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IRANYITOTT FELULETI REAKCIOK ALKALMAZASA PEM
TUZELOANYAG-ELEMEK CO- TOLERANS ANODOLDALI
ELEKTROKATALIZATORAINAK FEJLESZTESEHEZ

Guban Dorottya, Borbath Irina, Paszti Zoltan, Balint Szabolcs, Németh Péter,
Gajdos Gergely, Tompos Andras

MTA Természettudomanyi Kutatokézpont, Anyag- és Kornyezetkémiai Intézet,
1117 Budapest, Magyar tudosok kérutja 2.

Bevezetés. Korunk egyik legnagyobb kihivasa a vildg egyre novekvd
energiasziikségletének kielégitése, lehetdség szerint minél nagyobb aranyban tiszta és
megujuld energiaforrasok felhasznalasaval. A tiizeldanyag-elemek képesek a hidrogén vagy
alkoholok kémiai energidjat elektromos energiava atalakitani légszennyezé anyagok
kibocsatasa nélkiil, igy minden bizonnyal fontos szerepet fognak jatszani a jovo
energiagazdasagaban. A hordozhatd alkalmazdsok szamara idealis polimer elektrolit
membranos (PEM) tiizelGanyag-elemek andd- és katodoldalan nagy mennyiségl
(40 m/m%) platinat tartalmazé elektrokatalizatorok segitik el6 az oxidacios és redukcios
folyamatokat, azonban ezek a katalizatorok koltségesek €s nem eléggé hatékonyak. Az
lizemanyagként szolgald hidrogén altalaban tartalmaz néhany ppm szénmonoxidot, ami
kedvezoétleniil befolyasolja a tiizeldanyag-elemek miikddését. Alkoholok iizemanyagként
vald alkalmazéasanal az oxidacios reakcié kozti termékeként mindig keletkezik CO. Ezért a
jelenlegi tiizeldanyag-elem katalizator kutatasok kozéppontjaban a stabil, csokkentett
platina tartalmu, szénmonoxid-tolerans anod elektrokatalizatorok fejlesztése all.

Leggyakrabban a Pt mellett egy masodik, oxofil fémet (példaul Ru, Mo, vagy Sn)
alkalmaznak, ami a viz aktivalasa révén a tiszta Pt-hoz képest kevésbé pozitiv potencialon
képes biztositani a CO oxidacidjahoz sziikséges feliileti —OH,y csoportokat, illetve az
elektronszerkezeti hatas altal noveli a CO-toleranciat. Az eddigi munkaink azt tamasztjak
ala, hogy az Sn-Pt 6tvozet alapu rendszerek koziil a lapcentralt kobos (fcc) PtsSn fazist
tartalmazd katalizatorok a legstabilabbak és a legaktivabbak CO ¢és alkoholok
elektrooxidaciojaban.?

Ugyanakkor a Pt3Sn 6tvozet kizarolagos képzddése tiszta formaban ritkan fordul eld,
megjelenése erbsen fiigg a szintézismodszertdl. Az iranyitott feliileti reakcié (IFR)
kutatocsoportunkban kifejlesztett modszerével kiilonboz6 hordozos kétfémes E,-M, (E=
Sn, Ge; M= Pt, Pd, Rh, Ru) katalizatorok allithatok el6, amelyekben még nagy E/M arany
esetében is kizarolagosan fém-fém (E-M) kapcsolatok fordulnak els.PY Az alapveto feliileti
reakciok, amelyek a hordozos Pt katalizator on-tetraalkillel (SnRy) torténé modositasaban
szerepet jatszanak, az alabbi egyenletekkel irhatok le:™!

PtHa + SNR4 — Pt-SnR(4 + X RH (D)

Pt-SNR 4. + (4-X)/2 H, — Pt-Sn + (4-x) RH 2

A fenti kétlépéses IFR modszer garantdlja, hogy az 6n csak a platindhoz kosson,
azaz kikiiszobolhet6 a nem kivant 6n-hordozé kolcsonhatas. A Pt-Sn rendszerek esetében
még nagy Sn/Pt arany esetében is (Sn/Pts= 2,05, ahol az Sn/Pt, az egy feliileti Pt atomra es6
rogzitett Sn mennyisége) elérhetd az Pt-Sn 6tvozet fazis kizarolagos keletkezése. !

