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Abstrakt: Elektrolyzéry vody s protonové vodivou membranou (PEM-WE) se
jevi jako velmi perspektivni pro vyrobu vodiku v konceptu vodikového hospodatstvi,
jejich rozsahlému nasazeni by vSak mohla branit nutnost pouziti vysokého mnozstvi
uslechtilych kovi slouzicich jako katalyzatory v chemickych reakcich. Tato prace se
zabyva moznosti snizit jejich mnozstvi pomoci metody magnetronového napraSovani
a leptani, diky které na membrané vznika vlaknovita struktura, kterd zvétSuje aktivni
povrch a umoznuje lepsi vyuziti pouzitych katalyzéatord. V ramci pracovisté bylo
magnetronové leptani Gspésné odzkouseno na anodové strané elektrolyzéru, do této
chvile vsak nebyl proveden hlubsi a systemati¢téj$i vyzkum na strané katody.

V praci je popsana morfologie membran s napraSenym katalyzatorem a
vyhodnoceno jejich fungovani v testovaci stanici elektrolyzéru, a to jak z hlediska
vykonnosti, tak stability. Jsou porovnany vysledky pro membrany pfipravené
s vyuzitim metody magnetronového leptani a bez ni. Dale je pfipravena série leptanych
membran s rozdilnou tlouStkou naprasené platiny na strané katody, diky cemuz jsou
nalezeny limity této perspektivni metody.

Klicova slova: elektrolyzér vody, magnetronové naprasovani, tenkovrstvy
katalyzator, reakce vzniku vodiku
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Abstract: Proton exchange membrane water electrolysers (PEM-WE) are very
promising for hydrogen production as part of hydrogen economy concept, however,
the high amount of noble metals required as catalysts in chemical reactions could
prevent from their widespread implementation. This bachelor thesis investigates the
possibility of reducing the noble metals loading using the magnetron sputter-etching
method, which creates a fibre-like structure on the membrane surface, increasing the
active area and allowing for improved catalyst utilization. While the sputter-etching
method was successfully tested on the anode side of electrolyser at our department, a
deeper and more systematic investigation of cathode side has not yet been performed.

This thesis investigates the morphology of membranes sputtered with catalysts
and evaluates their operation in an electrolyser testing station in terms of activity and
stability. The results of etched and non-etched membranes are compared, and a series
of membranes subjected to etching with varying loading of sputtered platinum was
also prepared to determine limits of this perspective method.
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Uvod

Ve svéte nepretrzité roste poptavka po zdrojich energie, piicemz vétSinu z nich
stale tvori fosilni paliva. Jejich spalovanim se uvoliiuje oxid uhlidity, ktery zptisobuje
sklenikovy efekt, coz mize vést ke globalnimu oteplovani; navic miize dojit k jejich
vycCerpani. Musime proto piremyslet o postupném prechodu k obnovitelnym nebo
nizkoemisnim zdrojim energie, coz ovSem vyzaduje jejich inovace a védecky
pokrok [1].

Dilezitost energetické transformace se promitd i do rozhodnuti nejvyssSich
spravnich organtl. Ceska republika se v ramci Evropské unie zavazala k Zelené dohods
pro Evropu (The European Green Deal) [2], podle které se celé spoleCenstvi ma stat
do roku 2050 uhlikové neutralni. K dosazeni tohoto ambicidézniho cile bude potieba
snizit vyuzivani fosilnich paliv a jejich nahrazeni obnovitelnymi zdroji energie,
pficemz by velkou roli mohlo hrat tzv. vodikové hospodatstvi [3,4]. Soucasna
geopoliticka situace navic nuti evropské staty ke zvyseni své energetické nezavislosti
a k budovani infrastruktury, kterd obyvatelim zajisti spolehlivé dodavky energii [5].

Produkce energie z n¢kterych obnovitelnych zdroja, jako je vitr nebo slunce, je
ale Casové nestabilni, proto pii jejich zatazeni do elektrické sit¢ vznika potieba
regulace [6]. Pfebyte¢nou energii je vhodné ukladat, aby ji bylo mozné pozdéji vyuZit.
Existuji rizné koncepty na uskladnéni vyrobené energie, napt. ve formé mechanické
nebo elektrochemické [7]. Jako perspektivni se jevi vyuziti vodiku. Pomoci
elektrolyzy vody by se v dobé nadprodukce energie vyrabél vodik, ktery by pak
v opaéném procesu mohl byt kdykoli vyuzit jako zdroj. Elektrickd sit’ by tak mohla
byt piesné prizplisobend aktudlnim potfebam obyvatelstva [8]. Tato aplikace vSak neni
jedinou vyhodou konceptu vodikového hospodarstvi.

Vodik by mohl najit Siroké uplatnéni napfi¢ mnoha oblastmi kazdodenniho
Zivota, napiiklad v dopravé [9]. Do provozu se dostdvaji prvni autobusy, vlaky,
oteviraji se vetfejné Cerpaci stanice pro osobni auta [10]. Dopravni prostfedky
vyuzivajici jako své palivo vodik vytvofeny z obnovitelnych zdrojl jsou zcela
bezemisni a vytvareji tak alternativu k nastupujicim elektromobilim. Ambiciéznim
cilem Ministerstva dopravy je, aby v Ceské republice jezdilo v roce 2030 okolo
100 000 automobilt na vodikovy pohon [11].

Vodik je vSak uZz dnes nedilnou soucésti svéta, ve kterém Zijeme. Jeho
slu¢ovanim s dusikem se primyslové produkuje amoniak, ktery je zakladem pro
vyrobu hnojiv. Bez této techniky by nebyl mozny takovy riist svétové populace, jakého
jsme byli v uplynulém stoleti svédky [12]. Jesté vice vodiku se pak spotiebovava
v petrochemickém a ocelafském priamyslu [13]. Drtiva vétSina produkovaného vodiku
ovsem pochazi z fosilnich paliv, takZe jeho vyroba ptispivd k emisim oxidu uhli¢itého.
Zapojeni elektrolyzért vyuZzivajicich jako zdroj ¢istou energii je tak opodstatnéné i pro
iz existujici vodikovou infrastrukturu [14].

Pro vodikové hospodatstvi a vyrobu vodiku z obnovitelnych zdroji se jako
vhodné jevi elektrolyzéry vody s protonové vodivou membranou (PEM-WE — proton
exchange membrane water electrolyser). Maji rychlou odezvu na zménu ptikonu a
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dokézou pracovat v jeho Sirokém rozsahu. Je mozné v nich dosdhnout vysokych
proudovych hustot a produkuji velmi cisty vodik, ktery navic uz na vystupu
z elektrolyzéru muze byt stlacen na vyssi tlak, coz je vhodné pro jeho
skladovani [15,16].

Elektrolyzéry s protonové vodivou membranou ovsem pii reakcich jako
katalyzator vyuzivaji vzacnych kovi, jako je platina nebo iridium, coz je jednou
z prekazek jejich masového nasazeni pro vyrobu vodiku. Cena iridia za poslednich pét
let (od roku 2018) stoupla vice nez trikrat a nyni se pohybuje okolo 150 dolari za
gram, u platiny je to asi pétkrat méné [17]. Jednotkové cena realizace téchto kovt
napiiklad ve form¢ ter¢e do magnetronu je pfitom i ndsobné vyssi. Iridium je navic
jednim z nejvzacnéjSich prvkl na Zemi, takze by za ptedpokladu, ze se nesnizi jeho
mnozstvi, které je nyni nezbytné pro fungovani PEM-WE, nemuselo pro masovy
rozmach téchto elektrolyzéri stacit soucasné tempo tézby [18]. Je tedy nezbytné snazit
se snizit €1 Gpln€ nahradit potiebné mnozstvi téchto kovi, aniz by doslo k vyraznému
poklesu ucinnosti elektrolyzért.

Na Katedfe fyziky povrchii a plazmatu (KFPP) Matematicko-fyzikalni fakulty
Univerzity Karlovy jiz n¢kolik let probihd vyzkum zamétfeny na katalyzatory na strané
anody elektrolyzéru s protonové vodivou membranou. Ackoli jiz byly prezentovany
dil¢i vysledky i pro katodu [19], hlubsi a systemati¢téjsi vyzkum jesté provadén nebyl.
Tato prace se bude zabyvat moznostmi snizeni mnozstvi platiny na stran¢ katody
elektrolyzéru. Bude vyhodnocovat vliv parametri metody magnetronového
naprasovani a leptani na morfologii rozhrani membrany a katalyzatoru a na dosaZzené
pracovni vykony. Podrobn&jsi specifikace cili prace a pouzitych metod budou
uvedeny v kapitole 2, resp. 3.



1 Elektrolyzér vody s protonové
vodivou membranou

Existuje nékolik typt elektrolyzért slouzicich pro vyrobu vodiku. V dne$ni dobé
se vyzkum vénuje zejména alkalickym elektrolyzérim, elektrolyzérim s pevnymi
oxidy a elektrolyzérim s protonové vodivou membranou. Prvni jmenovany typ je
nejrozSifenéjsi a nejvice vyvinuty, druhy se zatim testuje spiSe v laboratornich
podminkach. Technologie PEM-WE se objevuje od sedesatych let 20. stoleti a ackoli
diive byla vyuzivana pouze ve specifickych podminkach, jako je armadni a kosmicky
vyzkum [16], stava se v posledni dob¢ jiz komercné dostupnou.

Stejné¢ jako v dalSich typech elektrolyzéri miZeme i1 v PEM-WE popsat
produkci vodiku a kysliku z vody souhrnnou rovnici

2H,0 —— 0, + 2H,, (1.1)

pticemz k disociaci jednoho molu kapalné vody za standardnich podminek (pfi teploté
25 °C a tlaku 1 bar) je potieba dodat 237,2 k] ve formé elektrické energie a 48,6 k]
tepla [20].

Cely d¢j elektrolyzy v PEM-WE muzeme rozdélit na dvé poloreakce. Na anodé
probiha samotny rozklad molekul vody a vznika kyslik, kationty vodiku a elektrony

2H,0 —— 0, + 4H* + 4e™, (1.2)

proto tuto (polo)reakci nazyvame reakci vzniku kysliku (OER — oxygen evolution
reaction). Na katod¢ je pak cely proces dokoncen v reakci vzniku vodiku (HER —
hydrogen evolution reaction), pti¢emz vznikaji molekuly vodiku

2H* + 2e” —— H,. (1.3)

V PEM-WE je mezi elektrodami vlozena protonoveé vodivd membrana (PEM —
proton exchange membrane). Voda je piivedena na anodu, kde se €ast z ni disociuje.
Kyslik a zbyla voda jsou odvedeny z elektrolyzéru pryc€, zatimco kladné ionty vodiku
(protony) prochéazi skrz membranu na stranu katody. Zde spolu s elektrony, které
ptesly z anody pies vnéjsi elektricky obvod, utvoii molekuly vodiku (viz Obrazek 1.1).

