittelylld saadaankin muodostettua metallisen koboltin ja platinan seos,
on hyva muistaa, ettd ainakin pinnan kobolttiatomit hapettuvat helposti
huoneilman hapen vaikutuksesta. Metallien kemiallisen tilan lisaksi
lampokasittelylla voidaan vaikuttaa partikkelikokoon, metallien
sekoittumisasteeseen seoksessa (alloying degree), pinnan muotoon ja
partikkeleiden jakaantumiseen kantajan paalla [54]. Platinananopartikkeleiden

optimihalkaisijana hapenpelkistykselle voidaan pitaa noin viittd nanometria [55].
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Partikkeleiden jakaantumiseen kantajan p&allda voidaan vaikuttaa paremmin
kantajan esikasittelylld. Yleisesti happea sisaltavat pintaryhmat huonontavat
partikkeleiden jakaantumista ja nopeuttavat niiden sintraantumista. Pintaryhmien
happo-emasluonteella on myo6s vaikutusta naihin katalyytin ominaisuuksiin.
Pintaryhmia saadaan muutettua esimerkiksi kantajan l[ampdkasittelylla, happo-
emaskasittelylla ja vetyperoksidilla. [55] Kantajan Iampokasittelylld saadaan myds

parannettua sen kestavyytta korroosiota vastaan [56].
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5 Polttokennokatalyytin karakterisointimenetelmat

5.1 Rakenteen karakterisointi

5.1.1 TEM

Lapaisyelektronimikroskopia (TEM, Transmission Electron Microscopy) on
mikroskooppitekniikka, jossa naytteeseen ammutaan elektronisuihku ja tutkitaan
naytteen lapaisseitd elektroneita. Osa elektroneista johtuu naytettd pitkin pois,
osa herattda naytteen karakteristisen rontgensateilyn, osa siroaa takaisin ja osa
lapaisee naytteen. Naytteen lapaisseet elektronit voidaan erotella sen perusteella
missa kulmassa ne tulevat naytteestd ulos. Koska elektronit muuttavat
kulmaansa enemman alueilla, joissa on tiheampaa ainetta, voidaan naytteesta
muodostaa nanoskaalan kuva, kun detektoidaan elektroneja vain sopivalta
kulmavaliltd. Koska tiheamman aineen lapi paasee pienella kulmamuutoksella

vahemman elektroneja, kuvassa tiheammat alueet nakyvat tummempina. [57]

Koska kantajaa tiheammat nanopartikkelit erottuvat TEM-kuvissa tummina
pisteind, voidaan niiden kokoa ja sitd miten tasaisesti niitd on kantajan pinnalla
tutkia. Partikkeleiden tasainen jakautuminen on olennaista siksi, etta
katalyyttikerroksen on oltava polttokennossa tasaisesti aktiivinen, jotta
ylimaaraisia lammon tai aineen kuljetusongelmia ei ilmene. Keskimaarainen
partikkelikoko saadaan maaritettyd myds XRD:lla, mutta TEM-kuvista voidaan
maarittda taman lisdksi kokojakauma, josta saa huomattavasti laajemman
kasityksen tutkituista partikkeleista. Tassa tydossd TEM:II& kuvattiin
mikroemulsiomenetelmalla valmistettuja hiilikantajan paalle impregnoituja platina-

ja platinakobolttinanopartikkeleita.

5.1.2 SEM

Pyyhkaisyelektronimikroskopia (SEM, Scanning Electron Microscopy) on
samantyyppinen mikroskooppitekniikka kuin TEM, mutta siind tarkastellaan
naytteesta takaisin sironneita elektroneita. Tasta johtuen SEM:II4 voidaan tutkia
vain naytteen pintaa. Toisaalta tama antaa mahdollisuuden sille, etta itse nayte

voi olla suhteellisen paksu.
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Naytteestd siroaa takaisin kahdenlaisia elektroneja: ammutun elektronin ja
naytteen atomiydinten valisten vuorovaikutusten takia suuntaansa muuttaneita
elektroneja seka naytteen atomien elektroniverhosta irronneita elektroneja. Nama
eroavat toisistaan siten, etta jalkimmaisten kineettinen energia on huomattavasti
alhaisempi. Se, kuinka paljon elektroni muuttaa suuntaansa ytimen ohittaessaan
ja se, kuinka monta elektroniverhosta poistettua elektronia detektoidaan riippuvat
ytimen massoista. Elektronisuihkulla naytettd skannaamalla ja naitd kahta
elektronityyppeja tutkimalla voidaan muodostaa erilaisia kuvia, joissa nakyy
esimerkiksi naytteen pinnan muoto tai suhteessa raskaampien alkuaineiden
sijainti sen pinnalla. Elektroniverhoon kajoamisesta syntyneesta rontgensateilysta
voidaan maarittdaa myos atomikonsentraatioita halutulla alueella tai tarkastella
konsentraation muutoksia naytteen pinnalla. [58] Tassa tytssa SEM:IIa kuvattiin

hiilikankaan paalle sdhkdsaostettuja katalyytteja.

5.1.3 XRD

Roéntgendiffraktometria (XRD, X-Ray Diffractometry) on mittausmenetelma, joka
perustuu réntgensateilyn siroamiseen naytteen atomien elektroniverhosta.
Kiteinen aine on jarjestynyt sdanndnmukaisesti, joten kiteessd on tasaisin
valimatkoin kidetasoja. Jos kiteeseen suunnataan sopivassa kulmassa sopivan
aallonpituuden sateilya, alemmalta kidetasolta heijastuneet sateet interferoivat
ylempana heijastuneiden sateiden kanssa. Kun pidetdan ldhteen aallonpituus
vakiona, tapahtuu diffraktiota heijastuskulman funktiona. Rontgendiffraktometriaa
kaytetdan vyleisesti kiteisten aineiden tunnistamiseen ja kiderakenteen
maarittamiseen. [59] Polttokennokatalyytin tapauksessa XRD soveltuu hilavakion

ja partikkeleiden halkaisijan maarittdmiseen. Braggin laki on [59].

kA =2dsin0 (9)

Tassa d on kidetasojen valinen etaisyys, 1 sateilylahteen aallonpituus (kuparin
Kq1 sateilylle 0,15406 nm), & heijastuksen kertaluokka ja 6 heijastuksen kulma.
Yksikkokopilla on aina kolme hilaparametria ja kaksi kulmaa, mutta tadssa tyossa
hilavakiolla tarkoitetaan suunnan (100) kidetasojen etaisyyttd eli yleisesti

ensimmaista hilaparametria. Partikkeleiden halkaisijan laskemiseen voidaan
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kayttda Scherrerin yhtaloa, jos voidaan olettaa, etta jokainen partikkeli koostuu
vain yhdesta kiteesta [53, 60].

0,94
d=—2""— (10)
B,, cosO

Tassa d on partikkeleiden keskimaarainen halkaisija ja S heijastuksen
puoliarvoleveys (Full Width at Half Maximum) radiaaneina. Tassa tydssa XRD:lla
maaritettin  mikroemulsiomenetelmalld  valmistettujen  nanopartikkeleiden

halkaisija ja hilavakio.

5.1.4 XRF

Roéntgenfluoresenssi (XRF, X-Ray Fluorescense) on menetelmd, jolla tehdaan
kvalitatiivisia ja puolikvantitatiivisia analyyseja herattamallad tutkittava naytteen
rontgenspektri rontgenlahteesta tulevan primaarisateilyn avulla. Naytteen sateily
ohjataan kollimaattorin |api analyysikiteeseen, josta sateily siroaa toisen
kollimaattorin kautta detektorille. Sateille tapahtuu analyysikiteessd sama ilmio
kuin XRD:ssa, joten sekundaarisateily voidaan tunnistaa. Vaihtelemalla
analyysikidetta ja muita laitteen parametreja, voidaan XRF:lld tunnistaa suurin
osa alkuaineista ja tehdd etenkin metalleille kohtuullisen tarkka
puolikvantitatiivinen analyysi. [61] XRF on polttokennokatalyyttien tapauksessa
hyva keino maarittdd katalyyttimetallien suhteellisia pitoisuuksia, tunnistaa
epaorgaanisia epapuhtauksia ja mitata niiden maaraa. Tassa tydssa XRF:lla
maaritettiin  platinan ja koboltin suhteellisia pitoisuuksia syntetisoiduissa

katalyyteissa.

5.1.5TGA

Termogravimetrinen analyysi (TGA, Thermogravimetric Analysis) on tekniikka,
joka perustuu naytteen lammoén vaikutuksesta tapahtuviin massamuutosta
aiheuttaviin kemiallisiin ja fysikaalisiin ilmidihin. TGA:lla voidaan maarittaa
esimerkiksi naytteen hajoamisreaktion alku- ja loppulampdtilat, hajoamiseen
littyvd massan muutos seka vastaavat ominaisuudet mahdollisilta valireaktioilta.

Polttokennokatalyyteille TGA on hyddyllinen orgaanisten epapuhtauksien
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havaitsemiseen ja niiden hajoamislampétilojen maarittdmiseen. Taman lisaksi
voidaan maarittda myos itse katalyytin kestavyytta eri kaasujen vaikutuksen alla

seka liuotinjadmien ja kosteuden maaraa eri prosessien jalkeen.