Kutatocsoportunk IFR alkalmazéasaval korabbi munkai soran mar eldallitott 6nnal
modositott 40 m/m% Pt/C elektrokatalizatorokat.™?% A CO oxidacio kezdeti potencialja
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0,62 V-rol 0,21 V-ra, az etanol oxidacid kezdeti potencialja 0,31 V-ré6l 0,1 V-ra csokkent,
ha a Pt/C Kkatalizator hel}yett Pt/Sn=4 platina-6n aranya kétfémes Kkatalizatort
alkalmaztunk.™ Kimutattuk,™ hogy a Pt-Sn/C katalizatorok aktivitasa megné az etanol
elektrooxidacio korai szakaszaban az fcc Pt;Sn fazis mennyiségének novekedésével.
Egyértelmtien sikertlt igazolni,[z’sl hogy elektrokatalitikus szempontbél mind a CO
oxidacioban, mind a metanol oxidacidjdban az fcc Pt3Sn fazis elénydsebb a hexagonalis
szoros illeszkedésti (hcp) PtSn 6tvozet fazisnal.

A Pt-Sn/C Kkatalizatorok fejlesztése soran célunk az IFR  optimalis
szintézisparamétereinek megtalalasa volt, melyek kizarolagosan az Pt3Sn fazis
kialakitasahoz vezetnek. Emellett megkiséreltiik olyan stabil, 20 m/m%-ra csokkentett Pt
tartalm® Pt-Sn/C katalizatorok létrehozasat, amelyek nemcsak a CO oxidaciods reakcioban,
hanem a metanol elektrooxidacidjaban is megfelelé aktivitast mutatnak, igy
hozzajarulhatnak olcsobb tiizeldanyag-elemek kifejlesztéséhez.

Kisérleti rész. A Pt-Sn/C Kkatalizatorok (Pt/Sn = 3,0) el6allitaisa soran 40 m/m%
platina tartalmi Pt/C (Quintech, 40Pt/C) és sajat készitésii 20 m/m%-os Pt/C katalizatort
(20Pt/C) moédositottunk on-tetraetillel (SnEt;) IFR modszer alkalmazasaval. A 20 m/m%
platina felvitele a tiszta aktiv szénre (Black Pearls 2000) etilénglikolos kozegben NaBH,-
des redukcios modszerrel tortént.[

A nagy Oontartalommal rendelkezd Pt-Sn/C katalizatorok tobb 6n beadagolasi
16pésbél 4ll6 elballitasi eljarasat IFR modszerrel korabban mar bemutattuk. Roviden, egy
autoklavban a kiindulasi Pt/C katalizatort n-dekanban szuszpendaltuk, 5 bar hidrogén
talnyomas beallitasa utan 170 °C-ra fiitottiik, majd intenziv keverés mellett beadagoltuk az
els6 adag dekanban oldott SnEt-t. Az adagolasi 1épések egy oranként kovették egymast,
harom konszekutiv Onfelviteli 1épést alkalmaztunk, a teljes reakcididé 3 ora volt. A
modositas utan a katalizatort centrifugaltuk, tobbszor mostuk, szaritdszekrényben 60°C-on
1 6raig szaritottuk, végiil hdmérsékletprogramozott redukcioval (TPR) aktivaltuk, melynek
végs6 homérséklete (Tq) 250 vagy 350 °C volt, ahol 2 6ran at tartottuk a mintat. A
szerkezeti és az Osszetétellel kapcsolatos tulajdonsagokat XRD, TEM és XPS mérésekkel
hataroztuk meg; a CO toleranciat és a metanol elektrooxidaciojaban mutatott katalitikus
tulajdonsagokat ciklikus voltammetrias mérésekkel vizsgaltuk.

Eredmények és értékelésiik. Kutatocsoportunk korabban mar sikeresen
kidolgozott egy moédszert, amellyel novelni lehet a modositandd fémmel kolcsonhatasba
1ép6 oOn mennyiségét. Bemutattuk, hogy a reakcidelegy tulzottan magas SnEt,
koncentracidjat ajanlott elkeriilni, mivel az a megkotott modositdé koncentracid-
gradienséhez vezet. Az egymas utani reakciolépések alkalmazasa segit elkeriilni (i) a
hordoz¢ feliileti csoportjai és az 6n prekurzor kozti nem kivant reakciot és (ii) a modositd
inhomogén eloszlasat a modositandd fémszemeséken.™® Kimutattuk,"*°! hogy az IFR
paramétereinek modositasaval jol kontrollalhatd a Pt-Sn/C elektrokatalizatorok szerkezete.
Az igy eldallitott katalizatorok kizarolag Pt-Sn &tvozetfazisokat tartalmaznak nagy fec
Pt;Sn tartalommal. A szintézis masodik Iépése soran alkalmazott redukcio végso
hémérsékletének (T,eq) hatasat vizsgaltuk (i) a kialakult kétfémes fazisok dsszetételére, (ii)
az Sn és a Pt kémiai allapotara és (iii) a modositatlan Pt, valamint SnOy fazisok jelenlétére
vagy hidnyéra.