Celu elektrolyzéru tvoii dvé bipolarni desky, které jsou piipojeny na ptivod vody
a elektfiny, naopak je z nich odvadén kyslik, vodik a nerozlozena voda. Mezi deskami
je vlozeno membranové elektrodové uspotddani (MEA — membrane electrode
assembly), kde probihaji veSkeré reakce. Tento ndzev souhrnné oznacuje vlastni
membranu, na kterou z kazdé strany piiléhaji plynove propustné elektrody (GDE — gas
diffusion electrode). Kazda z GDE je pak tvotfena plynové propustnou vrstvou (GDL
— gas diffusion layer) a katalyzatorem. Pravé diky katalyzatorim na obou stranach
membrany efektivné probihaji poloreakce elektrolyzy. Ukazuje se, ze vhodnymi
katalyzatory jsou materialy obsahujici uSlechtilé kovy.
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Obrazek 1.1: Schéma elektrolyzéru s protonové vodivou membranou.

Na strané anody, ktera méa z dvodu pomalejsi kinetiky OER vyssi katalytické
naroky, jevi vyborné vlastnosti katalyzatory zalozené na iridiu, jeho oxidech
nebo kombinaci s rutheniem [21]. Na KFPP jiz probiha nékolik projekt zamétujicich
se prave na tuto elektrodu a vyuziti zminénych prvka [19,22-24].

Na katodé ma zase nejlepsi vlastnosti platina. Z vyvoje palivovych ¢lankt byla
pfevzata technologie platinovych nanocéstic s ptfiméesi uhliku. Ten umoziuje lepsi
disperzi platiny a jeji vyuziti pro katalytickou reakci, je také vhodny diky své
elektrické vodivosti a nizkym nakladim na pfipravu. Standardné se mnozZstvi platiny
pouzivané v PEM-WE pohybuje okolo 0,5 — 1 mg - cm™~2 [15,25]. Alternativou, ktera
nevyuziva zadnych uslechtilych kovi, je vyuziti sloucenin zaloZenych na molybdenu,
které ovSem v porovnani s platinovymi katalyzatory funguji vyrazné hiite [21,25].

Standardni postup pfipravy katalytické vrstvy v MEA spociva v naneseni
kapalné smési praSku a roztoku ionomeru. Jeji vyroba obvykle vyZzaduje pribéh
nekolika chemickych reakci, pro pfipravu a naneseni jsou navic potfebné dalsi latky a
zahtati na vysoké teploty, aby se katalyticky aktivni Castice dostaly na membranu
v pozadované formé [15]. Alternativnim zplsobem je magnetronové napraSovani,
které patii mezi uzivané technologie pii vyrobé tenkych vrstev [26]. Princip této
metody bude vysvétlen v kapitole 3.1. Na KFPP byla navic vyvinuta a patentovana
metoda, jak pomoci soucasného naprasovani a plazmového leptani zvétsit povrch
samotné¢ membrany a zlepSit tak uc¢innost katalyzatoru. Metoda byla zkoumana na



anodg elektrolyzéru a ziskané vysledky jsou pro dalsi vyuziti velmi perspektivni [27].
Postup ptipravy katalytické vrstvy pfitom neni nutné nijak modifikovat, aby mohla byt
pouzita i pro katodu elektrolyzéru.

Abychom mohli mezi sebou jednotlivé piipravené membrany jednoduse
porovnavat, mizeme zavest kritérium ucinnosti. Z termodynamického hlediska je
minimalni napéti potfebné k disociaci molekul vody v kapalném stavu za standardnich
podminek piiblizné Ugis = 1,229 V. Pii tak nizké hodnoté napéti je vSak vyroba
vodiku velmi pomald [16], navic je k elektrolyze potfebné dodavat i teplo. Pokud
bychom ho dodavali jako elektrickou energii, bylo by pro elektrolyzu potiebné
tzv. termoneutralni napéti Uy = 1,481 V. Pti této hodnoté v elektrolyzéru zadné teplo
nevznikd a ani neni potfebné ho dodédvat z vnéjsiho zdroje [20,25].

V praxi elektrolyzéry pracuji nad touto hodnotou napéti. Napét'ovou ucinnost
pak definujme jako
ny = %, (1.4)
kde U je napéti na elektrolyzéru. Pokud bychom do elektrolyzéru dodavali teplo
z jiného zdroje a zaroven pracovali pfi niz§im napéti, nez je Uy, dostavame Gc¢innost
vetsi nez 100 % [25]. V tomto pripadé napétova ucinnost definovana vztahem (1.4)
zohlediiuje pouze spottebovanou elektrickou energii.

Hmotnost vyrobeného vodiku za jednotku ¢asu m; je podle Faradayova zdkona
elektrolyzy [28] umérné prochazejicimu proudu I podle vztahu

m, = My 5 (1.5)
Fv
kde M,, je molarni hmotnost vodiku, F Faradayova konstanta a v = 2 pocet elektronti
potiebnych na vznik jedné molekuly vodiku. Pfi stejné produkci vodiku (tedy za
stejného proudu) je proto U€inngjsi ten elektrolyzér, ktery pracuje pfi niz§im napéti.
Pouzivanym grafickym zobrazenim, ve kterém je zfeteln¢ vidét mnoZstvi
produkovaného vodiku i napétova ucinnost, je pak tzv. IV kiivka, kterd zobrazuje

zavislost napéti na protékajicim proudu.



2 Cile prace

V rdmci prace otestujeme moznosti upravy membrany a piipravy katalytické
vrstvy katodové strany pro elektrolyzér vody s protonoveé vodivou membranou pomoci
magnetronového leptani a naprasovani, pificemz navazujeme na piedchozi uspésny
vyzkum ptipravy anody [19,22,23,27].

Pro tento vyzkum vytycujeme hlavni cile prace ve formé né€kolika bodu:

osvojit si metody ptipravy MEA,
osvojit si metody analyzy ptipravenych vzork,
ovéfit potencial Gpravy morfologie membrany pomoci magnetronového
leptani na katodové strané,
najit optimalni mnozstvi napraSen¢ho platinového katalyzatoru
z pohledu

o vykonnosti,

o stability,

o specifickych proudi.



3 Experimentalni metody

V této kapitole budou stru¢né popsany pouzité experimentalni metody, a to
pfiblizné v rozsahu, ktery odpovida jejich vyznamu pro tuto praci. Pfiprava tenké
vrstvy katalyzatoru na protonové vodivé membrané byla provedena pomoci
magnetronového napraSovani, které umoziuje dobie definovat mnozstvi nanesené¢ho
materialu. Struktura katalytické vrstvy na povrchu membrany pak byla zkouména
pomoci skenovaciho elektronového mikroskopu a energiové disperzni rentgenové
spektroskopie. Mnozstvi napraseného materialu bylo ur¢eno méfenim na mikroskopu
atomarnich sil. Funk¢nost membrany v zavislosti na depozicnich parametrech pfi
napraSovani pak byla zkoumana v testovaci stanici elektrolyzéru, kde byly zméfeny
jeji zdkladni vlastnosti.

3.1 Magnetronové naprasovani

Tenkou vrstvu materidlu na substratu mizeme deponovat pomoci mnoha
ruznych metod zakladajicich se na chemickém nebo fyzikalnim principu. Ptipravu
tenké vrstvy pomoci fyzikdlni depozice z plynné faze (PVD — physical vapour
deposition) mizeme realizovat zejména napafovanim nebo naprasovanim [29]. Do
druhé jmenované kategorie spada i magnetronové napraSovani, pomoci které¢ho je
v této praci pfipravovana katalytickd vrstva na protonové vodivé membrané.

Princip této metody prezentuje Obrdzek 3.1. Zdroj napéti je pfipojen na dvé
elektrody, z nichZ zaporné nabitou katodu tvofti ter¢ zhotoveny z materialu, ktery je
urcen k depozici tenké vrstvy. V aparatufe je ustanovena atmosféra tvofend argonem
s tlakem viadu desetin Pa. V prostoru mezi elektrodami dochédzi k ionizaci
argonovych atomd, které jsou pak vlivem elektrického pole urychlovany smérem na
ter¢. Pfi narazu argonovych kationtll se od terce oddéluji Castice, které postupné
ulpivaji na substratu, ktery je umistén blizko obou elektrod.

Aby byl stupeii ionizace plazmatu v oblasti elektrody vyssi a depozice probihala
rychleji a efektivnéji, je v okoli tere pfitomno magnetické pole. Elektrony se tak
nepohybuji pfimo k anodg, ale jejich drdha se v magnetickém poli prodlouzi, takZe se
zvysuje Sance, ze dojde k ionizaci dalSich atomt argonu [26].

Deponované vrstva je tvofena Casticemi terée. Pokud je vodivy, je mozné
provadeét naprasovani v rezimu stejnosmérného napéti (DC — direct current). Pii
depozici nevodivych vrstev by se vSak povrch terce nabijel, coz by vedlo ke snizeni
potencidlu, kterym se urychluji kationty plynu. Ty by pak nemély dostatecnou energii
k vyrazeni &astic terée [30]. Redeni tohoto problému nabizi rezim stfidavého napéti
v radiové frekvenci (RF — radio frequency). K odstranéni vrstvy kladného néboje na
povrchu terce staci, aby alespon na kratsi ¢ast periody bylo k ter¢i pfivedeno kladné
napéti. Elektrony jsou totiz o nékolik fada leh¢i nez kladné ionty, takze k neutralizaci
povrchu terce jim staci kratsi casovy usek.
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Obrazek 3.1: Schématicky nakres magnetronového napraSovani.

Pro pfipravu nitridu nebo oxidu daného prvku se do atmosféry v aparatufe
piipousti plynné faze dusiku, resp. kysliku. Pf1 tomto reaktivnim napraSovani Castice
tere pii pohybu smérem k substratu reaguji s danymi prvky okolni atmosféry a na
vzorku se uz vytvori vrstva pozadovaného materidlu. Prasenim z nékolika terct
soucasn¢ 1ze podobné¢ piipravit vrstvu skladajici se z vice prvkia [31].

Nanaseni vrstvy materidlu pomoci magnetronového naprasovani ma mnoho
vyhod. Vrstva je homogenni a jeji tloustka je velmi dobie definovana Casem
naprasovani nebo pfivedenym vykonem. Ptiprava vzorku je pfimocard a snadno
adaptovatelna pro primyslovou vyrobu, pficemz se jako deponovany materidl daji
pouzit kovy, ale i dalsi latky a slou€eniny, které lze upravit do formy pevného
terce [26].