5.2 Sahkokemiallinen karakterisointi

Tassa tyossa tehtiin paaasiassa kolmenlaisia sahkokemiallisia mittauksia:
potentiaalipyyhkaisyja (LSV, Linear Sweep Voltammetry), syklisia voltametreja
(CV, Cyclic Voltammetry) ja vakiopotentiaalimittauksia (CPM, Constant Potential
Measurement). Kuvassa 3 on esitetty esimerkkitapaus jannitteen muutoksesta
potentiaalipyyhkaisyn, syklisen voltametrin ja vakiopotentiaalimittauksen
edetessa. Potentiaalipyyhkaisy aloitetaan halutusta jannitteesta, edetaan vakio
pyyhkaisynopeudella ja lopetetaan haluttuun jannitteeseen. Syklinen voltametri
on kaksisuuntainen potentiaalipyyhkaisy, jossa tehdaan edestakainen
potentiaalipyyhkaisy, esimerkiksi nollasta voltista yhteen ja takaisin nollaan.
Taman lisadksi CV voidaan aloittaa eri jannitteestd ja se voidaan lopettaa eri
jannitteeseen. Vesiliuoksessa valitaan usein maksimijannitteeksi se, missa
hapenkehitysreaktio alkaa ja minimijannitteeksi vastaava vedynkehitykselle. [62]
Joskus tehdaan useita CV-mittauksia perakkain eli yhteen mittaukseen kuuluu
useampi CV-pyyhkaisy, jotta ndhdaan muuttuuko systeemi mittausten edetessa
vai onko se stabiili. Vakiopotentiaalimittauksessa pidetdan jannite vakiona ja
mitataan kennon lapi kulkenutta virtaa ajan funktiona. N&in saadaan tietoa

kennon pidemman ajan kestavyydesta.

— SV

CPM

0 t
Kuva 3. Esimerkki mittausjannitteestd potentiaalipyyhkaisyn (LSV), syklisen

voltametrin (CV) ja vakiopotentiaalimittauksen (CPM) edetessa.
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5.2.1 EASA

Polttokennokatalyytin yksi tarkeimmistd ominaisuuksista on sahkdkemiallisesti
aktiivinen pinta-ala (EASA, Electrochemically Active Surface Area), jonka
yksikkona platinalle kaytetddan me gei'. Aktiivisella pinta-alalla on suora yhteys
partikkeleiden kokoon, silla pienemmilla partikkeleilla on suhteessa massaan
enemman aktiivista pintaa. Aktiivinen pinta-ala voidaan maarittda esimerkiksi
myrkyttamalla platinan pinta hiilimonoksidilla, tekemalla potentiaalipyyhkaisy tai
CV-pyyhkaisy elektrodille, jolloin hiilimonoksidin desorptiosta aiheutunut virta

voidaan integroida ja pinta-ala laskea seuraavasta [63].

EASA = I fa

(11)

X0

Tassa QOwr on desorboituvan komponentin yksittaisen atomikerroksen
varaustiheys uC cm? ja x kuvaa kyllaisen pinnan tayttdastetta. Tassa tyossa

EASA maaritettiin seka hiilimonoksidin etta vedyn avulla.

5.2.2 RDE

Pyériva levyelektrodi (RDE, Rotating Disc Electrode) on hydrodynaaminen
mittaustekniikka, jossa katalyytti on pyérean elektrodin pinnalla, jota pyéritetdan
akselinsa ympari, jotta saadaan aikaan hallittu sekoitus. Sekoitus saa aikaan
elektrolyytin liikkeen kohti elektrodia ja mitattu sdhkdvirta on verrannollinen pintaa
vasten kohtisuorassa olevaan vuohon. Jos systeemin rajavirta /. ratkaistaan,

saadaan Levichin yhtalo. [1]

2 1 1

Iy, =0,62nFAC, D3 v ‘@? (12)

Tassa n on siirtyneiden elektronien lukumaara, F Faradayn vakio, 4 elektrodin
geometrinen pinta-ala, C02 hapen konsentraatio, DO2 hapen diffuusiokerroin, v

elektrolyytin kinemaattinen viskositeetti ja « pyorimisnopeus yksikdssa rad s™.

Kokonaisvirta / koostuu rajavirran lisaksi myoOs kineettisesta virrasta /i, joka
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kuvaa sita virtaa, joka olisi voimassa, jos aineensiirto ei rajoittaisi virtaa ollenkaan

eli jos rajavirta olisi dareton.

+L 13
7 (13)

lim

~ | —

1
[kin

Kun yhdistetaan yhtalét (12) ja (13) huomataan, ettd kokonaisvirran kaanteisluku
I'" on lineaarisesti riippuvainen pyorimisnopeuden kaanteisluvun nelidjuuresta
2. Linearisoinnilla saadaan siis selville kineettinen virta ja siirtyneiden
elektronien lukuma&ara, kun muut vakiot tunnetaan. [1] RDE-mittaukset
suoritetaan kolmielektrodikytkennalla, jossa tyoelektrodina toimii varsinainen
nayte, vastaelektrodina platinalanka ja referenssind usein joko itse valmistettu
vetyelektrodi tai kaupallinen referenssielektrodi. Referenssielektrodi tuodaan
tyéelektrodin “lahelle” Luggin-kapillaarilla, joka on elektrolyytilla taytetty ohut
lasiputki. Talléin tyoelektrodilla tai vastaelektrodilla tapahtuvat reaktiot eivat

paase hairitsemaan referenssielektrodin potentiaalia.

5.2.3 Karakterisointi polttokennossa

Katalyytin hapenpelkistysaktiivisuutta polttokennossa voidaan tutkia usealla eri
mittausmenetelmalla, joista perinteisin on varsinainen polttokennotilanne, jossa
anodina on polttoainetta hapettava katalyytti siten, ettd kennon virtaa rajaa

hapenpelkistys.

Polttokennon suorituskykya voidaan mitata polarisaatiokayralla tai tehokayralla.
Polarisaatiokdyran mittaus aloitetaan usein avoimen virtapiirin jannitteesta (OCV,
Open Circuit Voltage) ja tehddan potentiaalipyyhkaisy haluttuun alhaiseen
potentiaaliin asti. Kokeessa mitataan polttokennosta saadun virran suuruutta ja
piirretddn kennojannite virran funktiona. Virran suuruus esitetddn usein
virrantiheytena j, joka saadaan virran I ja MEA:n geometrisen pinta-alan A4

osamaarana. Virrantineyden yksikkona kaytetaan mA cm2.

j=— (14)
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Kennon tuottama virta voidaan suhteuttaa katalyytin massaan tai sen aktiiviseen
pinta-alaan, jolloin suureet ovat massa-aktiivisuus (MA, Mass Activity) ja pinta-
ala-aktiivisuus (SA, Specific Activity) [14]. Koska katalyyttind kaytetdan usein
platinaa tai katalyytistd halutaan verrata vain platinan ominaisuuksia,

suhteutetaan virta usein vain platinan aktiiviseen pinta-alaan tai massaan.

MA=—L @@ sa=—1_
EASA

Massa-aktiivisuus MA on itse asiassa pinta-ala-aktiivisuuden SA ja

sahkodkemiallisesti aktiivisen pinta-alan tulo [36].
MA (A-g,) =SA (A-m, ) -BASA (m,’-g, ) (16)

Tehokayrassa pystyakselilla on jannitteen sijaan teho P tai tehotiheys p. Koska
teho on jannitteen E ja virran [ tulo, erottuvat tehokayrissa pienet muutokset
polarisaatiokayraa selkeammin. Tehon yksikkbna voidaan kayttaa mwW ja

tehotiheyden mW cm tai W get™".
P=I1-F ja p=j-FE (17)

Kennon kestavyyttd voidaan mitata esimerkiksi vakiopotentiaali- tai
vakiovirtamittauksilla ja syklaamalla. Vakiopotentiaalimittauksessa kenno
pidetdan halutussa jannitteessa halutun ajan verran (useita tunteja tai paivia) ja
mitataan virtaa ajan funktiona. Vakiovirtamittauksessa tilanne on painvastainen,
joten mitattava suure on kennon jannite. Syklauksessa tehdaan nopeita syklisia
voltammetreja halutulla potentiaalivalilla satoja tai tuhansia kertoja. Syklien
jalkeen kennoa tutkitaan esimerkiksi mittaamalla polarisaatiokayra, jota verrataan

aiempiin kayriin. Nain saadaan tietoa kennon pidemman ajan kestavyydesta.

Naiden lisdksi kennolle voidaan tehda impedanssimittaus, jossa sdhkdkemiallista
systeemia hairitaan periodisella signaalilla ja mitataan sen aiheuttama vaste.
Menetelma perustuu siihen, ettd sdhkokemiallinen systeemi voidaan esittaa

erilaisten komponenttien kuten vastusten, kondensaattorien ja kaamien avulla.
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Jos mitattu data onnistutaan mallitamaan jollakin sahkopiirilla, saadaan selville
esimerkiksi systeemin vastusten suuruudet tai kapasitiiviset ominaisuudet. [1]
Taman tydn impedanssispektrit mallitettiin Randlesin piirill, jonka kondensaattori
on korvattu vakiovaihe-elementilla (CPE, Constant Phase Element). Tama siksi,
ettd spektrit eivat ole taydellisia puoliympyréita, vaan hieman litistyneita

reaaliakselin suhteen. CPE:n impedanssi Zcpz on. [1, 64]

Zep(@)=q " (i0)™ (18)

Jossa ¢ kuvaa riippuen o arvosta eri komponenttien ominaisuuksia. Jos a = 1,
kuvaa CPE kondensaattoria ja talldin termilld ¢ on kapasitanssin dimensio. Tassa
tydssad o on lahinnd hieman alle 1. Ero voidaan selittda elektrodin pinnan
epatasaisuudella tai silla, etta virta ei ole vakio elektrodin pinnan funktiona. Toisin
sanottuna, virtaa kulkee tietyistd paikoista enemman, koska katalyytti on usein
jakaantunut elektrodin pinnalle hieman epatasaisesti. [64] CPE-piirin

impedanssiksi saadaan.