A 40Pt-Sn/C és a 20Pt-Sn/C elektrokatalizatoron végzett XRD- és TEM mérések
eredményét az 1. tdblazat foglalja 6ssze. Az XRD mérések kimutattdk, hogy a kivant
Pt/Sn =3 ardnnyal rendelkezd elektrokatalizatorok kozel sztochiometrikus fcc PtaSn
6tvozetfazist (50-76 %) és bizonyos mennyiségii, Pt-ban dis Pt;.Sny szilardoldat fézist
tartalmaznak. Az XRD analizis nem mutatott ki SnO, fazist a mintakban, tehat 6n nem
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keriilt a hordozodra, csak a platindval van kolcsonhatasban. Az XRD mérések tanulsaga
szerint az elektrokatalizatorokban az fcc Pt3Sn fazis mennyisége €s diszperzitasa fiigg a
TPR 1épésben alkalmazott hidrogénes kezelés végsd hdmérsékletétdl (T eq).

1. tablazat Az 6nnal médositott Pt/C katalizator racsparamétere és atlagos

krisztallitmérete.
Minta Treds Racsparaméter, A Atlagos szemcseméret C), nm
°C (Fazis, %) XRD TEM
fcc Pt,,Sn® | fec Pt,Sn® | Pt Sn, | PtsSn
20Pt-Sn/C 250 a:3,933 (50) a:3,975 (50) 6,2 5,9 2,7+2,1
20Pt-Sn/C 350 a:3,933 (33) a:3,975 (67) 9,1 6,7 11,7+ 4,4
40Pt-Sn/C 250 a:3,933 (29) a:3,980 (71) 9,1 7,7 6,5+25
40Pt-Sn/C 350 a:3,933 (24) a:3,975 (76) 15,0 7,7 7,0+5,1

3 pt racsparamétere: a = 3,917 A;
b) fcc Pt;Sn rdcsparaméter: a = 4,0015 A;
9 a kiindulasi katalizator szemcsemérete: 40Pt/C: (4,1 = 1,6) nm, 20Pt/C: (2,0 = 1,1) nm.

1. abra A redukci6 végsé hémérsékletének (T,.q) hatasa a 40Pt-Sn/C és a 20Pt-Sn/C
katalizatorok mikroszerkezetére. Felso sor: 40Pt/C kiindulasi katalizator (A), 40Pt-
Sn/C 250 °C-os (B) és 350 °C-os (C) redukcié utan. Alsé sor: 20Pt/C kiindulasi
katalizator (E), 20Pt-Sn/C 250 °C-os (F) és 350 °C-os (G) redukcio6 utan.

A 40Pt-Sn/C mintaban a 250- és 350 °C-on torténd hidrogénes kezelés hatasara
keletkez$ Pt3Sn fazis mennyisége alig kiilonbozik (71-76 %). A TEM felvételek (1. abra)
alapjan az oOn beépiilése csak kismértékben valtoztatta a kiindulasi 20Pt/C katalizator
szemcseméretét, viszont a T = 350 °C-os kezelés utan a kétfémes részecskék atlagos
szemcsemérete néni kezd. Az XRD és TEM eredmények alapjan (1. tablazat) a Pt-Sn/C
katalizator kétfémes részecskéi a T g =250 °C-os kezelés hatasara kisebbek, mint a
350 °C-os kezelés utan kapottak. Figyelembe véve a tényt, hogy a Pt;Sn fazis relativ
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mennyisége a 40Pt-Sn/C mintdban kdzel azonos a 250- és 350 °C végzett hokezelés utan,
az IFR reakcié masodik 1épése sordn a 250 °C-os hémérséklet alkalmazasa javasolt.

Mivel SnO, fazis nem mutathatd ki sem rontgendiffrakcioval, sem
energiadiszperziv rontgen-spektrometridval (EDS), az 6n a varakozasoknak megfeleléen
nem keriilt az aktivszén hordozéra. Az EDS mérés soran a 40Pt-Sn/C mintan az
elektronsugarnak az o6nnal modositott platina részecskékre torténd fokuszalasaval
kimutattuk,®™ hogy az Sn mennyisége (25 at.%) megfelel a vart Pt;Sn dsszetételnek.

2. abra A 40Pt-Sn/C minta Sn 3d vegyértéksav spektruma a szintézis utani allapotban,
350 °C-on hidrogénben torténé redukcio utan, majd ajraoxidalas utan.

T T
= adatok
Sn 3d —— fémes Sn

sno,

szintézis utani
allapot

alh

visszaoxidalt

Intenzitas (tetsz. egys.)