3.2 Skenovaci elektronovy mikroskop

VInova délka viditelného svétla je fundamentalnim limitem pro zvétSeni obrazu
pomoci svételného mikroskopu, takze v ném nemiizeme zkoumat struktury o velikosti
mensi neZ stovky nanometril. Pro zkoumani mensich objektil je proto potfeba misto
fotonli pouzit jiny zdroj interagujicich ¢astic.

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM — scanning electron microscope)
takovou moznost nabizi. VyuZziva urychlenych elektronti, které dopadaji na povrch
vzorku, piicemz je jejich vinova délka fadove kratsi nez u viditelného svétla, takze
dokazi odhalit jemné;jsi strukturu zkoumaného materialu.
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Obrazek 3.2: Schéma skenovaciho elektronového mikroskopu a interakci elektronii
se zkoumanym vzorkem.

Elektrony jsou emitovany a nésledné urychlovéany v elektronovém délu. Pii své
cest¢ kpovrchu vzorku jsou pak usmérnovany slozitou soustavou
elektromagnetickych ¢ocek a clon. Parametry svazku lze vSak definované nastavovat,
takZe miizeme ménit napiiklad ohniskovou vzdalenost nebo oblast dopadu.

V SEM se nepietrzit¢ méni misto, kam dopada svazek, takze dochdzi ke
skenovani povrchu vzorku. Pomoci interakci elektront s povrchem navic mizeme
zkoumat nejen jeho morfologii, ale i dalsi vlastnosti. Obsahlym zdrojem informaci o
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z pozorovanych jevi. Schéma aparatury mikroskopu a objemu jednotlivych interakci
ve vzorku znazoriiuje Obrazek 3.2.

Primarni urychlené elektrony se mohou odrazit zpét. Intenzita t€chto odrazenych
elektronti zavisi na atomovém Ccisle prvkil v blizkosti povrchu vzorku. Prvky s vys$Sim
poctem protonil v jadie odrazeji primarni elektrony ve vétsi mife, proto jsou mista
jejich vyskytu na snimku svétlejsi nez u leh¢ich prvka. Ziskavame tak informaci o
slozeni vzorku.

K ur¢eni morfologie povrchu se pouzivaji sekundarni elektrony. Ty maji
relativné nizkou (v fadu nizsich desitek eV) energii a kratsi stfedni volnou dréhu, proto
je muzeme detekovat pouze z povrchovych ¢asti vzorku. Vznika plasticky obraz
povrchu, protoze intenzitu detekovaného signalu urcuje sklon mista dopadu elektronii
vii¢i sméru svazku. Cim je tato ploska vice naklonéna, tim je vétsi povrch, ze kterého
jsou uvolnény elektrony. Jejich pocet je tak vyssi, a proto se misto jevi jako jasnéjsi.

Pohybem urychlenych elektronli mezi atomovymi obaly ve vzorku dochazi
k emisi spojitého brzdného zatreni. Primarni elektron vSak také muize vyrazit elektron
z n¢které z vnitinich slupek atomového obalu. Toto volné misto zaplni elektron z vyssi
slupky, ptfi¢emz uvolni ¢ast své energie. Ta je bud’ prenesena na jiny elektron v obalu,
ktery je tak vyrazen ze své energetické hladiny (vznik Augerova elektronu), nebo je
emitovana ve formeé rentgenového zateni. Protoze jsou energetické hladiny elektronti
v obalu charakteristické pro kazdy prvek, maji i emitované fotony striktné danou
energii. Detekce tohoto zafeni pomoci energiové disperzni rentgenové spektroskopie
(EDX — energy-dispersive X-ray spectroscopy) ndm proto poskytuje dalsi informaci o
atomovém sloZeni materialu.

Elektrony a rentgenové zafeni jsou pak detekovany v jednotlivych detektorech.
Aby nedochézelo k utlumu signélu ani dal$im ruSivym efektim, je cely vnitini objem
mikroskopu evakuovan.

3.3 Mikroskop atomarnich sil

K méfeni mnoZstvi napraSeného materidlu na membranu v magnetronu byl
pouzit mikroskop atomarnich sil (AFM — atomic forces microscope). Podobné jako
SEM, 1 AFM skenuje prubéh povrchu bod po bodu. K tomu pouziva tenky ostry hrot,
kterym se dokaze ptibliZit k povrchu na velmi malé vzdalenosti. Ovladani hrotu je
umoznéno diky jeho upevnéni na piezoelektrické keramice. Poloha hrotu je pak uréena
pomoci odrazu laserového paprsku od jeho horni ¢asti [33].

Hrot v mikroskopu dokéze interagovat piimo s atomovymi obaly ¢astic vzorku,
diky ¢emuz muzeme ziskat informaci o morfologii povrchu na atomdrni Grovni.
V naSem pfiipad¢ takova pfesnost neni potieba, protoze nanesena vrstva katalyzatoru
je v fadu jednotek az stovek nanometrti.

Tloustku deponované vrstvy neni mozné méfit pfimo na membrang. Vyuzivame
kiemikového substratu s hladkym povrchem, pticemz je Cast jeho povrchu zakapnuta
bézn¢ dostupnym lakem. Na podklad piipraveny timto zptisobem je pak v magnetronu
naprasena vrstva katalyzatoru. Lak je nasledné odstranén a v mikroskopu métime
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vyskovy rozdil mezi irovni napraSeného materialu a misty, ktera byla prekryta lakem
(Obrazek 3.3). Dosdhneme tak pfesné¢ho stanoveni tlouStky naneseného materialu
v zé&vislosti na ¢ase naprasovani a dalSich depozi¢nich parametrech.

hrot mikroskopu

naprasena vrstva

lak L
substrat E—>

h

odstranéni laku

Obrazek 3.3: Schéma méteni tloustky naprasSené vrstvy pomoci kapkové metody.

3.4 Testovaci stanice elektrolyzéru

K dosazeni zavért o vhodnosti pouzitych metod ptipravy MEA je nutné jeji
funkénost ovétit pfimo v elektrolyzéru. K tomuto ucelu byla postavena testovaci
stanice PEM-WE, kterd umoziuje méfeni vSech dulezitych parametra.

Jakmile je sloZzena a ptipravena MEA, je vlozena mezi bipolarni desky cely
elektrolyzéru, které jsou umistény do stanice, kde jsou hydraulicky stlaceny (viz
Obrazek 3.4). Obe¢ elektrody jsou elektricky pfipojeny k potenciostatu, ktery umoziuje
provadét mnoho riznych sekvenci méfeni. Zapojeni je provedeno ctyfbodovou
metodou, diky které nemaji na napéti na elektrolyzéru vliv ohmické ztraty na vodi¢ich
s proudem.

Aby bylo dosahnuto podminek realného provozu, je cela elektrolyzéru zahfivana
na vysSi teplotu, pii které reakce probihaji ucinnéji [15]. Elektrolyzér o vétSich
rozmérech nebo s vice celami by mél pfi svém provozu produkovat dostatecné
mnozstvi Joulova tepla, aby se udrzel na vyssi teploté bez potieby dodate¢ného topeni.
V nasi testovaci stanici musime teplo dodavat vnéjSim zdrojem, coZ nam ale také
umoziuje presnou kontrolu teploty a definovanost podminek.

Do elektrolyzéru je doddvana deionizovand voda pomoci peristaltické pumpy.
Mezi pumpou a elektrolyzérem je umistén filtr pevnych castic, ktery brani zaneseni
membrany a bipolarnich desek pfipadnymi ¢asticemi uvolnénymi pii peristaltickém
stlacovani z vnitinich stén hadicek. Zapojeni celé aparatury znadzornuje Obrazek 3.4.

11
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4 Vysledky

V této kapitole budou prezentovany informace ziskané studiem morfologie
povrchu membran a vysledky ziskané méfenim v elektrolyzéru. Budou uvedeny
konkrétni hodnoty parametrt, za kterych byly membrany pfipravovany. Kompletni
vycet ptripravenych MEA je pro ptehlednost uveden v tabulce v kapitole 4.3.

Vsechny MEA byly sestaveny se stejnou iridiovou anodou, veskeré vysledné
rozdily ve vlastnostech pii pouziti v elektrolyzéru by tak v prvnim piiblizeni mély
zaviset pouze na stran¢ katody. V ramci vymezeni intervalu mnozstvi platiny, které je
na membranu napraSované, byla provedena méfeni pro komeréné dostupnou GDE!
(FuelCellStore, 0,5 mg - cm™2 platiny) a pro &istou membranu bez katalyzitoru jen
s pouzitim GDL, kterd je GDE velmi podobna, ale neobsahuje platinové nanocastice
(viz dale v kapitole 4.2.1). Mnozstvi platiny na pravé zminéné GDE odpovida pfi
piepocitani pomoci objemové hustoty pp; = 21,5 g - cm™3 [34] ekvivalentni tloust’ce
napraSené vrstvy pfiblizné 230 nm. Cilem préce je ovétit moznost snizovani mnozstvi
platiny pii pouziti metody leptdni membrany, proto tato hodnota urcuje horni hranici
tloustky vrstvy. VSechny sestavené MEA tak maji menSi mnozstvi platiny nez GDE.

Abychom zkoumali vliv morfologie membrany na jeji vykon v elektrolyzéru,
jsou pro néktera mnozstvi pouzité platiny sestaven¢ MEA jak s leptanou, tak
neleptanou membréanou. Princip leptani membrany je tak, jak byl odzkouSen na KFPP,
objasnén v kapitole 4.1.1. Pro vS§echny MEA je pouZitd protonové vodivd membrana
Nafion™ NR 212 (tloustka 50,8 pm, Chemours).

4.1 Priprava MEA

4.1.1 Proces leptani membrany

V poslednich letech byla na KFPP odzkouSena metoda, ktera efektivné zvétsuje
aktivni plochu membrany a umoziuje tak lep$i vyuziti katalyzatoru. Plazmatické
leptani je znamé napiiklad z vyroby polovodicti nebo ptipravy nanostruktur [35]. Je
ovSem mozné jej vyuzit 1 na modifikaci protonové vodivé membrany pro pouziti
v palivovych ¢lancich. V [36] bylo ukézéano, Ze leptand membrana zvySuje vyuZziti
katalyzatoru a mohla by byt alternativou ke klasické metodé zalozené na nanocasticich
obsahujicich uhlik.

Analogicky byla tato metoda vyzkouSena pro ptipravu anody pro PEM-WE [19],
kde kvuli vysoce korozivnimu prostfedi neni mozné pouzit uhlikové nanocéstice.
Navic zde bylo zbéZné vyzkouSeno vyuziti leptani membrany i pro katodu. Leptanim
byly upraveny ob¢€ strany membrany, na které byly napraSeny katalyzatory.
V porovnani s MEA, ktera se na strané katody liSila pouzitim komercni elektrody,
dosahovala oboustrann¢ leptana membrana podobnych vysledk, ale s ptiblizné tfikrat
mensSim obsahem platiny a iridia.