Z(@)=R, +— (19)

qiw)” +L

ct

Jossa R.; kuvaa elektrolyytin (polttokennoille Iahinnd membraanin) resistanssia ja

R, varauksensiirtovastusta.
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6 Tutkimusmenetelmat

Kaikki tassa tydssa kaytetyt kemikaalit olivat kaupallisia ja puhtaudeltaan
vahintdan reagenssiluokkaa, paitsi kobolttiliuokset ja kobolttisuolat, jotka saatiin
Freeport Cobaltilta seka pesuun kaytetty etanoli. Tassa tydssa kaytetty vesi oli

erittain puhdasta Milli-Q -vetta.

6.1 Katalyytin syntetisointi

Puhdasta platinakatalyyttia ja platina-kobolttiseosmetallikatalyyttia syntetisoitiin
kahdella eri tavalla. Molemmissa menetelmissd katalyyttimetalli impregnoitiin

hiilikantajan paalle.

6.1.1 Mikroemulsiomenetelma

Tassa tyossa kaytetty mikroemulsiomenetelma perustuu Coutanceau et al. [51]
kayttamaan menetelmaan. Synteesi aloitettin sekoittamalla n-heptaania ja
surfaktanttia Brij®30 (Fisher scientific) massasuhteella 5:1. Tahan lisattin 0,1 M
H2PtCls-vesiliuosta ja tarvittaessa 0,1 M CoCl,- tai CoSOs-vesiliuosta siten, etta
veden osuus oli lopulta 3 m- %. Tata sekoitettiin magneettisekoittajalla vahintaan
5 min, jotta surfaktantti muodosti vedestd pienia miselleja. Tahan lisattiin
metallien yhteismaaraan verrattuna 15-kertainen ainemaara natriumborohydridia
NaBHi, joka pelkisti metallin miselleissd muodostaen nanopartikkeleita.
Sekoitusta jatkettin 10 min tai kunnes vetykaasukuplien muodostus loppui.
Nanopartikkeleiden joukkoon lisattiin hiilikantaja (Vulcan XC72R), jota oli kuivattu
yon yli vakuumiuunissa 100 °C:ssa. Hiiltd lisattin siten, ettd katalyytin
metallipitoisuus oli 20 m- %. Katalyyttia sekoitettiin viela vahintdan kolmesti
vuorotellen magneettisekoittajalla ja ultradanihauteessa siten, ettd se oli
yhtdjaksoisesti korkeintaan 10 min ultraddnessd ja vahintddn 10 min
magneettisekoituksessa. Sitd pestiin viela useaan kertaan asetonilla, metanolilla
ja vedelld, jonka jalkeen se imusuodatettin ja kuivattin yoén yli 70 °C:ssa.
Kuivatusta katalyytistéd poistettiin lopuksi surfaktantti 250 °C:ssa uunissa 2,5 h

ajan ilma-atmosfaarissa.
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6.1.2 Sahkosaostus nestekidefaasin avulla

Nestekideliuokset valmistettin sekoittamalla Brijf® C10 (Aldrich) surfaktanttia,
metallisuolaa ja vettd lasiastiassa lasisauvalla taulukon 1 massasuhteiden
mukaisesti. Liuos siirrettin 30 min 40 °C:een uuniin, sekoitettiin uudelleen ja
annettiin sen stabiloitua vahintdan 24 h ennen saostusta. Kaytetty platinasuola
(H2PtCls, Aldrich) ja CoCl. olivat kidevedettomia. Myos kidevedellista
BaPt(CN)s:a (Aldrich) ja CoSOas:a kokeiltin, mutta niistd ei onnistuttu

valmistamaan nestekideliuosta, josta metallia olisi saostunut merkittavasti.

Taulukko 1. Nestekideliuosten komponenttien massaosuudet.

m- % Pt Co PtCo
Brij® C10 45 56 53
H.0 26 32 29
H2PtClg 29 9
CoCl; 12 9

Hiilikankaasta, jonka toisella puolella on ohut huokoinen hiilikerros (GDL-CT,
FuelCellsEtc) leikattin 3 cm - 3 cm nelibnmuotoisia paloja, jotka esikasiteltiin
upottamalla ne 30 min 0,5 M H.SO, liuokseen. Paloja kuivattin 80 °C:ssa
vakuumiuunissa 2 h aina ennen saostusta. Sahkdsaostus suoritettiin kolmi-
elektrodikonfiguraatiolla kayttden AUTOLAB:n PGSTAT100-potentiostaattia ja
AUTOLAB:n GPES-ohjelmaa. Saostuksen mittaussysteemi on esitetty kuvassa 4.
Nestekideliuoksesta levitettiin tasainen kerros 2,3 cm - 2,3 cm nelionmuotoiselle
alueelle, joka ympardéitiin palalla polytetrafluorieteenia (PTFE). Liuoksen paalle
asetettiin vastaelektrodiksi platinaverkko ja systeemia puristettiin kevyesti kasaan
lasilevyjen avulla. Yhteen reunaan asetettin Dri-Ref (World Precision

Instruments, Inc.) referenssielektrodi. Hiilikangas toimi tydelektrodina.
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Ennen varsinaista saostusta kennolle tehtin 0,05 V s’ potentiaalipyyhkaisy
OCV:sta pelkan platinan tapauksessa -0.4 V ja kobolttia sisaltdvan liuoksen
tapauksessa -0.8 V. Kuvaan 5 on piirretty esimerkkitapaukset platinalle, koboltille
ja naiden seokselle. Taman perusteella valittin sopiva potentiaali saostukselle,
joka suoritettiin vakiopotentiaalimittauksella. Pelkalle platinalle tdma oli noin
-0,2 V ja pelkédlle koboltile noin -0,7 V. Yhtaikaisen saostuksen pystyy
suorittamaan kaikilla jannitteilld naiden valilla, mutta jotta molempia metalleja
saostuisi huomattavia maaria, on jannitteen oltava lahelld sitd, jossa kobolttia
alkaa saostumaan. Kuvassa 5 tdma& on noin -0,4 V. Saostuksen jalkeen

ylimaarainen nestekideliuos liuotettiin yon yli etanolissa.

Koboltti-ionin oletetaan liikkuvan systeemissd nopeammin kuin platinaionin.
Valitsemalla jannitteen, jossa koboltin pelkistys ei ole kineettisesti rajoitettu, on
saostuksen lopputuloksena se, etta saostuneen platinan suhteellinen maara on
hyvin pieni. Konsentraatioiden suhde vaikuttaa myos lopputulokseen, mutta
suuremman eron saa aikaan vaihtelemalla pelkistyspotentiaalia. Tassa tyossa
kaytetyillda parametreilla 50 mV muutos potentiaalissa aiheutti noin 10

prosenttiyksikbn muutoksen metallien massasuhteissa. Koska platina varjaa
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liuoksen keltaiseksi ja koboltti siniseksi, on naiden yhdistelma ruskean, oranssin
ja vihrean valilla. Liuoksen vari myds muuttuu pelkistyksen edetessa, jos
metalleja pelkistdd eri suhteella kuin niitd liuoksessa alun perin on. Tavallisesti

varimuutos tapahtui oranssista vihreaksi.

0.0

-0.4 -

j/ Ijlmax
-0.6 -

-0.8 -

-1-0 T T T T 1
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2

E / V vs. Dri-Ref

Kuva 5. Potentiaalipyyhkaisyt, joissa pelkistyy platinaa, kobolttia tai platinaa ja
kobolttia.

6.2 Rakenteen karakterisointi

6.2.1 TEM

Tassa tyossd nanopartikkelikatalyytteja tutkittin  TEM:n avulla. TEM-nayte
valmistettiin liuottamalla pieni maara katalyyttia 5 ml vesi-etanoli seokseen ja
sekoittamalla sitd seka kasin ettd ultraganihauteen avulla. Liuoksen ollessa
sopivan homogeenista siitd pudotettiin muutama pisara C/Cu TEM-gridin (Agar
Scientific) paalle ja jatettiin se yon yli peitteen alle kuivumaan. TEM-grid asetettiin
naytteenpidikkeelle, kiinnitettiin siihen jousen avulla ja analysoitin Tecnai G-
mikroskoopilla kayttdaen 120 kV jannitetta. TEM-kuvien avulla varmistettiin
nanopartikkeleiden koko ja saatiin kuvaa siitd miten tasaisesti nanopartikkeleita

oli hiilen pinnalla.

28



6.2.2 SEM

Hiilikankaan paalle sahkdsaostettua platinaa ja kobolttia kuvattin JEOL
JSM7500F-mikroskoopilla. Hiilikangasnaytteesta leikattiin sopivan pieni pala
(~2 mm - 2 mm), joka liimattin SEM-naytteenpidikkeelle (Ted Pella, Inc.)

kaksipuoleisella kupariteipilla.

6.2.3 XRD

Naytteiden partikkelikoko ja hilavakio maaritettiin Pan Analytical X’Pert Pro MPD
Alpha-1 rontgendiffraktometrilla kayttaen sateilylahteena kuparin K 1-sateilya,
jonka aallonpituus on 0,15406 nm. Mikroemulsiomenetelmalla valmistetut
naytteet jauhettiin morttelilla hienoksi ja siitd tehtiin naytteenpidikkeelle tasainen
pinta. Katalyyttia mitattiin 26 kulmavalilla 10° ja 130° askelvalillda 0,026° mitaten
jokaista askelta 120 sekunnin ajan. Mittaus kesti noin puoli tuntia. PHD-alueeksi
(Pulse Height Discrimination) valittin 35-100 %, koska koboltin fluoresenssi
hairitsee mittausta. Naytetta, joka sisalsi eniten kobolttia (PtCos) mitattiin yon yli
(askelvali 0,013°, mittausaika 1850 s) kayttden PHD-aluetta 44—-100 %. Lisaksi
tehtiin kobolttinanopartikkeliera, jolle tehtiin vain XRD-mittaus, jotta heijastusten
tunnistaminen olisi helpompaa. Tama nayte mitattin samalla ohjelmalla kuin
PtCos.