LI L E N |
505 500 495 490 485 480

Kotési energia (eV)

Az XPS eredmények alapjan (2. abra) a levegdn tarolt 40Pt-Sn/C katalizator SnO,
és fémes Sn fazisokat tartalmazott. Az elektrospektrométer preparacios kamrajaban H,-ben
végzett 350 °C-0s in situ redukcid soran az on teljes mennyisége fémes allapotava
redukalddott (2. abra), egy napos felleveg6zés utan azonban az 6n egy része visszaalakult
SnO,-da. Csoportunk korabbi tanulmanyai igazoltak az on feldusulasat az 6tvozettipust
PtSn katalizator feliileti rétegeiben és feltartak, hogy O, és H; jelenlétében a reverzibilis
PtSn< Sn*" + Pt atalakulds mar szobahdmérsékleten is kdnnyedén végbemegy. Igy az on
konnytl redukalhatosaga aldtdmasztja a kizarélagos Sn-Pt kdlcsonhatas megvaldsulasat.

A CO- és metanol elektrooxidacios mérések egyértelmii kapcsolatot mutatnak a TPR
1épésben alkalmazott hidrogénes kezelés végsé homérséklete (T\.q) és az elektrokatalitikus
aktivitas kozott (3. dbra). A mérések alapjan arra kdvetkeztethetiink, hogy az alacsonyabb
kezelési homérséklet (Trq =250 °C) elonydsebb elektrokatalitikus tulajdonsagokat
eredményezett. A Pt-Sn katalizatorok esetében a CO-oxidacios reakcio kezdeti potencialja
500 mV-tal kevésbé pozitiv irdnyba tolodott a Pt/C-en mérhetdhoz képest. A metanol
oxidacios reakcioban a 250 °C-on torténd hidrogénes kezelés hatasara mindkét Pt-Sn/C
katalizator esetében novekedett a katalitikus aktivitds a Pt/C-en mérhetdhoz képest. A
40Pt/C katalizator CO oxidaciobol meghatarozott katalitikusan aktiv feliilete (ECSA) csak
kis mértékben volt magasabb, mint a sajat készitési 20Pt/C mintdaé (ECSAzpyc /
ECSA4pryc = 0,8). A kapott eredmények alatamasztjak, hogy az Sn mindkét, kiilondsen a
metanol oxidacids reakcioban jo promoter a Pt-alapt katalizatorokban.
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3. abra CO (A-C) és metanol (D-F) oxidaciéo a modositatlan Pt/C, tovabba a 250 °C-on
és a 350 °C-on redukalt Pt-Sn/C Kkatalizatorokon. Elektrolit: 0,5 M H,SO,, 1 M
metanol, polarizaciésebesség: 10 mV-s™.

oA o8 “[C
L Lo —20Pt/C — —20ptIC L Lo ——40ptC
E o7 ——4oPtc E o7 —20PtSn/C-250 E 07 —40PtSn/C-250

——40PtSn/C-350

<

< ——20PtSn/C-350
£ 04 £ 04

<
L 04

=01 =01 =01

-0,2

-0,2 -0,2

-05 -05 -05
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6 6 6
5 D 5 E 5 F
o 4 —20pUC o 4 —20PtSN/C-250 o 4 T A0PLSn/C-350
£E3 —40PUC £3 —20PtSN/C-350 53 T40PLSNIC250
g, k) —20PtIC g, ——40PtIC
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Osszefoglalas. Onnal modositott platina katalizatorokat hoztunk létre az IFR
modszerrel, amelyek igen kedvezd viselkedést mutatnak PEM tilizeldanyag-cellak CO-
tolerans anod elektrokatalizatoraként. A kivant Pt/Sn = 3 arannyal rendelkezd katalizatorok
kozel sztochiometrikus Osszetételll, elektrokatalitikusan aktiv fcc Pt3Sn Otvozetfazist és
bizonyos mennyiségli, platindban dus PtySny szilardoldat fazist tartalmaznak.
Eredményeink Dbizonyitjdk, hogy a Pt;Sn fazis mennyisége és diszperzitasa is
szabalyozhat6. A megnovekedett aktivitas oka mindkét oxidacids reakcioban (i) a PtsSn
fazis jelenléte és (ii) a kis részecskeméret. A kiinduldsi katalizator platinatartalmanak
megfelezésével is jol hasznalhat6 elektrokatalizatorokat kaptunk.

A szerz6k koszonetiiket fejezik ki az anyagi tamogatasért a Nemzeti Fejlesztési
Ugynokségnek (Ne: KTIA AIK 12-1-2012-0014), és az Orszagos Tudomanyos Kutatasi
Alapprogramoknak (OTKA, K100793 és K77720) a kutatdsok anyagi tAmogatasaért.
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