! Konkrétni typ GDE s parametry uvedenymi vy$e budeme pro jednoduchost zapisu oznagovat
kurzivou jako GDE.
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Obrazek 4.1: Schematicky nakres principu piipravy leptané membrany.

Obrazek 4.1 schematicky znazorfiuje princip piipravy leptané membrany.
Magnetron je vy&erpan na tlak v ¥adu 10~° Pa, poté je do n&j pomoci hmotnostnich
pritokomért (Alicat) pousténa smes argonu (99,999 %, Linde) a kysliku (99,995 %,
Linde) v poméru 65: 1. Konktrétné je tok argonu stanoven na 15 sccm (standardni
kubicky centimetr za minutu) a tok kysliku na 0,23 sccm. Atmosféra v magnetronu je
cerpana na tlak 0,4 Pa (podle [27]).

V komote magnetronu je vloZena v ochranné masce membriana. Maska
zajistuje, ze k leptani a pozdé&jSimu praseni katalyzatoru bude dochazet jen v aktivni
oblasti, ktera je urcena k elektrolyze vody. Membrana je oto¢ena ke kruhovému terci
o priméru 4 in (palce), ze kterého je prasen CeO, (99,99 %, K. J. Lesker). Tento
materidl je nevodivy, proto je na ter¢ piivedeno stfidavé napéti RF zdrojem CESAR
na frekvenci 13,6 MHz, ktery je doplnén NAVIO impedancni ptizptusobovaci
jednotkou, pfi¢emz oba piistroje jsou od Advanced Energy. Praseni probiha z jednoho
ze tii kruhovych vyvazenych magnetronit TORUS od firmy K. J. Lesker.

Pti praseni v reaktivni atmosféie dochdzi k leptani membrany. Zaroven ji ovSem
nahodné pokryva naprasovany CeO,, ptipadné CeOy, ktery mohl vzniknout reakci
s atomy kysliku v komote. Mista membrany pokrytad dostatecné silnou vrstvou
materidlu jsou chranéna pred agresivni atmosférou, zatimco jinde dochazi
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k odleptavani povrchu. Vznika tak vlaknovitd struktura, kterd umoziuje zvétSeni
aktivni plochy, na které probihaji katalytické reakce.

Morfologie membrany zévisi na parametrech leptani. Jak bylo pozorovéano
v [27], z&sadni roli hraje tlak plynii v komoie magnetronu. S klesajicim tlakem jsou
vladkna uzsi a dale od sebe, pokryti povrchu vrstvou katalyzatoru pak ovsem nemusi
byt dostatecné pro potiebnou elektrickou vodivost. Pfi studiu anody po napraSeni
relativné nizké (50 nm) vrstvy iridia vykazovala v elektrolyzéru nejlepsi vlastnosti
membrana leptand pii tlaku 0,4 Pa, proto byla tato hodnota pouzita i v této praci.
Leptani probiha vzdy pod dobu 70 min.

Vyhodou metody piipravy membrany pomoci soucasného leptani a naprasovani
je jeji relativné snadné adaptovani pro potencidlni priimyslovou vyrobu. V piipadé
magnetronu, v jehoz komotfe je umisténo vice tercd, je navic mozné v jednom
vakuovém vstupu po leptani membrany rovnou naprasit vrstvu katalyzatoru. Pfi
pfipravé membran v této praci byl takovy magnetron k dispozici, proto byla tato
moznost vyuzita.

4.1.2 Praseni katalyzatori a skladani MEA

Jako katalyzatory slouZily iridium na strané anody a platina na katod¢, pficemz
na membranu byly nandSeny naprasovanim. Iridium (99,99 %, K. J. Lesker) bylo
praseno z magnetronu TORUS (K. J. Lesker) z ter¢e o priméru 2 in vzdy po dobu
32 min pfi vykonu stejnosmérného zdroje DCO1BP (K. J. Lesker) 30 W. Tlak se pted
naprasovanim ve vycerpané komote magnetronu pohyboval v ¥adu 10~° Pa, samotna
depozice probihala pti tlaku 0,5 Pa. Tok argonu byl 7 sccm. Dle [24] je tloustka vrstvy
iridia vznikla pifi téchto podminkdach 50 nm. V rdmci porovnani s predeslymi
vyzkumy na pracovisti jsme zvolili prave tyto depozi¢ni parametry. Iridium bylo vzdy
praseno na neleptanou membranu.

NapraSovani platiny na stranu katody probihalo pfi jednom vakuovém vstupu po
leptdani membrany. Mezi jednotlivymi kroky byla komora vyc€erpana do ptivodniho
tlaku pted leptanim. Platina (99,99 %, Safina, pramér terce 4 in) pak byla deponovana
pfi tlaku 0,5 Pa a toku argonu 15 sccm. K terci byl pfipojen stejny zdroj jako pro
iridium. Pro vykon 80 W a Cas naprasovani 8 min byla jiz diive stanovena tloustka
platiny na 50 nm. V této préci byl ale pouzivan vykon 40 W. Pro dvojnésobny ¢asovy
usek pak byla na AFM (Bruker Multimode 8) metodou lakové kapky (viz kapitola 3.3)
urcena tloustka naprasené vrstvy platiny jako 56 nm. Vykonani stejné prace zdrojem
tedy nutné€ neznamena stejnou deponovanou tloustku materidlu na membrané.

Jedinym parametrem, ktery se lisil v pfipraveé jednotlivych leptanych membran,
byla doba napraSovani platiny. ProtoZe je mnozstvi napraseného materidlu imérné
Casu, dokazeme jednoduse urcit poméry mnozstvi katalyzitoru na jednotlivych
pfipravenych vzorcich.

Na katodové stran€ (s vyjimkou méteni s komeréni GDE) vzdy jako GDL
slouzila nGDL? (Sigracet), ktera bude vice popsana v kapitole 4.2.1. Na anodé byla ve

2 Také zde bude nGDL v kurzivé znaéit typ pouzivané katodové GDL.
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vSech pripadech pouzita pordzni titanova GDL (Mott) s naprasenou ochrannou vrstvou
platiny o tloust’ce 50 nm z obou stran. Schéma slozené cely se vSemi komponentami
ukazuje Obrazek 4.2.

Katalytické reakce probihaji na aktivnich Etvercovych plochich o stranach
ptiblizné 2,15 cm. Na bipolarnich deskach elektrolyzéru je tato plocha protkana
kanalky, kterymi proudi voda a vzniklé plyny. Membrana byla pii leptani a praseni
vzdy schovana v masce s otvorem pro aktivni plochu, takze se katalyzatory nachazi

pouze na vymezené plose o obsahu 4,62 cm?.

drzacky

GDL
vrstvy
katalyzatort 1
— ~_PEM
. nGDL
aktivni
plocha |

|

otvory pro vodu  grafitova katoda

Obrazek 4.2: Schéma cely elektrolyzéru se vS§emi komponentami.

4.2 Vlastnosti pripravenych MEA

Meéfeni v elektrolyzéru vzdy probihalo za nasledujicich, dobfe definovanych
podminek. Teplota byla termostatem (Selec PID500) udrzovéna na hodnoté 80 °C.
Bipolarni desky byly k sobé pneumaticky stlaceny dusikem pod tlakem 8 bar v pistu.
Demineralizovana a deionizovand voda (18,2 M -cm pii 25 °C) byla dodavana
pomoci peristaltické pumpy (BT100M) s nastavenou rychlosti 33 ml - min~1. Mezi
pumpu a elektrolyzér byl zapojen filtr pevnych ¢astic (Swagelok). Napéti na
elektrolyzéru urcoval potenciostat SP-150 od firmy Bio-Logic. Béh jednotlivych
méficich sekvenci byl fizen programem EC-Lab od stejné spolecnosti.

Vsechny MEA byly podrobeny procedute, kterd mimo jiné¢ zahrnovala méteni
IV kiivek, potenciostatické elektrochemické impedancni spektroskopie (PEIS —
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potential electrochemical impedance spectroscopy) nebo dlouhodobé stability. Délka
trvani jedné procedury byla ptiblizn€ 25 hodin, pticemz pro kazdou MEA, nebude-li
dale uvedeno jinak, byla provedena nejméné Ctyfikrat. Vzhledem k délce procedury,
ktera je blizka Ctyfiadvaceti hodinam, budeme dale hovofit o jednotlivych dnech
méieni. Po spusténi elektrolyzéru bylo pii napéti 0,8 V urceno, jestli neni membrana
ve zkratu. V ptipad¢ negativniho vysledku bylo provedeno méfeni IV kiivky pii
pocateCnim napéti 1,7 V, postupném poklesu na 1,3 V, nasledném vzestupu na hodnotu
2,0 V a navratu na 1,3 V. Krok napéti byl 5 mV a cas jeho méieni 10 s. Pro nasledné
vyhodnoceni byl pouzit interval s rostoucim napétim. Kvili piimému porovnani
s jinymi pracemi budeme veskeré informace tykajici se proudu uvadét ve formé
proudové hustoty, kterou budeme znacit I. Zavadime ji jako podil proudu
prochézejiciho elektrolyzérem a geometrické plochy aktivni oblasti 4,62 cm?.

Pti procesu PEIS je ke stejnosmérnému napéti superponovana stiidava slozka o
amplitudé¢ 5 mV v intervalu frekvenci 200 kHz az 500 mHz. M¢étena je redlna a
imaginarni slozka impedance, a to pfi stejnosmérném napéti v rozmezi 1,35V az
1,55V s krokem 20 mV. PEIS obecné umoziuje komplexni analyzu elektrickych
vlastnosti celé MEA, v této praci se vSak jeho pouziti omezi pouze na urceni
ohmického odporu. Po této ¢asti procedury byla MEA podrobena piepinani napéti
mezi 1,6 Va 1,7V, pticemz kazda z téchto hodnot byla na elektrolyzér piivedena po
dobu 5 minut. Stiidani prob¢hlo vzdy dvacetkrat.

V kazdé procedufe byly vySe zminéné sekvence provedeny v tomtéZ potadi
ttikrat, proto dale budeme hovofit o jednotlivych cyklech v pribéhu jednoho dne. Po
nich nésledovalo méteni dlouhodobé stability pfi napéti 1,7 V po dobu 8 hodin. Mezi
jednotlivymi kroky byl vzdy vlozen kratky ¢as bez ptivedeného napéti slouzici k vybiti
vytvotrenych nabojt, tedy méfeni pti napéti naprazdno (OCV — open circuit voltage).

Pro interpretaci vysledkd nebyla nikdy pouzita data prvniho dne méfeni MEA
v elektrolyzéru. Na zaatku totiZz probihd tzv. break-in proces, kdy se membrana
hydratuje a aktivuje se katalyzator, proto tyto vysledky nejsou relevantni.