Nanopartikkeleiden halkaisijan maarittamiseen kaytettiin neljdd eri platinan
heijastusta: Pt(111), Pt(200), Pt(220) ja Pt(311). Heijastukselle tehtiin tilastollinen
analyysi, jonka avulla sille mallinnettiin normaalijakauma, josta saatiin yhtaloon
(20) tarvittavat parametrit. Hilavakio saatiin, kun puolitettiin heijastuksen Pt(200)

kidetasojen valinen etaisyys.

6.2.4 XRF

XRF:lla maaritettiin jokaiselle mikroemulsion eri platina-koboltti-suhteelle yhdesta
erastd metallisuhde. Lisdksi sahkdsaostuksesta mallitettiin liuospitoisuuden ja
pelkistyspotentiaalin vaikutusta saostetun materiaalin pitoisuuteen. Hiilikangas-
naytteet asetettin kahden polyesterikalvon (Somar Laboratories Inc.) valiin
naytteenpidikkeelle, mikroemulsionaytettd kaadettiin noin 50 mg muovi-astiaan,

joka ftiivistettiin kahdella muovirenkaalla ja polyesterikalvolla sekd asetettiin
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naytteenpidikkeeseen. Naytteet mitattin PANalytical AXios mAX rontgen-
fluoresenssispektrometrilld  kayttden rontgenlahteend rodium-rontgenputkea.
Naytteille tehtiin taysi, 1ahes kaikki alkuaineet sisaltavd maaritys, josta platina ja
koboltti mitattiin LiF (220)-kiteelld. Platinan tapauksessa mittauksen kulmavali oli
26,6-42°, mittausnopeus 0,2° s, jannite 60 kV, virta 50 mA ja detektorina
tuikeilmaisin. Koboltin tapauksessa mittauksen kulmavali oli 61-126°,
mittausnopeus 0,25° s, jannite 50 kV, virta 60 mA ja detektorina seka tuike- etta

virtausilmaisin.

6.2.5 TGA

Tassa tyossa TGA:ta kaytettin  surfaktantin  haihtumiseen  sopivan
lampdtilaohjelman maarittamiseen. Ensimmaisesta platinaerasta punnittiin noin
15 mg naytetta alumiinioksidiupokkaaseen, joka asetettiin PerkinElmer Pyris 1-
termovaakaan ja lammitettin 100 °C h™' lampdétilasta 30 °C lampétilaan 250 °C
typessa. Naytettd pidettiin 250 °C:ssa kunnes sen massassa ei havaittu enaa

merkittavia muutoksia.

6.3 Sahkokemiallinen karakterisointi

RDE-mittaukset ja polttokennomittaukset tehtin AUTOLAB:n PGSTAT100-
potentiostaattilla kayttden AUTOLAB:n GPES-ohjelmaa. Impedanssimittaukset
tehtiin AUTOLAB:n FRA-ohjelmalla. Syntetisoitujen katalyyttien tuloksia verrattiin
kaupalliseen Pt/C katalyyttiin (ref), jossa oli 20 m- % platinaa (Alfa Aesar).

6.3.1 RDE

RDE-mittausta varten valmistettin RDE-muste sekoittamalla noin 5 mg katalyyttia
200 ul veden ja etanolin (1:1) seosta. Tahan lisattin viela 20 pl Nafion® -
ionomeeria (5 m- %, Aldrich), jotta katalyytti pysyisi kiinni elektrodissa ja jotta
systeemi olisi lahempana polttokennotilannetta. Tata sekoitettiin vahintdan 15
minuuttia magneettisekoittajalla, korkeintaan 15 minuuttia ultradanelld ja taas
vahintddn 15 minuuttia magneettisekoittajalla. Naytettd sekoitettiin  viela
ultradanelld juuri ennen kuin sitd tiputettin 4 pl alumiinioksidilla puhdistetun

lasihiilielektrodin paalle. Liuottimien annettiin haihtua yon yli ilmassa kuvun alla.
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Kaikki RDE-mittauksessa kaytetyt lasitavarat pestiin permanganaatilla, vedella,
vetyperoksidilla, vedella ja lopuksi kiehuvalla vedella. Platinalangat puhdistettiin
hehkuttamalla niitd bunsen-liekissa. Mittaukset suoritettiin 25 °C:n lampdtilassa ja
elektrolyyttind kaytettiin 0,5 M H.SO. liuosta. Referenssielektrodina kaytettiin itse
valmistettua reversiibelivetyelektrodia (RHE, Reversible Hydrogen Electrode) ja
vastaelektrodina platinaelektrodia. Elektrodin pinta puhdistettiin hiilimonoksidilla
siten, etta elektrolyyttiin kuplitettiin hiilimonoksidia ja tehtiin 25 CV-pyyhkaisya
jannitevalilla 0,05 ja 0,35V, jolloin pinta kyllastyi hiilimonoksidilla. Taman jalkeen
systeemia kuplitettin 15 minuutin ajan typella ja tehtiin viisi CV-pyyhkaisya
jannitevalilla 0,1 ja 1,2 V. Taman ensimmaisesta ja toisesta pyyhkaisysta
integroitiin hiilimonoksidin hapettumisen aiheuttama pinta-ala vertaamalla niita
viidenteen mittaukseen. Kuvassa 6 on piirretty ensimmainen ja viides pyyhkaisy
ja varjatty harmaalla alue, joka integroitin EASA:n maarittdmiseksi. Naiden
mittausten jalkeen tehtiin typpikuplituksessa kolme CV-pyyhkaisya, joista
keskimmaisesta laskettiin vedyn avulla EASA. Vedyn desorptioalue on esitetty

myos kuvassa 6.

0.6 -

0.4 -
i/ mA

0.2 -

-0.4 - —pyyhkaisy 1
= pyyhkaisy 5

E /Vvs. RHE ' E [V vs. RHE

Kuva 6. Vasemmalla hiilimonoksidin hapettumista kuvaavat pyyhkaisyt 1 ja 5
seka oikealla vedyn desorptioalue. Harmaalla varjatyt alueet on integroitu ja niista
on laskettu katalyytin EASA:t.
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Lopuksi systeemia kuplitettiin 15 minuuttia hapella ja tehtiin potentiaalipyyhkaisy
potentiaalista 1,2 V potentiaaliin 0,2 V sekoitusnopeuksilla 0, 360, 610, 1200,
1800, 2400, 3000 ja O rpm. Aina kun kennoa ei mitattu, se pidettin 0,1 V

potentiaalissa.

EASA laskettiin yhtalon (11) avulla. Hiilimonoksidille kaytettin x = 0,7 ja
varausastetta 420 yC cm seka vedylle x = 1 ja varausastetta 200 uC cm [65].
Eri sekoitusnopeuksilla mitatut virrat linearisoitin yhtaléiden (12) ja (13)
mukaisesti seka ratkaistiin reaktiossa siirtyneiden elektronien lukumaara n.
Hapen konsentraatiolle kaytettiin arvoa 1,13:10° mol cm™ ja diffuusiokertoimelle
arvoa 1,8:10° [66]. Elektrolyytin kinemaattisena viskositeettina kaytettiin arvoa
0,01 cm? s [67]. Lisaksi laskettiin katalyytin MA ja SA. Naita suureita vertailtiin
puoliaaltopotentiaalissa, jossa reaktio on osittain kineettisesti ja osittain
kuljetuksellisesti rajoitettu. Puoliaaltopotentiaali maaritellddn tédssd RDE:n
potentiaalipyyhkaisyssa siksi potentiaaliksi, jolla virta on puolessa valissa niista
virroista, joissa reaktio on taysin kineettisesti i ja kuljetuksellisesti I, rajoitettu.
Kuvasta 7 nahdaan, ettd hapenpelkistykselle tassa  systeemissa

puoliaaltopotentiaali on platinan pinnalla noin 0,81 V.

wf y,

. . e . . . _
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.5 1.0 11 1.2
E f V' vs. RHE

Kuva 7. Puoliaaltopotentiaali platinan pinnalla RDE-systeemissa.
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6.3.2 Polttokennokokeet

Katalyyttimuste valmistettiin sekoittamalla katalyytti veteen, isopropanoliin ja
Nafionin ionomeeriliuokseen taulukon 2 pitoisuuksien mukaisesti. Mustetta
sekoitettiin ensin vahintaan 20 minuuttia magneettisekoittajalla, korkeintaan 15
minuuttia ultradanella ja lopuksi vahintdan 30 minuuttia magneettisekoittajalla.
Muste maalattin membraanin pintaan kynaruiskulla (Badger NO 100G)
typpikaasun avulla. Membraanit (Nafion 115, Aldrich) oli esikasitelty sekoittamalla
niitd kiehuvassa 5 m- % vetyperoksidissa, vedessa, 0,5 M rikkihapossa ja viela
kolmesti vedessa. Katalyyttikerroksia kuivattiin 80 °C:ssa vakuumiuunissa 2 h,
jonka jalkeen MEA:a kuumapuristettin 5 t voimalla 130 °C 2 min. Anodina
kaytettiin PtRu/C-katalyyttia, jossa oli platinaa 40 m- % ja ruteniumia 20 m- %
(Alfa Aesar) ja katodina tutkittavaa katalyyttia. Anodille pyrittin maalaamaan
platinaa 2 mg cm ja katodille 1 mg cm. Sahkdsaostetun katalyytin tapauksessa
anodi valmistettin ensin normaalisti ja sitten sen paalle kuumapuristettiin

sahkdsaostettu katalyytti 1 t voimalla 130 °C 2 min ajan.

Taulukko 2. Katalyyttimusteiden pitoisuudet.

