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Nedelandse Samenvatting
Het wcrk dat heen gel cid tal di! procfschrift is bcgonncn in Argonnc National

Laboratory, bij Chicago in Illinois, USA. In het laatstc jaar van het trajcct is dil

procfschrifl tot stand gckomcn aan de Univcrsitcit Lcidcn.

Rclevantc processeD zoals de zuurstofreductie en koolmonoxide elektro-oxidatie

zijn bestudeerd en bcschrcven in dit procfschrift. Het doel van het ander.lOck was

de oorsprong van de katalytische activiteit van platina legcringen VQor deze reaclics

te vindcn en in het specilick om deze kcnnis loc le passeD in de ontwikkcling van

nicuwc, aktievc kalalysalorcn VQor de zuurstofreduktie. Om dit dod cffcctief le
kunncn bcrcikcn was het nodig om de bctrouwbaarhcid van de vcrgclijking lusseD

modclreacties met de rOlerende schijf elektrode (RDE) en in silu metingen met de

brandstofecl (MEA) te verbeteren. Verbetering van de RDE methode kan .lorgen

voor snellere vergclijkende metingen tussen katalysatorcn, hierbij effeetief de

ontwikkclingstijd voor nieuwe katalysatoren venninderend. Het resultaat is uiterst

nuttig voor de ontwikkcling van brandSlofeellen en het redueeren van ons aller

afhankclijkheid van fossiele brandstoffen, terwijl ook de hoeveclhcid schadelijke

uitlaatgassen wordt ingeperkt.

Mcerdere technieken zijn toegepast om aan deze doelcn te kunnen voldocn.

Allerecrst zijn standaard clcktrochcmischc mcthodcn zoals cyclischc voltammctric

(CV) en impedantie spectroscopic toegepast om adsorptie cn rcactie aan het

oppcrvlak van dc e1cctrode, evenals de c1ektrolytweerstand te kunnen volgcn. Dc

zojuist gcnoemde ROE metingen maken het mogc1ijk om dc invlocd van diffusic op

de metingen tc verminderen, zodat de kinetisehe aktiviteit voor de zuurstofreductie

kan worden bepaald voor de versehillende katalysatoren. Verder zijn er meerdere

niet-elektrochemisehe tcchnieken toegepast om de struetuur van de katalysatoren le

toetsen. Onder deze technieken bevindcn zieh ex sifu elektronen microseopie, zoals

scanning tunneling microscopie (STM), scanning clcktroncn microscopic (SEM) en

transmissic elektronen microscopie (TEM). Vcrvolgcns is hier elementcn dctcctie

aan toegcvoegd door middcl van high-angle annular dark field-scanning tunncling

electron mieroseopy (HAADF-STEM) en energy dispersive X-ray scattering

(EDX). Boviendien was ook R6ntgendiffracte (XRD) toegcpast om de

nanodeeltjesgrootte, eompositie en kristallijniteit le delectcrcn.

Tot besluit zijn er door meewerkende groepen theoretisehe berckcningen ingcbraeht

om geobserveerde trends en experimentele uitkomsten te kunnen vcrklarcn. Density

functional theory (DFT) berekeningen zijn uitgevoerd door J. Grecly in het centrum
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voor nanomaterialen in ANL en Monte Carlo simulaties zijn gedaan door G. Wang
in Purdue UniversilY.

Het proefschrift opent in hoofdstuk 2 mct ccn uitgcbrcid onder.wek van een
intrinsiek probleem bij het werken met een elektrisch ge1cidend elcktrolyt: de
c1cktrolytweerstand. Oeze weerstand zorgt ervoor dat bij significante stromen de
potentiaal van de c1ektrode verschilt van de potentiaal die door de potentiostaat

wordt opgclegd; bijvoorbecld wanneer de stroom hoog is door de opheffing van
difTusie in een ROE meting. Verder wordt er in het hoofdstuk ingegaan op de
invloed van adsorplieprocessen aan de elektrode gedurende de zuurstofreduktie,

wederom een versehil in de meting ter vergelijking met het steady-state opereren
van een MEA. Aangezien het compenseren voor weerstand en stroom ten gevolge
van adsorptieprocessen relatief eenvoudig is, zal de ROE methode na toepassing

van de juisle compensalie accurater zijn wanneer de verkregen data in de volgende
hoofdstukken wordt vergclekcn met MEA metingen in de literatuur.