Jednotlivé MEA byly srovnavany podle n€kolika kritérii. Primarnim z nich je
vykonnost, kterd vyhodnocuje proud elektrolyzérem (tedy mnozstvi vylouceného
vodiku). Vys$s§i vykonnost definujeme jako vétSi proud pii daném napéti. Pro
porovnavani MEA mezi sebou vybereme vzdy tu IV kiivku, pfi které danou MEA
prochazel nejvyssi proud. To pro rizné MEA nastavalo v rozdilnych ¢asech od zac¢atku
meéteni, nejcastéji druhy den.

Na sekundarni svislé ose grafii IV kiivek bude vynesena ucinnost elektrolyzéru
podle vztahu (1.4). Plati, ze elektrolyzéry s vyssi u€innosti dosahuji dané¢ho proudu
(produkce vodiku) pfi niz§im napéti.

Ttetim dilezitym kritériem je pak stabilita MEA, kterd je klicova pro tvahy o
dlouhodobém pouziti pro vyrobu vodiku. Pi1 zatézi v elektrolyzéru dochazelo
k degradaci MEA, coZ se projevilo na sniZeni vykonnosti v pribéhu méteni. Stabilita
v této préaci hodnoti pribéh IV kiivky po dobu tfi dnli po dosazeni maximalni
vykonnosti s krokem jeden den. Vzhledem k vysokému poctu ptipravenych vzorki
nebylo mozné méfit pro kazdou MEA jeji stabilitu po delsi casovy tsek v fadu tydnd.
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4.2.1 Srovnani nGDL a GDE

Pro srovnani se stdvajicim stavem vyvoje PEM elektrolyzérti byla sestavena
MEA s komeréné dostupnou elektrodou GDE (MEA GDE®), ktera jiz sama o sobé
obsahuje velké mnoZstvi platiny. Abychom mohli katodovou stranu povaZovat za
referenci technologie uZivané v dneSni dobé, nebyla membrdna leptand ani
naprasovand. U vSech ostatnich membran jako katodova GDL slouzZila nGDL.
S obéma komponentami se proto nyni blize sezndmime.

Bylo provedeno porovnéani obou plynové propustnych vrstev GDE a nGDL
v elektronovém mikroskopu (Tescan MIRA III) pomoci sekundarnich elektrond,
zpétné odrazenych elektronti a EDX.

[ T T T
I pm

Obrézek 4.3: Snimky nGDL (vlevo) a GDE (vpravo) z SEM. Horni fadek je snimek
z rezimu sekundarnich elektrontl, spodni ze zpétné odrazenych elektronti. VSechny
snimky maji stejné méftitko.

3 Jednotlivé sestavené MEA budeme pro piehlednost rozliSovat podle katodové strany a jejich
nazev v praci uvadét kurzivou. Kompletni seznam méfenych MEA je uveden v kapitole 4.3.
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Morfologické struktura (snimek ze sekundarnich elektronti, viz Obrazek 4.3)
obou komponent je podobnd. GDE a nGDL se vSak od sebe li§i svym slozenim.
Snimek nGDL v rezimu zpétn€¢ odrazenych elektroni je téméef homogenni, nejsou zde
pozorovatelnd zadna mista s vyskytem prvki s vyrazn€ rozdilnym protonovym c¢islem.
Oproti tomu na snimku GDE jsou viditelna svétlejsi (t€z8i prvky — platina) a tmavsi
mista (Ieh¢i prvky — uhlik, fluor). Ackoli je tento rozdil patrny, neni vidét zadny
vyrazny kontrast mezi jednotlivymi ¢astmi elektrody, takze platina je na substratu
z uhliku dobfe rozptylend, coz by mélo umozinovat rychlejsi chod katalytické reakce a
vEtsi vykonnost elektrolyzéru.

Pro dalsi porovnani byla provedena analyza slozeni pomoci EDX (viz Obréazek
4.4). GDE opravdu obsahuje velké mnozstvi platiny, zatimco na nGDL z4dné neni. Na
samotné nGDL by tedy v porovnani s GDE me¢la bez jakychkoli katalyzatort
elektrochemické reakce probihat jen velmi pomalu. Ve spektru GDE vidime 1 vétsi
zastoupeni kysliku, ktery je obsaZen v Nafionu. Pfidani Nafionu do GDE totiZ zvySuje
jeji protonovou vodivost.

S obéma komponentami nakonec byly sloZzeny MEA pro méfeni v elektrolyzéru.
MEA GDE byla sestavena s GDE piimo na neleptané membrané, zatimco nGDL byla
v MEA 0 nm* ptiloZzena na leptanou membranu. Na katodové strané MEA 0 nm tak neni
zadna platina, na které by probihala katalyticka reakce.

Obrazek 4.5 pak zobrazuje graf IV kiivky pro MEA GDE a MEA 0 nm pfi jejich
maximalni vykonnosti. MEA 0 nm sice vodik produkuje, oproti MEA s komeréni GDE
je v8ak jeho mnozstvi zanedbatelné. Tato dvé méfeni tak vymezuji prakticky rozsah
mnozstvi napraSené platiny, ktery budeme dale zkoumat. Vzhledem k pomalé
produkci vodiku bez moznosti zlepSeni byla MEA () nm métena jen po dobu dvou dni.

0,010 e GDE |[0.040
k * nGDL|| 0035
0,008
" - 0,030 g
3 1 1
Q Pt i 2
3 0,006 ;: (Py) 0025
5 H F0,020 2
S s, S
< 0,004 1 s, Loots 2
- S , E
t L
H - 0,010
0,002 1 <
: L 0,005
0,000 0.000
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 25

E [keV]

Obrazek 4.4: Graf intenzity EDX signalu v zavislosti na energii fotont. Integralni
intenzita signalu je normovana na 1, osy GDE a nGDL jsou razné. Je patrné, Ze na
nGDL oproti GDE neni Zadna platina.

4V nadzvu MEA bude vzdy (kromé& MEA GDE) uvadéna tloustky vrstvy platiny, ktera byla
naprasena na leptanou membranu. Pokud bylo praseno na neleptanou membranu, bude do nazvu
doplnéna zkratka nelept. (viz kapitoly 4.2.2 a 4.2.3).
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Obrazek 4.5: IV kiivky s nejvyssi vykonnosti pro MEA GDE (nastala ve dni 2
v cyklu 2) a MEA 0 nm (den 2, cyklus 1). Na pravé ose je vynesend napétova
ucinnost definovana vztahem (1.4).

4.2.2 Srovnani MEA GDE, MEA 224 nm a MEA 224 nm nelept.

Vymezili jsme interval mnozstvi napraSované platiny, ve kterém budeme
membrany piipravovat. Abychom mohli vyhodnotit potencial metody piipravy MEA
pomoci magnetronového naprasovani v porovnani s GDE, byly pfipraveny membrany
s podobnym mnozstvim platiny — MEA 224 nm s platinou napraSenou na leptanou
membranu a MEA 224 nm nelept. s platinou na neleptané membrané.

Vzorky obou membran byly zkoumany v elektronovém mikroskopu. Obrazek
4.6 ukazuje vyznamny rozdil v morfologii popraSené membrany. Zatimco platina
napraSena na neleptanou membranu vytvafi vrstvu s hladkym povrchem, popraseni
leptané membrany vytvati na koncich vladken shluky platiny. Plocha katalyzatoru, na
kter¢ muze probihat katalytickd reakce, je tak evidentné wvySSi. Pii stlaceni
v elektrolyzéru navic dojde k pfitisknuti vldken membrany s platinou, coz by mélo
umoznit dobrou protonovou vodivost. Povrch membrany je zaroven diky platin¢ dobie
elektricky propojeny, takze by mél byt diky laterdlni vodivosti zajistén transport
naboje.

Pro ovéfeni pifedchozich tvah o lepSich vlastnostech leptané membrany
zobrazme graf IV kiivek vSech tfi MEA s podobnym mnozstvim platiny (Obrazek 4.7).
MEA 224 nm vykazuje téméf dvojnasobnou Spickovou vykonnost oproti
MEA 224 nm lept., ackoli je mnozstvi katalyticky aktivnich kovli napraSenych na obé&
membrany stejné. MEA GDE vSak dosahuje lep$i vykonnosti nezZ obé MEA pfipravené
pomoci naprasovani.
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Obrazek 4.7: IV ktivky maximalnich vykonnosti pro MEA GDE (den 2, cyklus 2),

MEA 224 nm (den 4, cyklus 1) a MEA 224 nm nelept. (den 2, cyklus 2).

K vyhodnoceni otazky stability byly vyneseny IV kfivky jednotlivych MEA po
cyklu s nejvyssi vykonnosti. Zobrazeny jsou vzdy po uplynuti jednoho dne méteni po
dobu nésledujicich tii dni (Obrazek 4.8). Proudova hustota pii napéti 2 V klesa pro
MEA GDE 0700 mA - cm™2, podobné je tomu u MEA 224 nm. Vykonnost MEA GDE
ma stabilni az lehce rostouci tendenci, u MEA 224 nm se zda, ze pokles vykonnosti se
snizuje. Z hlediska stability je tedy mizeme povazovat za podobné. Pokles v prubéhu

tii dntt u MEA 224 nm nelept. je oproti ostatnim jen asi 100 mA - cm™

ovSem MEA s nejhorsi vykonnosti.
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Obrazek 4.8: Stabilita MEA GDE, MEA 224 nm a MEA 224 nm nelept. od cyklu

s nejvyssi vykonnosti (nejsytéjsi barvy).

4.2.3 Srovnani MEA 56 nm a MEA 56 nm nelept.

Abychom mohli podpofit hypotézu, ze leptani membrany zlepSuje vlastnosti
MEA v elektrolyzéru, pripravili jsme jesté jedno porovnani leptané a neleptané

membrany s naprasenim vrstvy platiny o tloustce 56 nm. Toto mnozstvi bylo zvoleno

tak, aby byla podobna tloustka vrstvy katalyzatoru na katod¢ i anodé.

Snimek ze SEM z poprasené leptané membrany v MEA 56 nm bude prezentovan
v kapitole 4.2.4 (viz Obrazek 4.15). Graf IV kiivek (Obrazek 4.9) znovu ukazuje, ze
leptani membrany ma vyznamny pozitivni vliv na vykonnost MEA v elektrolyzéru.
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Obrazek 4.9: 1V kiivky maximalnich vykonnosti pro MEA 56 nm (den 2, cyklus 3) a

MEA 56 nm nelept. (den 2, cyklus 1).
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Obrazek 4.10: Stabilita MEA 56 nm a MEA 56 nm nelept. od cyklu s nejvyssi
vykonnosti (nejsytéjsi barvy).