Komponentti Pt PtRu PtCo
Katalyytti / m- % 70 78 60
Nafion ionomeeri / m- % 30 22 40
Vesi / ml g 'kuiva-ainetta 3,1 4.1 4.1
Isopropanoli / ml g 'kuiva-ainetta 12,6 16,4 16,4
Polttokenno koottiin sijoittamalla virtauskanavien kohdalle

kaasudiffuusiokerrokset, joiden valiin asetettiin edelld kuvatulla menetelmalla
valmistettu = MEA.  Kaasudiffuusiokerroksina  kaytettin  PTFE-kasiteltyja
hiilikankaita (Ludlow Coated Products Inc.), joista anodipuolella oli 40 %
markalapaisevyys (wet proofing) ja katodipuolella 60 %. Sahkdsaostetun
katalyytin tapauksessa katodipuolelle ei tarvittu erillistda kaasudiffuusiokerrosta,
koska katalyytti oli valmistettu sellaisen paalle. Paatylevyt eristettiin toisistaan
PTFE-paloilla ja kenno puristettiin yhteen 10 Nm voimalla. Kennoon syotettiin
aluksi anodille vetya ja katodille happea 20 cm?® min™' ja annettiin sen stabiloitua

yon yli 30 °C:ssa.
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Kennolla mitattin CV (sy6tténd anodi/katodi) H./N., impedanssikoe H2/O-, ja
polarisaatiokayrat sekd H»/O. ettd MeOH/O, ennen potentiaalisyklausta ja sen
jalkeen. CV mitattiin potentiaalivalilla 0,05 ja 1,2 V nopeudella 50 mV s™.
Impedanssia mitattin 0,5 V jannitteelld taajuusvalila 0,1 Hz ja 100 kHz
janniteheratteelld 5 mV. Polarisaatiokdyrat tehtiin OCV:sta 0,05 V nopeudella
0,5 mV s™'. Potentiaalisyklauksessa tehtiin 3000 CV-pyyhkaisya potentiaalivalilla
0,3 Vja 0,7 V nopeudella 50 mV s™' MeOH/O.. Naiden lisdksi kennolle tehtiin
kaksi perattaistd tunnin kestanyttd vakiopotentiaalimittausta MeOH/O, 0,3 V
jannitteella. CV mitattiin 30 °C lampétilassa, kun muut mittaukset suoritettiin
70 °C:ssa. Lyhyissa mittauksissa kaasujen virtaukset olivat 200 cm® min™ ja
metanolin virtaus noin 2 cm® min™, kun taas syklauksessa hapen virtausnopeus
50 cm® min™' ja metanolin noin 0,4 cm® min™'. Kaytetyn metanolin konsentraatio oli
1 mol dm=. CV mitattiin kuivilla kaasuilla, koska liika kosteus haittasi mittausta.

Muissa mittauksissa kaasut kostutettiin vedella.

Lyhyemman mittaussarjan lisaksi tehtiin viikon kestdava mittaussarja, jossa
kennoa syklattiin neljan paivan ajan potentiaalivalilld 0,3 V ja 0,7 V nopeudella
50 mV s mitaten polarisaatiokayra paivittdin MeOH/O,. Yhden paivan aikana
suoritettin noin 5000 pyyhkaisyd. Taman jalkeen tehtin 65 h Kkestanyt
vakiopotentiaalimittaus ja lopuksi mitattin vielda CV, impedanssikoe ja
polarisaatiokayrat kuten lyhyessa mittaussarjassa. Mittaussarjojen valissa MEA:t

sdiléttiin ilmassa suodatinpaperin valissa.
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7 Tulokset

71 TGA

Platina nanopartikkeleille mitattu termogrammi on esitetty kuvassa 8. Taman
perusteella todettiin, ettd 2,5 h 250 °C lampdtilassa on riittdva surfaktantin

poistamiseksi.

100% —\
95% -
m-% \
90% ] A L d A "
85% T T T T T 1
0 2 4 6 8 10 12
t/h

Kuva 8. Mikroemulsiomenetelmalla valmistettujen platinananopartikkeleiden
termogrammi. Pystyviivat esittavat aikoja, joissa lampétila oli ensin 100 °C ja
sitten 250 °C.

7.2 XRF

Taulukossa 3 on esitetty mikroemulsiomenetelmalld valmistettujen nano-
partikkeleiden platinan massa- ja ainemaaraosuudet maaritettyna XRF:lla.
Taman perusteella paateltiin, ettd oletus siita, ettd natriumborohydridi pelkistaa
kaiken metallin pitdd paikkansa riittdvalla tarkkuudella. Nain ollen laskuissa ja

kuvissa kaytetaan platinan pitoisuuksina tavoitteellisia mooliosuuksia.
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Taulukko 3. XRF:lla analysoitu platinan suhteellinen maara nanopartikkeleissa.

Katalyytti Xp: np
Pt 1,000 1,000
Pt:Co 0,904 0,740
PtCo 0,727 0,445
PtCos 0,510 0,239

7.3 TEM

TEM:lla tehtiin kaksi oleellista havaintoa partikkeleista. Ensinndkaan partikkelit
eivat olleet tasaisesti jakaantuneet hiilen pinnalle ja toiseksi seosmetalli-
katalyyttien partikkelikoko oli puhdasta platinaa selvasti pienempi. Partikkeleiden
dispersiota yritettin parantaa synteesin sekoitusta muuntelemalla ja hiilen

esikasittelylla, mutta suuria muutoksia ei pystytty luomaan.

Koska partikkelit eivat jakaantuneet tasaisesti hiilen pinnalle, lampdkasittelyn
tuloksena partikkeleita tiheasti sisaltaneet alueet sulautuivat yhteen. IlImiéta on
havainnollistettu kuvassa 9. Ptja Pt;Co-katalyytteja kasiteltin 400, 600 tai
900 °C:ssa 2 h ajan Ho/Ar (5:95) kaasukehassa lammitysnopeudella 100 °C h™,
mutta lopputuloksena oli aina heikosti aktiivinen katalyytti. Tdma huomattiin siita,
ettd RDE:n  CV-mittauksessa ei  nakynyt juurikaan  aktiivisuutta
hapenpelkistykselle ja kapasitiiviset virrat olivat olemattomat. CV naytti Idhes
pelkaltd potentiaali-ikkunalta, ikdan kuin naytteessad ei olisi katalyyttimetallia

lainkaan.
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Kuva 9. Lémpbkésittelyn_ vaikutus  huonosti  dispergoiduille  Pt;Co/C

nanopartikkeleille. Vasemmalla ennen lampdkasittelya ja oikealla sen jalkeen.

Vaikka katalyytin aktiivisuus menetettiin lampokasittelylla, voitin TEM:II& tutkia
lampokasittelyn vaikutusta partikkeleihin niilld alueilla, joissa partikkeleita ei ollut
liian tiheasti. Kuvassa 10 on lampokasitelty Pt- ja PtsCo-katalyytti nailta alueilta.
Ennen lampdkasittelya Pt;Co-katalyytissa on paljon pienid, 1-2 nm kokoisia
partikkeleita ja lisaksi suurempia 4-5 nm kokoisia. Lampdkasittelyn jalkeen
naytteesta l0ytyy yha pienia partikkeleita, mutta vadhemman ja suuremmat
partikkelit ovat hieman kasvaneet. Puhtaan platinan tapauksessa lampokasittelyn
jalkeen pienid partikkeleita ei ollut juuri ollenkaan ja suuremmatkin olivat
kasvaneet 5-20 nm kokoisiksi. Toisaalta tdméa johtui varmasti osittain siita, etta

puhtaan platinan partikkelit olivat jo aluksi seosmetallikatalyytteja suurempia.
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Kuva 10. Lampdkasitellyt nanopartikkelit alueelta, jossa partikkeleita ei ollut liian

tiheasti. Vasemmalla Pt/C ja oikealla Pt3Co/C. Lampdkasittely tehtiin 400 °C:ssa

tunnin ajan Ha/Ar (5:95) kaasukehassa.

7.4 XRD

Mikroemulsiomenetelmalla valmistettujen katalyyttien diffraktogrammit on esitetty
kuvassa 11. Kuvasta nahdaan selvasti, etta platinan maaran vahetessa etenkin
sen heikommat heijastukset tulevat vaikeiksi havaita. Heijastusten muodon
leviaminen tarkoittaa sita, ettd partikkelikoko pienenee. Taman lisaksi koboltin
maaran lisdantyessa spektristd voidaan havaita CoO-Co.03:n heijastuksia. On
myds mahdollista, ettéd naytteessa on metallista kobolttia ja CoO:ta, mutta niiden
heijastukset ovat niin heikkoja, ettd ne peittyvat muihin heijastuksiin tai

pohjaviivaan. Noin 25° I6ytyy hiilen heijastus, joka nakyy kaikissa naytteissa.
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Kuva 11. Mikroemulsiomenetelmalld valmistettujen katalyyttien diffraktogrammit.

Mustat pystyviivat esittdvat platinan heijastuksia jarjestyksessd vasemmalta
oikealle (111), (200), (220), (311) ja (222). Harmaat pystyviivat esittavat
kobolttioksidin (CoO-Co0203) heijastuksia jarjestyksessd vasemmalta oikealle
(220), (311), (400), (511), (440) ja (622) [68].

Taulukosta 4 nahdaan, etta koboltin suhteellisella maaralla on suuri vaikutus
syntyneiden kiteiden keskimaaraiseen kokoon. Tama voidaan tulkita siten, etta
joko partikkelit ovat huomattavasti pienempia tai siten ettd syntyneissa
partikkeleissa on useita kiteita. Todennakoisesti tdma on molempien naiden

summa, silla kobolttieran partikkeleiden halkaisijaksi saatiin XRD:lla 3,7 nm.