Dc zuurstofreduktie aan platina bevattende nanodecltjes is beschreven in de
hoofdstukken 3 101 en met 7. Pl3CO nanodeeltjes zijn gesynthetiseerd en

gckaraktcriseerd (hoofdstukken 3 en 4), uitgcbrcid rekcning houdende met de prc
experimelltelc behandeling van de deeltjes en het effect hiervan op de
deeltjesgroolle en activileil voor de zuurstofreduetie. Een "vulkaanvonnige"
afhankclijkheid is gevonden van massa aetiviteit ten opziehte van de

deeltjesgroolle, dankzij de tegenovergestelde trends dat de kinetisehe aetiviteit stijgt
met grotere deehjes, maar de grootte van het oppervlak per massaecnheid

tegclijkertijd daalt. De optimale deeltjesgroone voor de vervaardigde P\JCo deeltjes
is bepaald op ongeveer 4.5 nm.

Nieuwe kem-omhulscl ("core-shell") dcel~ies op een koolstof ondergrond zijn
besehreven in hoofdsluk 5. Deze deeltjcs hebben een kern van goud, terwijl het

omhulscl bcstaat uit een legering van PI3Fe. Nict allccn zijn dcze deeltjes actiever
voor de zuurstofreduetie dan monometalliseh platina, tevens zijn zij stabicler
doordat ZIJ minder snel agglomereren.
Nanogestruetureerde dunne-fiIm (NSTF) katalysatoren van 3M die niet op koolstof
zijn gedragen worden besehreven in hoofdstukken 6 en 7. In hoofdstuk 6 wordt de

hepaling van de oplimale hoevcclheid van deze katalysator per eenheid oppervlakte
van de sehijfelektrode behandeld en de aetiviteit van de niet-behandclde NSTF
katalysatoren zoals gekregen van 3M bepaald. Naar aanleiding van de resultaten
hicrin is gekozen om dc mccst aClicve NSTF, PtNi, tc behandclen en hicr nanotubes

161



van te maken, welke besehreven worden In hoofdstuk 7. Deze nanotube katalysator

heeft de hoogsle kinetisehe aetiviteit van alle nanodeeltjes katalysatoren, en hoewel

ze groter zijn en dus minder oppervlak per massaeenheid hebben, hebben ze zelfs

ecn hogere massa-aclivilcil dan kleinere, koolslof-gedragcn platina nanodceltjes.

Hicraan loegevoegd is de verbetering in stabiliteil door het onlbrekcn van de

koolstof-drager (geen dragcr-eorrosie of verlies van deeltjes) en grotere

declljesgroolle (minder invlied van agglomeratie).

ViI hoofdslukken 3 101 7 is duidelijk dat de verbetering van de activiteit voor de

zuurstofrcductic gcpaard gnat mct ccn klcincrc affinitcit voor oppcrvlaktc-oxidatic.

Oit leidt tOI de veronderstelling dat de hoge aetiviteit van de katalysatoren die in

hoofdstukken 3 to 7 beschreven zijn, voortkomt uil de kracht die dezc kalalysatoren

hebben om hel oppervlakte vcrsehoond te houden van sterk geadsorbeerde
zuurstofhoudcnde decltjcs.

Het laatste hoofdstuk van dit proefschrift biedt een inzieht in het elektroehemisch

gedrag van Pt(IOO) in alkaliseh eleklrolyt. De pre-experimentele behandeling van

het kryslal is van essentie voor de oppervlaktestruetuur en katalytische aktiviteit die
dit oppcrvlak toont, precics zoals de pre-experimentele behandeling van de

nanodccltjeskalalysaloren in hoofdstukken 4 cn 7 ook hun structuur en katalytische

aclivilcil beinvlocd. In tcgcnstclling 101 zuur eleklrolyt is in alkalisch medium de

staat van het oppervlak duidelijkcr ziehtbaar in de voltammetry door de bijdrage

van adroptieproeesscn in de Slroom. Bovendien is duidclijk dat hel kat ion in hel

e1ektrolyt significant van invloed is op de adsorptieproeessen op Pt (100) en de
katalytische activiteit voor de oxidatievc stripping van koolmonoxide van dit

oppcrvlak.
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