Opét byla vyhodnocena stabilita obou membran (viz Obrazek 4.10). Zatimco se
vykonnost MEA 56 nm nelept. na napéti 2V snizila v pribéhu tfi dni od cyklu
s nejvy$si vykonnosti pfiblizné o 400 mA - cm™2, u MEA 56 nm je to o 1 500 mA -
cm ™2, tedy téméf na polovinu a na urovefi neleptané membrany. Degradace tak snizuje
pozitivni efekt leptani membrany. Pti napéti 1,7 V je efekt jesté vyrazngjsi — v MEA
56 nm se v prib&hu ¢asu sniZila vykonnost o0 84 %, podobné¢ tomu bylo i u MEA 56 nm
nelept. (78 %).

V ramci vyhodnocovani stability vidime, Ze leptdni membrany pii napraseni
56 nm platiny nemé z dlouhodobéjsiho hlediska tolik pozitivni vliv jako pfi tloust'ce
vrstvy 224 nm. Je mozné, Ze pii snizeni mnozstvi katalyzatoru probiha na leptané
membrané rychleji degradace ve formé shlukovani Castic nebo jejich odmyvani [37],
coz muze vést ke zhorSeni lateralni vodivosti na membrané [36]. Ptipravili jsme proto
MEA 112 nm, na které je katalyzatoru dvakrat vice nezZ na MEA 56 nm, coz by mohlo
tento trend zvratit.

4.2.4 Vysledky MEA 112 nm

Byla provedena méieni s leptanou membranou, na kterou byla naprésena vrstva
platiny o tloustce 112 nm. Shluky platiny na vldknech membrany jsou mensi
(Obrazek 4.15) nez u MEA 224 nm (Obrazek 4.6). Tim by mohlo byt zajiSténo vyssi
vyuziti katalyzatoru nebo lepsi prostupnost vodiku skrze napraSenou vrstvu.

Rozhodujici pro vyhodnoceni funkénosti membrany jsou méfeni
v elektrolyzéru. ~ Obrazek 4.11 ukazuje porovnani maximalnich vykonnosti
MEA 112 nm s MEA GDE a MEA 224 nm. Je patrmé, ze MEA 112 nm vykazuje
nejvyssi vykonnost, ktera dokonce piesahuje 1 MEA GDE. Jesté vétsi rozdil je oproti
MEA 224 nm, ktera ma piitom dvakrat tolik platiny.

23



- 80

85
N

P90 R

- 95

- 100

e MFA 112 nm
o MEA 224 nm |} 105
e MEA GDE |}F110

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

I [mA - cm™?
Obrazek 4.11: IV kiivky maximalnich vykonnosti pro MEA 112 nm (den 3,
cyklus 1), MEA 224 nm (den 4, cyklus 1) a MEA GDE (den 2, cyklus 2).

Pro dlouhodobou produkci vodiku je vSak dalezitym parametrem stabilita. Jak
jsme mohli vidét v kapitole 4.2.3, nemusi vysoké vykonnost nutn¢ znamenat i vysokou
stabilitu. Znovu proto zobrazime IV kfivky vzdy po jednom dni od nejvyssi
zaznamenané vykonnosti, pfi¢emz uz pro ptehlednost nebudeme vynaset MEA 224 nm
(Obrazek 4.12). Z technickych dtivodt probihalo méteni MEA 112 nm pouze dalsi dva
celé dny po dnu s nejvyssi vykonnosti, tedy o jeden méné nez u ostatnich dosud
vyhodnocovanych MEA. Na rozdil od MEA 56 nm neni patrny Zadny vyrazny trend
degradace.
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Obrazek 4.12: Stabilita MEA 112 nm a MEA GDE od cyklu s nejvyssi vykonnosti
(nejsytéjsi barvy).
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Interpretaci stability u MEA 112 nm zhorSuje velké mnozstvi datovych bodu, pii
jejichz méfeni byl pfi daném napéti vyrazny pokles proudové hustoty oproti trendu
IV ktivky. Pfi porovnani pro riizné dny zméfeni IV kiivek miizeme vidét, Ze tyto body,
které se nachazeji na grafu vyrazné nalevo od hlavni posloupnosti, nejsou zavislé na
napéti. Diivodem vyrazného poklesu proudu proto piimo neni zména napéti pii méteni
IV kiivky.

Tuto myslenku podpofime, vyneseme-li do grafu zavislost proudové hustoty na
Case pii konstantnim napéti. Obrazek 4.13 zachycuje skutecnost, Ze proudova hustota
vzdy po uritém cCasovém intervalu poklesla. Relativni pokles vici jeji ptivodni
hodnoté byl tim vyrazngjsi, ¢im vyssi byla produkce vodiku. Jednim z moznych
davodt tohoto jevu je vznik bublinek plynd uvnitt cely elektrolyzéru, které na moment
snizi aktivni plochu. Jakmile se rozpadnou nebo opusti ptivodni prostor, produkce
vodiku se vrati na ptiivodni hodnotu.
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Obrazek 4.13: Pokles proudové hustoty v MEA 112 nm v Case pro rizna piivedena
napéti.

Mtuzeme proto konstatovat, Ze pii vyhodnocovéni stability tak, jak byla
definovana na zacatku kapitoly 4.2, je opravnéné zabyvat se pouze datovymi body,
které respektuji bézny tvar IV kiivky. Body s vyrazné nizs$i hodnotou proudové hustoty
totiz zavisi na ¢ase, ne na napéti.

Pro ovéfeni reprodukovatelnosti ptipravy MEA s tak vysokou proudovou
hustotou byla jesté jednou naprasena vrstva 112 nm platiny na leptanou membranu a
sestavena MEA 112 nm verze 2. Pti zatézi v elektrolyzéru se sice na konci druhého dne
objevil zkrat a méfeni muselo byt ukonceno, mliZeme vSak porovnat vysledky
z prvnich dvou cykli dne 2 pro obé membrany se stejnym mnoZzstvim platiny.

IV kiivky pro obé MEA se pifi porovnani ve stejném dnu a cyklu 1isi jen
minimalné. Pouzitd metoda pfipravy a sestaveni MEA je tak za dodrzeni stejného
pracovniho postupu reprodukovatelné a opravdu 1ze pomoci metody leptani membrany
dosdhnout vysokych proudovych hustot. U MEA 112 nm verze 2 znovu vidime

25



(Obrazek 4.14) na napéti nezavislé poklesy proudové hustoty, takze se mizeme
domnivat, ze se tento jev vyskytuje pravidelné u vysokych proudovych hustot a nebyla
to jen chyba pfi sestaveni MEA 112 nm.
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Obrazek 4.14: Srovnani 1V kiivek MEA 112 nm a MEA 112 nm verze 2 v prvnich
dvou cyklech druhého dne méteni.

4.2.5 MEA s menS$im mnoZstvim platiny

V ptedchozi kapitole jsme dokézali sestavit MEA 112 nm, ktera vynikala svou
vykonnosti 1 stabilitou, a dokonce vykazovala lepsi vysledky nez MEA GDE. Pokud
se vratime k vyhodnocovani MEA v kapitolach 4.2.2 a 4.2.3 a k jejich IV kiivkam,
muzeme si vS§imnout, ze maximalni proudova hustota pfi porovnani dvojic MEA
s leptanymi (MEA 224 nm a MEA 56 nm) a neleptanymi (MEA 224 nm nelept. a MEA
56 nm nelept.) membranami je podobna (viz Obrazek 4.7 a Obrazek 4.9). MiZeme
proto konstatovat, Ze vykonnost katalyzatoru na membrané neni pfimo imérna jeho
mnozstvi. Zaroven MEA (0 nm produkovala v porovnani s dal§imi velmi malé mnoZstvi
vodiku a MEA 112 nm naopak velmi velké. Vykonnost elektrolyzéru je tak netrividlni
funkci tloustky naprasené platiny, proto se piipravou dalsi série membran pokusime
najit prabeh zavislosti dilezitych funkénich vlastnosti na tloust'ce naprasené vrstvy.
Zaroven jsme v pribéhu prace dosli k zavéru, ze Gprava membrany metodou leptani
zlepSuje pii stejném mnoZzstvi katalyzator vykon elektrolyzéru, dale se proto budeme
zabyvat uZ jen leptanymi membranami.

Byly pfipraveny leptané membrany s tlouStkou napraSené platiny od 1,7 nm do
28 nm, které spolecné s MEA 56 nm, MEA 112 nm a MEA 224 nm tvofi sérii, kde
tloustka kazdé dalsi vrstvy je dvakrat niz8i nez pfedchozi. Souhrn vSech pfipravenych
MEA je v kapitole 4.3.
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Obrazek 4.15: Snimky ze SEM poprasenych membran MEA 112 nm (Vlevo nahote),
MEA 56 nm (vpravo nahote), MEA 14 nm (vlevo uprostied), MEA 7 nm (vpravo
uprostied), MEA 3,5 nm (vlevo dole) a MEA 0 nm (vpravo dole). VSechny snimky
maji stejné meftitko.
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Snimky leptanych popraSenych membran ukazuje Obrazek 4.15 (membranu
z MEA 224 nm pak Obrazek 4.6). S niz§im mnozstvim platiny se zmensuje velikost
shlukii na vrcholech vlaken membrany. Pti pozorovani v SEM nebyla pro velmi mala
deponovana mnozstvi platiny vlakna membrany dostate¢né¢ uzemnéna, pii delsi
expozici tak dochazelo ke zna¢né deformaci struktury povrchu leptané membrany.
Toto pozorovani souvisi s fungovanim MEA v elektrolyzéru, kde je potiebné zajistit
dostate¢nou lateralni vodivost.

Kvili vlaknim je dtlezitd geometrie praseni, aby katalyzatorem nebyla vice
pokryta néktera strana vlaken, proto byl v této praci ter¢ s platinou vzdy umistén
kolmo nad povrchem membrany. Pro nizké Casy naprasovani platiny navic muze
dochdzet k jeji nehomogenni distribuci a neuplnému pokryti.

Zobrazme maximalni vykonnosti jednotlivych MEA pfipravenych v této sérii
(Obrazek 4.16). Mohli bychom oc¢ekavat, ze proudova hustota bude se snizovanim
mnozstvim platiny klesat az k hodnotdm, na kterych pracovala MEA 0 nm. Tuto Givahu
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Obrazek 4.16: Maximalni vykonnost MEA 28 nm (den 2, cyklus 1), MEA 14 nm
(den 2, cyklus 1), MEA 7 nm (den 2, cyklus 1), MEA 3,5 nm (den 3, cyklus 1) a MEA
1,7 nm (den 2, cyklus 1).