Kuvaan 12 on piirretty hilavakio platinan mooliosuuden funktiona. Hilavakion
muuttuminen lineaarisesti voidaan tulkita siten, ettd metallien sekoittumisaste
partikkeleissa on hyva. Samalla saadaan vahvistusta XRF:lld mitattuihin
pitoisuuksiin. Mukerjee et al. [69] ovat maarittineet Pt;Co:n hilavakioksi 3,854 A.
Tassa tyossa valmistettujen katalyyttien hilavakio kasvaa kuitenkin koboltin
maaran kasvaessa. Toisaalta |ampokasittely pienensi PtsCo-katalyytin
hilavakiota. Tama on selitettavissa silla, ettd muodostuneet partikkelit eivat ole
jarjestyneet Pt;Co hilan muotoisesti vaan ovat satunnaisesti jarjestyneitd ja
lampokasittely antaa niille jarjestymiseen tarvittavan kineettisen energian. Pelkan

platinan lAmpodkasittely ei muuttanut hilavakion arvoa.
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Taulukko 4. Platina- ja platinakobolttinanopartikkeleiden koko ja hilavakion arvo

platinan eri pitoisuuksilla.

Katalyytti d/nm al A
Pt 4,7 3,935
Pt;Co 2,8 3,945
PtCo 2,4 3,982
PtCos 1,8 4,024
4.08
4.04 ® mitatut
® kirjallisuusarvot
4.00 -
alA
3.96 -
3.92 +
3.88 T T T 1
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Rp,

Kuva 12. Hilavakio platinan pitoisuuden funktiona ja lineaarinen malli mitatuille

seosmetallikatalyyteille ja puhtaille kirjallisuuden [45] arvoille.

7.5 SEM

Kuvassa 13 on kaksi SEM-kuvaa sahkdsaostetuista platinapartikkeleista, joista

vasemmanpuoleista ei ole lAmpdkasitelty ja oikeanpuoleinen on ollut kaksi tuntia

600 °C:ssa HJ/Ar (5:95) kaasukehdssa. Kuvista huomataan, ettd partikkeleiden

hienorakenne menetetdan lampdkasittelyssa ja ettd partikkelit alkavat hiljalleen

sulautua yhteen. Partikkeleiden halkaisija oli noin 1-2 pm. Pidempi lammitys teki

niistd yha pyéreampia ja ne sulautuivat toisiinsa aiempaa tiiviimmin.
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Kuva 13. SEM kuvat sdhkosaostetuista platinapartikkeleista. Vasemmanp

ei ole lampokasitelty ja oikeanpuolinen on ollut kaksi tuntia 600 °C:ssa Ho/Ar.

SEM-kuvista nahtiin myos, ettéa partikkelit saostuvat mielelldadn paikkoihin, joissa
hiilikantaja oli hieman haljennut. Varsinkin nailla alueilla partikkeleita oli erittdin
tihedsti ja niitd oli saostunut toistensa paalle. Kokonaisuudessaan suurin osa
partikkeleista oli kuitenkin saostunut suoraan hiilen paalle. Partikkeleiden
dispersiosta voidaan sanoa, ettd ne olivat kohtuullisen hyvin jakaantuneet

kantajan paalle.

7.6 RDE

RDE:lld mitatut hapenpelkistysaktiivisuutta kuvaavat potentiaalipyyhkaisyt on
esitetty kuvassa 14. Mielenkiintoisin alue RDE-mittauksissa on siis alue, jossa
reaktio on vield kineettisesti osittain rajattu, eli ennen kuin virta tasaantuu. Talla
alueella nahdaan selvasti, ettda kobolttipitoisten nanopartikkeleiden onset-
potentiaali, eli potentiaali jossa reaktio todellisuudessa alkaa, on

platinananopartikkeleita korkeampi.
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Kuva 14. RDE:lla mitatut potentiaalipyyhkaisyt mikroemulsiomenetelmalla

valmistetuille katalyyteille massa-aktiivisuuksina pyorimisnopeudella 1800 rpm.

Taulukkoon 5 on koottu mikroemulsiomenetelmalla valmistettujen katalyyttien
tarkeimpia RDE:lla maaritettyjd ominaisuuksia, kuten hapenpelkistysreaktiossa
siirtyneiden elektronien lukumaara. Jos happimolekyyli pelkistyy vedeksi, siirtyy
reaktiossa nelja elektronia ja jos se pelkistyy vetyperoksidiksi, kaksi elektronia.
Taulukosta nahdaan, ettd vaikka koboltin suhteellisen maaran kasvaessa
siirtyneiden elektronien lukumaara pienenee, on se kaikille katalyyteille silti
likimaarin 4. Kuvassa 15 on esitettyna katalyyttien massa-aktiivisuudet ja pinta-
ala-aktiivisuudet kayttden hiilimonoksidilla maaritettyd pinta-alaa. Aktiivisuutena
on kaytetty taulukossa 5 esitettya kineettista virtaa, joka on laskettu yhtaléilla (12)
ja (13). Pinta-ala-aktiivisuus ei ole ainakaan referenssin ja itse valmistettujen
katalyyttien suhteen vertailukelpoinen suure, koska johtuen todennakdisesti

huonosta dispersiosta itse valmistettujen katalyyttien EASA on hyvin alhainen.
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Taulukko 5. Katalyyttien aktiiviset pinta-alat maaritettyna seka hiilimonoksidin etta
vedyn avulla, hapenpelkistyksessa siirtyneiden elektronien lukumaara ja

kineettisen virran suuruus puoliaaltopotentiaalissa.

Katalyytti | EASAco / cmp | EASAw2 / cmpd | n (E=0,3 V) | L (E= 0,81 V) / mA
ref 34,5 15,4 42 0,62
Pt 2,8 1,4 3,8 0,72
Pt;:Co 3,5 2,9 3,6 1,22
PtCo 49 1,6 3,6 0,88
PtCos 4.6 1,1 3,4 0,86
100 4.0 -
90 35
80
3.0
70
60 2.5
MA / SA / |
Ag 50 Ao 2.0
40 15 -
30 -
1.0 -
20 -
10 - 0.5 -
0 T T 1 0-0 T T 1
0.25 0.50 0.75 1.00 0.25 0.50 0.75 1.00
np, Rp,

Kuva 15. Katalyyttien kineettinen massa-aktiivisuus MA ja pinta-ala-aktiivisuus
SA puoliaaltopotentiaalissa platinan eri  pitoisuuksilla. Pallot viittaavat

syntetisoituihin katalyytteihin ja vaakaviiva platinareferenssiin.

7.7 Polttokennokokeet

Polttokennomittauksissa MEA:t on nimetty katodikatalyytin mukaan. Kaupallinen
platinakatalyytti (ref) ja itse valmistetut nanopartikkelit on nimetty samaan tapaan
kuin aiemmin. Sahkosaostetuissa katalyyteissd mPt tarkoittaa sahkdsaostettua
platinaa, mPtCo yhtaikaisesti saostettua platinakobolttia ja mPtmCo katalyyttia,
johon on ensin saostettu platinaa ja sen paalle kobolttia. Platinan maarat
MEA:issa on esitetty taulukossa 6.
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Taulukko 6. Platinan tavoitteellinen ja todellinen maara polttokennossa mitatuissa

MEA:issa. Katalyyttikerroksen geometrinen pinta-ala oli 5.29 cm?.

MEA Katodilla platinaa / mge: cm™ Anodilla platinaa / mget cm
Tavoite 1,00 2,00
ref 0,78 1,86
Pt 1,04 2,73
PtsCo 1,05 1,92
PtCo 0,40 1,45
PtCos 0,15 1,59
mPt 0,59 212
mPtCo 0,47 2,15
mPtmCo 0,83 2,24

Anodin maalauksessa onnistuttiin kohtuullisen hyvin, ja voidaan luotettavasti
sanoa, ettd MeOH/O; kennossa anodi ei ole rajoittava tekija, eli tulokset kuvaavat
katodin reaktionopeutta. Sen sijaan johtuen maalausteknisistd haasteista
katodilla platinan maarat vaihtelevat erityisesti paljon kobolttia sisaltavissa
MEA:issa. Kobolttipitoisia katalyytteja oli vaikea maalata, koska niissa oli huono
adheesio ja siksi katalyyttikerroksen kasvaessa liian paksuksi se halkeili helposti.
Sidosaineen méaaran kasvattaminen auttoi, kun kobolttia oli vain vahan, mutta
suurilla  kobolttipitoisuuksilla  jouduttin  maalaus lopettamaan  kesken.
Sahkdsaostetuissa katalyyteissa jaatin myos kovin alhaiseen platinan maaraan.
Jos kuitenkin vertaillaan katalyyttien ominaisuuksia suhteessa platinan maaraan,
voidaan pienella varauksella sanoa, etta sahkosaostetut katalyytit ovat
keskenaan ja referenssin suhteen vertailukelpoisia. Sen sijaan PtCo- ja PtCos-

katalyytteja ei voida vertailla suoraan muihin.

7.7.1 EASA

Polttokennossa mitatuista CV:ista laskettiin platinan aktiivinen pinta-ala samalla
tavalla kuin RDE-mittauksista. Nama eivat ole kuitenkaan yhta tarkkoja, koska
ionomeerin suhteellinen maara ja katalyytin absoluuttinen maara vaihtelevat
suuresti naytekohtaisesti. Lisaksi polttokenno on RDE:td monimutkaisempi
mittausjarjestelma ja kaksielektrodimittauksesta johtuen epatarkempi. Siksi
jokaisen katalyytin pinta-alaa on tarkasteltu vain suhteessa sen alkutilanteeseen,

eli ensimmaiseen CV-mittaukseen. Nama on esitetty kuvassa 16.
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Kuva 16. EASA:sta jaljella oleva osa mittaussarjojen jalkeen. Pallot esittavat
syntetisoituja nanopartikkeleita vaaka-akselinaan platinan mooliosuus. Tummat

varit viittaavat tilanteeseen lyhyen ja vaaleat pitkan mittaussarjan jalkeen.

Kuvasta 16 nahdaan, ettd syklaus pienensi sahkosaostettujen katalyyttien
EASA:ta suhteellisesti vahemman kuin nanopartikkelikatalyyttien. Toisaalta
sahkdsaostettujen katalyyttien platinan massaan suhteutettu EASA oli alun perin
huomattavasti pienempi kuin nanopartikkeleilla, lyhyen mittaussarjan jalkeen ne
olivat samaa suuruusluokkaa, ja pitkdn mittaussarjan jalkeen sdhkésaostetuilla oli
suurempi EASA. Tastd voidaan paatelld, ettd sahkdsaostetut katalyytit ovat
mahdollisesti nanopartikkelikatalyytteja kestdvampia. Se, ettd nanopartikkeleille
on suurempi pinta-ala aluksi, ei yllatd, koska niiden partikkelikoko on
huomattavasti pienempi. Koboltin vaikutus EASA:n sailymisen kannalta on
nanopartikkeleiden tapauksessa positiivinen ja sahkdsaostettujen katalyyttien

tapauksessa negatiivinen. Toisaalta sahkdsaostetuille tdma ero on melko pieni.

7.7.2 Impedanssi

Mitatut impedanssispektrit mallinnettiin  yhtaléon (19) mukaisesti ja lyhyen
mittaussarjan yon yli syklauksen jalkeen mitatusta impedanssispektrista saatiin
parametreille taulukon 7 mukaiset arvot pienimman nelibsumman menetelmalla,
kun annettiin kaikkien parametrien muuttua. Jos jatetdan PtCos-ja mPtmCo—
katalyytit huomiotta, ovat kaikkien resistanssit ja varauksensiirtovastukset samaa
suuruusluokkaa. MEA:n resistanssissa referenssi nayttaisi erottuvan edukseen,

mika kertoo siita, ettd katalyyttikerroksessa seka elektronit ettd protonit liikkuvat
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nopeasti. Varauksensiirtovastuksen tulisi kertoa puhtaasti reaktionopeudesta ja
se nayttaisi olevan pienin PtCo-katalyytille. Koska parametrejd ei voida
suhteuttaa platinan massaan, voidaan tastd kuitenkin paatelld, ettad
platinakobolttikatalyytit ovat vahintdan yhtad hyvid hapenpelkistyksessa kuin

platinakatalyytit, todennakoisesti hieman parempia.

CPE:n parametri n, joka maaraa Q:n merkityksen on kaikilla katalyyteilla valilla
0,5-1,0 (Warburg-elementti - kondensaattori). Huomionarvoista on myés se, etta
0, joka ainakin osittain kuvaa kapasitanssia, on samalla tavalla kuin EASA
huomattavasti suurempi nanopartikkeleille ja pienempi sahkdsaostetuille. Tassa
tapauksessa tulos on selitettdvissd silla, ettd sahkdsaostettujen katalyyttien
kantajalla on huomattavasti vhemman pinta-alaa, jolloin kapasitiiviset virrat ovat
pienempia. Q:n vaihtelu nanopartikkelikatalyyteissd voidaan selittda osittain

katalyytin maaran ja siten myds kantajan maaran vaihtelulla MEA:issa.

Taulukko 7. Impedanssimittauksille mallitetut parametrit. MEA:n resistanssi,

hapenpelkistysreaktion varauksensiirtovastus sekd CPE:n parametrit O ja n.

Katalyytti Rl Q R./Q o/Q's” n
ref 0,9 2,1 0,26 0,60
Pt 1,5 2,5 0,13 0,89
Pt;Co 1,9 2,1 0,39 0,86
PtCo 1,2 0,9 0,25 0,85
PtCos 3,3 7,4 0,10 0,74
mPt 1,9 1,5 0,05 0,85
mPtCo 1,8 2,4 0,03 0,77
mPtmCo 3,2 10,4 0,04 0,77

7.7.3 Suorituskyky

Parhaiten kennon suorituskykyd voidaan vertailla polarisaatiokayrilla.
Suorituskyvyn vertailuksi on valittu ne polarisaatiokayrat, jotka mitattiin lyhyessa
mittaussarjassa yon yli syklauksen jalkeen kayttden polttoaineena metanolia.
Kuvaan 17 on koottu nama polarisaatiokdyrat ja niiden tehokayrat kaikille
tutkituille katalyyteille. Taman liséksi, jotta katalyyttien vertailu olisi helpompaa,
on kuvaan 18 koottu katalyyttien maksimitehot polarisaatiokayrissa ja

keskimaaraiset aktiivisuudet tunnin vakiopotentiaalimittauksissa.
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Kuva 17. Tutkittujen katalyyttien polarisaatiokayrat ja tehokayrat polttokennossa

suhteutettuna platinan massaan.
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Kuva 18. Polarisaatiokdyrien maksimitehotiheys ja maksimiteho suhteessa
platinan massaan seka vakiopotentiaalimittauksen (0,3 V) keskimaarainen
virrantiheys ja massa-aktiivisuus. Pallot kuvaavat syntetisoituja nanopartikkeleita

vaaka-akselinaan platinan mooliosuus.
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Mikroemulsiomenetelmalla valmistetuista katalyyteistd PtCos- ja PtCo-katalyytit
nayttdvat platinan massaan suhteutetulta suorituskyvyiltddn parhailta, mutta
johtuen alhaisesta platinan maarasta, niitd ei voi verrata suoraan muihin
katalyytteihin. Todenndkoisesti ne ovat aktiivisuudeltaan suunnilleen samaa
tasoa kuin referenssi ja platina, ehka hieman parempia. Lisaksi PtCos-katalyytin
polarisaatiokdyran alussa on nahtavissa mutka, joka todennadkoéisesti johtuu
koboltin liukenemisesta. ltse valmistettu platina on suorituskyvyltaan hyvin lahella
kaupallista referenssia, mika todistaa sen, ettd huolimatta huonosta dispersiosta,
mikroemulsiomenetelma on vertailukelpoinen muihin synteesimenetelmiin.
Lisaksi, samoin kuin RDE-mittauksissa, kobolttipitoisten nanopartikkeleiden

onset-potentiaali on platinananopartikkeleita korkeampi.

Sahkdsaostetun platinan suorituskyky on yllattden hieman referenssia parempi ja
yhtaikaisesti saostetun platinakoboltin viela selvasti tata parempi. Kuten
impedanssimittaukset osoittivat, platinan paalle saostettu koboltti ei ole kovinkaan
aktiivinen hapenpelkistyksessa ja siksi sille ei ole tehty kestavyysmittauksia.
Kahdessa tunnin vakiopotentiaalimittauksissa katalyyttien aktiivisuudet pysyivat
ldhes vakioina tai nousivat hieman. Niiden tulokset vastaavat hyvin

polarisaatiokayria.

7.7.4 Kestavyys

Kestavyysmittauksissa kennoa syklattin neljan paivan ajan ja mitattiin
polarisaatiokayra paivittain. Ottaen huomioon sen, ettd MEA:lle oli tehty jo lyhyen
mittaussarjan mittaukset, voidaan tuloksista arvioida, ettd katalyytti saavuttaa
huippusuorituskykynsa noin 1-2 paivan syklauksen jalkeen. Mittaussarjojen eri
vaiheissa mitatut polarisaatiokayrat kolmelle eri katalyytille on esitetty kuvassa 19
tehokayrind. Referenssin aktiivisuus heikkeni pitkdn mittaussarjan aikana, kun
taas PtCo-katalyytin  aktiivisuus pysyi samana ja sahkdsaostetun
platinakobolttikatalyytin aktiivisuus nousi. Pt- ja PtsCo-katalyytit ovat trendeiltdan
sijoitettavissa kahden ensimmaisen valiin, kun taas sahkosaostettu platina
kahden jaljemman. Tasta voidaan paatella jo, etta koboltilla olisi positiivinen
vaikutus platinan kestavyyteen. Sahkdsaostettujen katalyyttien aktiivisuus oli aina

alussa heikko, mutta se nousi nopeasti ja niiden huippusuorituskyky saavutettiin
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vasta pitkdn mittaussarjan aikana. Ne siis vaativat paljon aikaa aktivoituakseen

jaltai ovat muutoin paljon nanopartikkelikatalyytteja kestavampia.
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Kuva 19. Metanolila mitatut polarisaatiokayrat referenssi-, PtCo- ja
sahkosaostetulle PtCo-MEA:lle mittausten edetessa, 1 = alussa, 2 = lyhyiden
vakiopotentiaalimittausten jalkeen, 3 = yon yli syklauksen jalkeen, 4 = viikon

syklauksen ja pitkan vakiopotentiaalimittauksen jalkeen.

Syklauksen lisaksi suoritettiin 65 tunnin vakiopotentiaalimittaus, jonka tulokset on
esitetty kuvassa 20. Lisaksi taulukosta 8 I6ytyy vakiopotentiaalimittauksen aikana
mitatut virrat 10 tunnin valein. Sdhkdsaostetuilla katalyyteilld on tdssa vaiheessa
suurin aktiivisuus johtuen niiden aktivoitumisesta syklauksen aikana. Kaikkien
katalyyttien aktiivisuus heikkenee vakiopotentiaalimittauksen aikana. Suhteessa
alkuperaiseen aktiivisuuteen kaupallisen katalyytin aktiivisuus heikkenee eniten.
Oletettavasti kaikkien katalyyttien aktiivisuus lahestyy raja-arvoa, johon se lopulta
stabiloituu. Tasta on nahtavissa viitteitd 65 tunnin mittauksen aikana erityisesti
Pt;Co- ja PtCo-katalyyteilla.
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Kuva 20. Katalyyteille mitatut 65 tunnin vakiopotentiaalimittaukset (0,3 V).