Zbyvajici MEA maji podobny pribéh nezavisle na mnoZstvi katalyzatoru aZ do
napéti ptiblizné€ 1,85 V. Zde u MEA 14 nm pti vyssi produkci vodiku patrné zacal byt
problém s piesunem latek v elektrolyzéru (mass transport) [38], kdy se zacal zhorSovat
ptisun reaktantli a odvod produktii. ProtoZe tento jev nebyl ve vétsi mife pti podobnych
napétich a proudech pozorovan u z4dné z ostatnich MEA, miZzeme se domnivat, Ze to
neni pfimy dusledek mnoZstvi nanesené platiny, ale spiSe sestaveni MEA. Pro
vyhodnoceni maximalni vykonnosti MEA 14 nm proto pouzijeme korekci, ktera tento
efekt odstrani. Zavislost na intervalu od 4 000 mA do 7 000 mA prolozime piimkou,
kterou extrapolujeme az do napéti 2,0 V (viz Obrazek 4.17). Srovnanim s MEA 3,5 nm
a MEA 7 nm muzeme dospét k zaveru, Ze maximalni vykonnost v této oblasti tlousték
naprasenych vrstev zavisi na mnozstvi platiny pouze malo.
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Obrazek 4.17: Prolozeni maximalni vykonnosti MEA 14 nm ptimkou a extrapolace
IV kiivky pro odstranéni problému s piesunem latek. ProloZeni ptimkou je spise
orientacni a slouzi ptevazn¢ pro porovnani s MEA 7 nm a MEA 3,5 nm.

4.2.6 Zavislost dilezitych vlastnosti na mnoZstvi platiny

V ptedchozi kapitole 4.2.5 jsme predstavili v§echny zbyvajici MEA, které byly
sestaveny v ramci variace mnozstvi naprasené platiny. Nyni budeme prezentovat jejich
dilezité parametry v zavislosti na tloust'ce napraseného katalyzatoru.

Vidéli jsme, Ze maximalni vykonnost se pro jednotlivé MEA zna¢né lisi.
Zobrazime proto graf maximalni proudové hustoty pii daném napéti za celou dobu
méteni v zavislosti na mnoZstvi naprasené platiny (Obrazek 4.18). Jednotlivé datové
body tak nemusi pochézet z jednoho cyklu, vétSinou tomu tak ale je. Globaln¢ mizeme
pozorovat trend vzristajici vykonnosti s tloustkou vrstvy hp,, ktery se ze zacatku zda
byt linearni. MEA 14 nm by pii pouziti korekce vykazovala podobnou vykonnost jako
MEA 3,5 nm a MEA 7 nm (jak bylo zminéno vyse), v tomto intervalu vysek napraSené
vrstvy tak vykonnost pfili§ nezavisi na mnoZstvi platiny. Pomémé velky skok
v proudové hustoté pak nasleduje pti pirechodu k vyssim hp,. MEA 28 nm dokonce
dosahuje vyssich vykonnosti nez MEA 56 nm a MEA 224 nm. Opét se tedy ukazuje, Ze
pro kritérium vykonnosti je mozné dramaticky snizit mnozZstvi katalyzatoru na katodé
elektrolyzéru (napt. vici GDE). MEA 112 nm ma nejvyssi vykonnost na vSech
zobrazenych napétich, pfi zvétSeni mnoZstvi platiny na dvojnasobek u MEA 224 nm
uz vykonnost vyrazné klesd, protoze nemusi byt zabezpecena dostatecna propustnost
reaktanti a produkti a dochéazi k hor§imu vyuziti katalyzatoru. Charakter zavislosti
vykonnosti na tloust'ce naprasené vrstvy je pro vSechna napéti podobny.
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Obrazek 4.18: Zavislost maximalni vykonnosti na vySce naprasené vrstvy
platiny pro riizné napéti.

Dulezité je ovSem také zhodnoceni stability. Opét se budeme zabyvat ttemi dny
po cyklu s maximalni vykonnosti. Abychom mezi sebou mohli porovnat MEA
s rozdilnymi vykonnostmi, budeme porovndvat proudovou hustotu pii napéti
2,0 V vztaZenou na cyklus s nejvyssi vykonnosti (cyklus 0)

I (4.1)
E'
kde I, znaci nejvyssi proudovou hustotu, tedy tu, kterd byla dosazena v cyklu 0.
Ne pro vSechny MEA v3ak byla namé&fena potiebna data. Pro MEA 112 nm nastal
cyklus 0 ve dni 3, cyklu 1, zatimco méfeni prob&hlo pouze do dne 5, cyklu 3.
Analogicky pro MEA 28 nm pouze s tim rozdilem, Ze cyklus 0 1 konec méteni prob¢hl

Irel =

o den dfive. Kvili vySe prezentovanym problémtm (pii mass transport) neni na napéti
2,0 V. mozné uvazovat stabilitu MEA 14 nm, kde nejvyssi vykonnost nastala az tésné
pfed koncem méteni. Kviili technickym problémiim neni mozné vynést stabilitu ani
pro MEA 3,5 nm. U té v jednotlivych dnech neprobéhly nékteré cykly ani zadvérecné
dlouhodobé méteni pii 1,7 V, proto tato MEA nebyla vystavena zatézi srovnatelné
s ostatnimi a jeji vysledky tak jsou zkreslené. MEA 0 nm byla méfena pouze dva dny,
proto také neni vyhodnocovéna.

Obrazek 4.19 zobrazuje vysledky metodiky popsané v piedchdzejicich
odstavcich aplikované na naméfena data. Vidime vyrazny rozdil ve stabilité
jednotlivych MEA. Zatimco membrany s vysokou napraSenou vrstvou MEA 112 nm a
MEA 224 nm maji po tfech dnech vykonnost na trovni 90 %, u vSech ostatnich
vyhodnocovanych MEA klesly proudové hustoty na ptiblizné 60 %. Ukazuje se tedy,
Ze pro udrZeni stability je potfeba vyssi mnozstvi katalyzatoru. Zaroven je zde velmi
dobte pozorovatelna vysoka stabilita MEA 112 nm.
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Obrazek 4.19: Relativni hodnota vykonnosti vztazena k cyklu s nejvyssi absolutni
vykonnosti (cyklus s ¢islem 0) pii napéti 2 V. Ze série vzorkt chybi MEA 0 nm, MEA
3,5 nm a MEA 14 nm. Data jsou pro prehlednost prolozena hladkou kiivkou.

Zajimavou korelaci s timto zjiSt€énim muzeme vidét, pokud zobrazime ¢asovy
vyvoj ohmického odporu jednotlivych MEA (viz Obrazek 4.20). U t&ch, které
v pribéhu méfeni vyrazné ztratily svou vykonnost (MEA 56 nm, MEA 28 nm, MEA
7 nm a MEA 1,7 nm), miZeme pozorovat snizovani ohmického odporu v Case. To by
podle Ohmova zikona paradoxné mélo vést ke snizeni ztrat ve formé pfemény
elektrické energie na tepelnou, zde proto dochézi naptiklad ke zhorSeni lateralni
vodivosti a propojeni katalytické vrstvy s elektrodou [22]. MEA 112 nm, ktera
vykazovala nejlepsi vyhodnocované vlastnosti, ma velmi maly rozptyl namétenych
hodnot ohmického odporu, coz také ukazuje na jeji velmi dobrou stabilitu. U MEA
224 nm odpor vyrazné roste, ¢imZ je mozné vysvétlit pokles jeji vykonnosti (viz
Obrazek 4.8). Neprobihaji zde proto Zadné dalsi degradacni procesy, které zpiisobuji
zhorSovani vykont ostatnich MEA.

4.2.7 Specifické proudy

Zajimavym kritériem, které dava do souvislosti vykonnost elektrolyzéru a
mnozstvi nanesenych uslechtilych kovi, jsou specifické proudy. Pro dané napéti na
elektrolyzéru vydélime proudovou hustotu I souctem plosné hustoty platiny op; a
iridia a;,-, ¢imz definujeme specificky proud

I (4.2)
fspec = Op¢ + 01
kde plosnou hustotu katalyzatori najdeme jako soucin jejich objemové hustoty
s tloustkou napraSené vrstvy, pii¢emz hustota iridia je p, = 22,6 g- cm™3 [34].
Miuizeme piedpokladat, Ze naprasené vrstvy maji kvili procesu svého vzniku ve
skute¢nosti niz8i hustotu, nez jsou pouzivané tabulkové hodnoty. Pfipomenime, Ze
naprasena tloustka iridia 50 nm byla pro vSechny membrany stejna.
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Obrazek 4.20: Hodnoty ohmického odporu v zévislosti na tloust'’ce naprasené platiny.
Barevné jsou odlisSené hodnoty pro rizné cykly méfeni od cyklu s nejvyssi
vykonnosti pro danou MEA (viz legenda v grafu). Cislo nad danou MEA zna¢i pocet
métenych cykli. Naméteno pii stejnosmérném napéti 1,55 V.

Je patrné (viz Obrazek 4.21), ze pfi kritériu specifického proudu dosahuje
nejlepsich vysledktit MEA 3,5 nm, podobné specifické vykonnosti vSak nabyvaji také
MEA 7 nm, MEA 28 nm a po korekci také MEA 14 nm. Naopak MEA s vice nez 50 nm
uz maji v tomto kritériu horsi vysledky.

Miizeme proto konstatovat, Ze v ptipad¢, kdy by hlavnim kritériem pii vybéru
mnozstvi napraSené platiny bylo co nejlep$i vyuziti katalyzatoru, maji nejlepsi
vysledky membrany napraSené tenc¢imi tloustkami platiny. Jak jsme ale vidéli
v kapitole 4.2.6, série MEA s malym mnozstvim katalyzatoru vykazuje vyrazné horsi
stabilitu.
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Obrazek 4.21: Specifické proudy pro jednotlivé MEA, vzdy pro kiivku s nejvyssi
vykonnosti. Zobrazena korekce pro MEA 14 nm.

32



4.3 Souhrn pripravenych MEA

Zéaveérem kapitoly 4 pro ptehlednost (viz Tabulka 4.1) uvedeme vSechny

ptipravené MEA a jejich parametry.

Tabulka 4.1: VSechny piipravené MEA a jejich parametry.

Nazev PEM Katoda Anoda
wiom  NORe o o
i T
P T
MEA 7 nm NR 212vleptané na 7 nm Pt 50. nm Ir
stran¢ katody nGDL Ti GDL
e
e T
MEA 56 nm NR 212vleptané na 56 nm Pt 59 nm Ir
stran¢ katody nGDL Ti GDL
MEA 56 nm nelept.  NR 212 neleptana SiggLPt 5T(i rcl}r;f
MEA 112 nm verze 2 NR 212vleptané na 112 nm Pt 59 nm Ir
strané katody nGDL Ti GDL
MEA 224 nm leti; jélizzréi na 22: c?z; Pt 5Toi rgg ir
MEA 224 nm nelept.  NR 212 neleptana 22:(;‘1; Pt 5T°1 fggf
MEA GDE NR 212 neleptana GDE 5'1‘01 rggf
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5 Diskuze vysledku

V této kapitole strucné shrneme ziskané vysledky a nabidneme jejich zakladni
interpretaci a vysvétleni.