Taulukko 8. Virta pitkan vakiopotentiaalimittauksen (0,3 V) aikana 10 tunnin

valein ja hetkellinen virta suhteessa alkuun.

t/h 0 10 20 30 40 50 60

MA / mA gpt” 183 | 178 | 168 | 164 | 158 | 153 | 151

ref MA: / MAt=o 1,00 | 0,98 | 0,92 | 0,90 | 0,87 | 0,84 | 0,83
MA / mA gpt” 162 | 160 | 154 | 151 148 | 147 | 145

ot MA: / MAt=o 1,00 | 0,99 | 0,95 | 0,93 | 0,92 | 0,91 | 0,89
Pt.Co MA / mA gp¢? 146 | 139 | 138 | 136 | 130 | 129 | 125
MA: / MAt=o 1,00 | 0,95 | 0,95 | 0,93 | 0,89 | 0,88 | 0,86

PICo MA / mA gp¢? 249 | 239 | 234 | 229 | 226 | 223 | 221
MA: / MAt=o 1,00 | 0,96 | 0,94 | 0,92 | 0,91 | 0,90 | 0,89

PtCos MA / mA gp¢” 547 | 539 | 519 | 500 | 486 | 477 | 468
MA: / MAt=o 1,00 | 0,99 | 0,95 | 0,91 | 0,89 | 0,87 | 0,86

MA / mA gpt” 277 | 274 | 266 | 261 257 | 249 | 245

mPt MA: / MAt=o 1,00 | 0,99 | 0,96 | 0,94 | 0,92 | 0,90 | 0,88
. MA / mA gpt” 351 338 | 328 | 319 | 315 | 307 | 303
MA: / MAt=o 1,00 | 0,96 | 0,94 | 0,91 | 0,90 | 0,88 | 0,86

50




8 Tutkimustulosten tarkastelu

Nanopartikkeleiden lampdkasittelylla ei saatu parannettua katalyytin aktiivisuutta,
koska partikkelit eivat olleet tasaisesti jakautuneet ja siksi lampokasittely sulatti
suurimman osat partikkeleista yhteen. Riippuen synteesimenetelmasta
lampokasittelylld on kirjallisuudessa saatu parannettua katalyytin aktiivisuutta
huomattavastikin. Beard ja Ross [47] kayttivat yksinkertaista liuossynteesia, jossa
kobolttisuola lisattiin kaupallisen Pt/C-katalyytin paalle. Heidan valmistamansa
Pt;Co-katalyytin ORR-aktiivisuus nousi 60 %, kun se lampdkasiteltiin 900 °C:ssa.

Lisaksi koboltin liukeneminen vaheni selvasti, kun katalyyttia oli lampokasitelty.

RDE-mittausten perusteella ORR-katalyyttille paras Pt:Co suhde olisi 1:3, noin
kolminkertaisella aktiivisuudella platinaan verrattuna. Myés Oezaslan ja Strasser
[3] mittasivat PtCos-katalyytille noin kolminkertaisen aktiivisuuden kaupalliseen
platinaan verrattuna I|ahelld puoliaaltopotentiaalia. Toimiakseen kaytadnndssa
kuitenkin samalla tasolla puhtaan platinan kanssa, PtCos-katalyyttikerroksen tulisi
olla huomattavasti paksumpi, mika lisda kennon resistanssia ja hankaloittaa
kuljetusta. Lisaksi paksummassa kerroksessa on suhteessa vahemman aktiivisia
partikkeleita kuin ohuemmassa. Nain ollen parhaaksi nanopartikkelikatalyytiksi
RDE-mittausten perusteella valikoituisi Pt3Co, joka on muutenkin tutkituin
metallisuhde johtuen erillisen Pt;Co-kiteen muodostumisesta ja siten platina-

atomien valisen etaisyyden pienentymisesta [69].

Polttokennomittauksia vertailtaessa on otettava huomioon se, etta platinan maara
on osassa MEA:ista niin pieni, etta ne eivat ole vertailukelpoisia muihin verrattuna
(taulukko 6). PtsCo-katalyytin aktiivisuus ei ollut polttokennossa RDE-tulosten
kaltainen, vaan Pt3Co, itse valmistettu platina ja kaupallinen platina olivat
aktiivisuudeltaan samansuuruisia. Tata voidaan selittaa silla, etta kaytetty MEA:n
valmistusmenetelma ei ollut optimaalinen kyseiselle katalyytille. Esimerkiksi
ionomeerin maara saattaa olla liian suuri tai liian pieni. Kirjallisuudessa
vahemman tutkittu sahkdsaostus suoriutui nanopartikkelisynteesiin verrattuna
erinomaisesti ja erityisesti PtCo-katalyytti osoitti hyvia tuloksia. Niiden EASA on
pieni, mutta se pysyy kohtuullisen stabiilina nanopartikkeleihin verrattuna. Korkea

aktiivisuus on selitettdvissd mesohuokoisella rakenteella (kuva 13).
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Kirjallisuudessa on selvasti todettu koboltin parantavan platinan kestavyytta
polttokennossa [2, 37, 46] Tassa tydssa on kuitenkin naihin tutkimuksiin erona
se, ettd itse valmistettua PtCo-katalyyttia verrataan sekd kaupalliseen etta itse
valmistettuun  platinakatalyyttin.  Naistd  kestavyysmittauksissa  selvasti
huonommin parjasi kaupallinen. Itse valmistettujen platinakatalyyttien kestavyys
oli vakiopotentiaalimittauksessa hieman kobolttia sisdltdneitd katalyytteja
parempi. Syklaus ei juurikaan vahentanyt minkaan katalyytin aktiivisuutta, vaan
aktivoi etenkin kobolttia sisaltdneita katalyytteja pitkdan ja kobolttipitoisten
nanopartikkeleiden EASA jopa nousi syklauksen aikana samaan tapaan kuin
Maillard et al. ty6ssa [28].

Vaikka tydssa saatiinkin todistettua, etta koboltti parantaa platinan
hapenpelkistysaktiivisuutta ja kestavyytta, jai moni mielenkiintoinen asia tassa
tyossa tutkimatta. Nanopartikkeleita ei saatu onnistuneesti lampokasiteltya
huonon dispersion takia, joten mikroemulsiomenetelman kehittaminen siten, etta
partikkelit jakaantuisivat hiilen pinnalle tasaisemmin, olisi toivottavaa. Joiltakin
katalyyteiltd kesti kauan aktivoitua polttokennossa ja saavuttaa siten
maksimiaktiivisuus. Tahan ongelmaan mahdollinen ratkaisu voisi olla katalyytin
esikasittely hapolla. Koboltin lisdksi muiden siirtymametallien, etenkin raudan,

nikkelin ja kuparin tutkiminen olisi kiinnostavaa.

Sahkdsaostussysteemissa jai paljon tutkittavaa, kuten saostusnopeuden vaikutus
partikkelikokoon ja lampdkasiteltyjen katalyyttien aktiivisuus. Taman lisaksi olisi
hyva kokeilla eri saostettavia metalleja ja tutkia pystyykd ilmidn yleistdmaan
kaikille siirtymametalleille. Kokeellisesti haastavampana tyéna voisi kokeilla myos
useamman kuin kahden metallin saostamista. Systeemin yleinen mallinnus voisi
olla hyoddyllista, jotta ymmarrettaisiin paremmin, miten prosessi etenee.
Katalyyttien tutkiminen on tarked osa polttokennotekniikan kehitysta, mutta jotta
polymeerielektrolyyttimembraanipolttokennot tekisivat lapimurron kaupallisilla
markkinoilla, tulee myds membraanien hintaa pystya alentamaan ja kestavyytta

parantamaan seka polttokennoille sopivien polttoaineiden saatavuutta parantaa.
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9 Yhteenveto

Platinakobolttikatalyyttia  tutkittin  syntetisoimalla sitd kahdella tavalla:
pelkistamalla  mikroemulsiosta  nanopartikkeleita ja  sahkdsaostamalla
nestekidefaasista mesohuokoisia mikropartikkeleita. Katalyytteja karakterisoitiin
eri menetelmin ja niiden toimivuutta tutkittin varsinaisessa sovelluskohteessa,
polttokennon hapenpelkistysreaktion katalyyttind. Nanopartikkelikatalyyttien
synteesissa ei onnistuttu halutulla tavalla, koska partikkelit jaivat hiilikantajan
paalle epatasaisesti, jolloin [Ampokasittelyn tuloksena partikkelikeskittymat

sulautuivat yhteen.

Tastd huolimatta nanopartikkelikatalyyteilld saatiin lupaavia tuloksia. Parhaaksi
Pt:Co-suhteeksi todettiin 3:1, jolle mitattin RDE:ll& kaksinkertainen ORR-
aktiivisuus verrattuna sekd samalla menetelmalld valmistettuun platinaan etta
kaupalliseen platinaan. Polttokennossa PtsCo-katalyytin aktiivisuus oli hieman
platinakatalyytteja pienempi, mutta kestavyydeltddn se ja muut enemman
kobolttia sisaltaneet nanopartikkelikatalyytit nayttivat paremmilta. Niiden
sahkodkemiallisesti aktiivisen pinta-alan menetys koko mittaussarjan aikana ol

25-70 %, kun se oli itse valmistetulle platinalle 92 % ja kaupalliselle 97 %.

Sahkdsaostetut mikropartikkelit toimivat polttokennossa alussa vaisusti, mutta
parin paivan syklauksen jalkeen ne aktivoituivat. Huippuaktiivisuus nahtiin pitkan
vakiopotentiaalimittauksen aikana, jonka alussa sahkdsaostettu platinakatalyytti
oli 50 % ja nplatinakobolttikatalyytti 100 % kaupallista platinakatalyyttia
aktiivisempi. Platinakobolttikatalyytillda saavutettin my6és 50 % kaupallista

katalyyttia suurempi maksimiteho mitatessa polarisaatiokayraa.

Naistd tuloksista voidaan paatelld, ettd koboltti parantaa platinan kestavyytta
polttokennon hapenpelkistyskatalyyttind, ja kayttamalla sopivaa synteesi-
menetelmaa koboltilla saadaan parannettua platinan aktiivisuutta 1,5...3-

kertaiseksi.
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