Pro porovnani fungovani MEA s leptanou a neleptanou membranou na strané
katody byly sestaveny dvé dvojice s 56 nm a 224 nm platiny. Ukézalo se, Ze leptané
membrany maji oproti neleptanym vyrazné¢ vyssi vykonnost (o piiblizné¢ 92 % na
224 nm a 70 % na 56 nm pii 2 V), coz mizeme zdivodnit zvétSenim aktivni plochy
membrany a zvySenou protonovou vodivosti. Mira zlepsSeni zavisi na konkrétnich
parametrech leptani a napraSovani platiny [27,36]. V pribéhu méteni stability jsme
pozorovali zhorSeni vykonnosti. U MEA 56 nm klesla vykonnost v pribéhu tfi dnt od
cyklu s nejvyssi vykonnosti az téméf k hodnotam neleptané membrany. U obou téchto
MEA se vyrazné¢ zménil tvar IV kiivky, kdy pro nizkéd napéti (ptiblizn€ do 1,7 V)
vyrazné poklesla proudova hustota. U MEA 224 nm nelept. je zhorSeni vykonnosti
v Case patrné, stejné jako u ptredchozi dvojice, zejména na nizSich hodnotach napéti,
jeho relativni hodnota neni ovSem tak vysokd. Podobné je tomu u MEA 224 nm. Zde
se vSak v pribéhu zatéze zvySoval ohmicky odpor, ¢imz lze pomoci Ohmova zakona
v oblasti vySSich napéti vysvétlit snizeni proudovych hustot. To je vyznamny rozdil
oproti MEA 56 nm, kde byla ztrata vykonnosti velmi vyraznd, pfitom ohmicky odpor
klesal. Miizeme proto dospét k zavéru, ze za degradaci obou MEA jsou zodpovédné
jiné mechanismy.

Vzhledem k dosazenym vykonnostem leptanych membran v porovnani
s neleptanymi mizeme konstatovat, Ze pouzitd uprava morfologie je pro fungovani
v elektrolyzéru velmi podstatnd a vede k vyraznému navySeni proudovych hustot.
Dale stoji za povSimnuti, Ze vykonnosti dvojice MEA 224 nm a MEA 56 nm, stejn¢ tak
u MEA 224 nm nelept. a MEA 56 nm nelept., jsou podobné, ackoli jsou zde pouZita
velmi rozdilnd mnoZstvi platiny. Abychom mohli prozkoumat charakter zavislosti
vykonnosti na tlouSt’ce napraSené vrstvy, sestavili jsme MEA 112 nm.

MEA 112 nm vynikala svou vykonnosti 1 stabilitou. S nejvyssi proudovou
hustotou témé&f 3 900 mA - cm™2 pii 2 V méla vyssi vykon nez MEA GDE s komeréné
dostupnou elektrodou, ktera navic obsahuje vice neZ dvakrat tolik platiny.
Magnetronové napraSovani a leptani je proto metoda ptipravy katalytické vrstvy, ktera
dokaze konkurovat nebo dokonce piedcit pouziti platiny na uhlikovych nanocasticich.
Je mozné, Ze pifi jemnéjSim variovani tloustky napraSené vrstvy v okoli 112 nm
bychom mohli dosdhnout jesté vysSich proudovych hustot a Gc¢innosti. Vidime, ze
dalSim zvySovanim mnozstvi platiny jiz klesa vykonnost (MEA 224 nm). Pi1 vétsi
tloust'ce naprasené vrstvy by sice méla byt zajiSténa vySSi lateralni vodivost
umoziujici lepsi pfenos elektront, problémem je ale transport produktii a reaktanti
skrz katalytickou vrstvu [36].

Dalsi vyhodou ptipravy MEA pomoci pouzité metody je jeji reprodukovatelnost,
jak jsme mohli vidét na piikladu MEA 112 verze 2, kterd dosahovala stejnych
proudovych hustot jako MEA 112 nm.
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Efektem, ktery byl u MEA 112 nm pii vysokych proudovych hustotach
pozorovan, je vyrazny opakovany kratkodoby pokles proudu. Pravdépodobné pii
vysoké produkci plynt dochazi k tvorbé bublinek, které na okamzik snizi aktivni
plochu [38]. Protoze naprostou vétSinu ¢asu je proudova hustota na své horni hranici,
neni ptili§ ovlivnéna produkce vodiku, otazkou vsak zlstava, jestli by tomu tak bylo
1 v dlouhodobém horizontu a jak by se tomuto jevu dalo zabranit.

Abychom Iépe prozkoumali zavislost fungovani MEA v elektrolyzéru na
tloust’ce napraSené vrstvy, sestavili jsme sérii MEA s niz§imi mnoZzstvimi platiny.
Vykonnost zpocatku roste pfiblizné€ linearné, coz odpovidd zvétSovani mnozstvi
katalyzatoru na membrané. Pii kratkych depozi¢nich casech (30 su MEA 1,7 nm a
1 min u MEA 3,5 nm) totiZ nemusi byt pokryti membréany katalyzatorem tplné, jelikoz
muze pfimo zaviset na Case naprasovani [36]. Pfi dal$im zvySovani mnozstvi platiny
se zacCinaji tvofit jeji shluky a aktivita zlstava piiblizn¢ konstantni. U MEA 28 nm
aktivita vyrazné vzrostla a je dokonce vyssi nez u MEA 224 nm.

U MEA 14 nm jsme pozorovali problém s pirenosem latek v MEA, tedy snizeni
vykonnosti kviili nedostatecné rychlému piesunu reaktantl nebo produktii. Protoze
v takové mife nebyl tento jev naméfen u zadné dal§$i MEA, v ramci porovnani
s ostatnimi v sérii jsme provedli jeho korekci a IV kiivku prolozili ptimkou, pticemz
upravend zavislost ma spiSe orientani charakter. Je vSak nutné upozornit, Ze
jednotlivé kroky pii sestavovani MEA mohou vést k chybam, které se pak projevi
napiiklad timto zptisobem.

Vykonnost MEA 28 nm (az 3 200 mA - cm™2 pfi 2 V) pisobi velice slibné
v ramci snahy o sniZeni platiny pfi zachovani vysoké produkce vodiku. Jak ovSem
ukazalo méfeni stability, tak se, podobné jako u vSech ostatnich MEA s mnoZstvim
platiny niz§im nez u MEA 112 nm, vykonnost velmi rychle a vyrazné sniZuje.

Pii snaze o zékladni vysvétleni tohoto problému jsme vynesli casovou zavislost
ohmického odporu jednotlivych MEA. U vsech ¢ty MEA, kterym vyrazné klesala
vykonnost, klesala pfi zatézi hodnota ohmického odporu. To by naopak mélo vést ke
zvySovani vykonnosti, pfi¢emz klesdni odporu lze obecné vysvétlit naptiklad
ztenCovanim membrany [39] a bylo pozorovano kupt. v [40]. Divodem ke sniZovani
vykonnosti mize byt sniZeni aktivni plochy vlivem shlukovani platiny [41] nebo jeji
pronikani do membrany, ¢imz se snizuje protonova vodivost [37]. V piipadé nizkych
mnozstvi nanesenych katalyzatori mize byt divodem také zhorSeni laterdlni
vodivosti [22].

Pokud se zajimame o vyuziti uslechtilych kovii v elektrolyzéru, je vhodnym
nastrojem kritérium specifickych proudii. V ném maximalni specifické vykonnosti
dosahuje MEA 3,5 nm, kterd mé témé&f dvakrat lepsi vysledek nez MEA 112 nm.
Musime ovSem pfipomenout, Ze ndmi pouzitd data pro toto kritérium nezohlediuji
stabilitu MEA.

Magnetronové leptani je kazdopadné velice slibnou metodou, jak snizit potiebné
mnozstvi uslechtilych kovi v elektrolyzéru; pro priimyslové vyuziti je ovSem potieba
vyftesit problém se stabilitou MEA, ve kterych jsou deponovany nizké tloustky platiny.
Zajimavou moznosti, kterd by ktomuto mohla pomoci, je praseni podplirnych
materiald na bazi uhliku, ktery se uz na katodové stran¢ vyuziva [37].
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[ 4 A4
Zaver

Zéaveérem miizeme konstatovat, ze jsme splnili vSechny vytycené cile této prace
tak, jak byly formulovany v kapitole 2. Osvojili jsme si metody piipravy a analyzy
MEA, diky kterym jsme mohli popsat morfologii napraSenych membran. Pfipravili
jsme sérii vzorkll s napraSenym iridiem na anodové stran¢ a platinou na katodé jako
katalyzatory v riznych mnozstvich a s odli§nou Gpravou membrany.

Zjistili jsme, ze uprava morfologie membrany pomoci plazmového leptani
v magnetronu zlepSuje fungovani MEA v PEM-WE. V obou pfipravenych
porovnanich byla vykonnost MEA s leptanou membréanou vyrazné¢ vysSi nez
s neleptanou. Stabilita uz vice zavisela na mnozstvi katalyzatoru. Ovéfili jsme vSak,
ze podobn¢ jako na anodové strané membrany, tak i na katod¢ je magnetronové leptani
velmi G¢innou metodou, jak zlepSit fungovani PEM-WE.

V ramci ptipravené sériec MEA s leptanou katodovou stranou membrany jsme
dokazali stanovit optimalni mnozstvi platiny z nékolika hledisek. Opakované jsme
sestavili MEA (MEA 112 nm), ktera dosahovala vys$si vykonnosti nez komercné
dostupnd GDE, ackoli na piipravu jeji katody bylo potfeba méné nez polovicni
mnozstvi platiny. Stejnda MEA dosahla nejlepSiho vysledku pii vyhodnocovéani
stability. U membran s nizkym mnoZstvim platiny jsme mohli pozorovat problémy se
stabilitou, jejich vykonnost se na méfeném Casovém Useku vyrazné snizovala. Tyto
MEA naopak mély nejlepsi vysledky v kritériu specifickych proudi. Zaroven jsme se
v praci setkali s nékterymi jevy, které negativné ovliviiuji fungovani PEM-WE.

Z namétfenych vysledkll je patrné, Ze proces leptani membrany umoZiuje
vyrazné snizeni potiebného mnozstvi platiny jako katalyzatoru na katodové strané, coz
by mohlo pomoci zvysit celkovou dostupnost PEM-WE. Aby bylo v budoucnu mozné
naplno vyuzit potencidl této metody, planujeme v ramci dals$iho studia pokracovat
s vyzkumem piipravy membran s nizkym mnozstvim platiny, kde by jejich stabilitu
mohlo zvysit napraSovani podplrnych materiald.
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