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บทคัดย่อ: 

 
เมมเบรนอิเล็กโทรดแอสเสมบลี (หรือ MEA) ได้รับการผลิตขึ้นมาโดยใช้เทคนิคการพ่นเคลือบด้วยความถี่

ด้วยคลื่นย่านอัลตร้าโซนิค ตัวเร่งปฏิกิริยาทางไฟฟ้าเคมีที่เป็นผงได้รับการพ่นลงบนอิเล็กโทรไลท์เมมเบรน

โดยตรงด้วยเทคนิคข้างต้น สัดส่วนโดยมวลของ Nafion ต่อตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/C ได้รับการศึกษา และพบว่าที่

อัตราส่วนโดยมวลที่ประมาณ 50-62%wt ให้ค่าความหนาแน่นกระแสสูงที่สุด เมื่อปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีเกิดขึ้น

ในช่วงความต้านทานภายในและช่วงการถ่ายเทมวล ของกราฟระหว่างศักย์ไฟฟ้าและความหนาแน่นกระแส 

ชิ้นงาน MEA ถูกนํามาตัดขวางและทําการวิเคราะห์ด้วยกล้องอิเล็กตรอนแบบส่งกราด (SEM) และแบบส่อง

ผ่าน (TEM) ภาพจาก SEM สังเกตเห็นว่าอนุภาคของตัวรองรับคาร์บอนมีการเรียงตัวกันแบบ layer by layer 

ทําให้เกิดช่องว่างขึ้นมาในช้ันของตัวเร่งปฏิกิริยา (CL) จากภาพ TEM สามารถสังเกตเห็นชั้น Ionomer layer 

ระหว่างช้ันตัวเร่งปฏิกิริยา (CL) และอิเล็กโทรไลท์เมมเบรน พื้นที่ผิวของแพลตินัมได้รับการคํานวณโดย

เทคนิคทางการดูดซับทางเคมีด้วยไฮโดรเจนและทางไฟฟ้าเคมีด้วย Cyclic Voltammetry จากการวิเคราะห์

ด้วยการดูดซับทางเคมีพบว่าประมาณ 52% ของแพลตินัมสูญเสียไปเนื่องมาจากการถูก ionomer เคลือบอยู่ 

และจากการวิเคราะห์ด้วย Cyclic Voltammetry พบว่าอีก 28% ของแพลตินัมสูญเสียไปเนื่องจากการทําถูก

บล็อกด้วยน้ําและการสูญเสียเครือข่าย ionomer ในชั้นตัวเร่งปฏิกิริยา ทําให้ไม่สามารถเกิดปฏิกิริยาไฟฟ้า

เคมีได้ท่ัวถึง โดยรวมแพลตินัมสูญเสียพื้นที่การทําปฏิกิริยาไปประมาณ 80% เมื่อตัวเร่งปฏิกิริยาได้รับการ

ประกอบเป็นเมมเบรนอิเล็กโทรดแอสเสมบลีและเกิดปฏิกิริยาไฟฟ้าเคม ี  

 

คําหลัก: เมมเบรนอิเล็กโทรดแอสเสมบล ีเซลล์เช้ือเพลิงชนิดพอลิเมอร์อิเล็กโทรไลท์เมมเบรน เซลล์
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Abstract: 

 

Membrane electrode assemblies (MEAs) were fabricated using a high frequency spraying technique. 

Electrocatalyst powders were directly sprayed onto an electrolyte membrane by ultrasonic spraying. The 

weight ratios of Nafion to Pt/C were studied, and the ratio about 50-62% yields the maximum current 

density at the ohmic and gas diffusion region of the polarization curve.  Cross sections of the MEA were 

analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM); images from 

SEM indicate that the supported catalysts are arranged in a layered manner and that pores in the catalyst 

coated layer (CCL) are formed. TEM images show the ionomer layer exists between the reaction zone and 

the electrolyte membrane. The concentration of Pt surface sites in the MEA was measured by selective H2 

chemisorption methods at dry conditions and by cyclic voltammetry (CV) for the electrochemical reaction. 

The chemisorption measurements indicate that ~52% of the active Pt surface are lost due to ionomer 

coverage and CV shows an additional 28% of the Pt surface are lost due to blockage by condensed water 

and the isolation of Pt sites from ionomer and electrical conduction.  In total 80% of the Pt surface sites 

present on the 20 wt% Pt/C starting material are lost during preparation and at operating conditions.  Thus, 

both mechanisms of activity loss are separately identified and quantified. 

 

Keywords : : Membrane Electrode Assembly (MEA), PEMFCs, fuel cells, H2 chemisorption, cyclic 

voltammetry 

 

  



บทสรุปผู้บริหาร (Executive summary) 

 
โครงงานวิจัยนี้เป็นการผลิตเมมเบรนอิเล็กโทรดแอสเสมบลี (MEA) สําหรับเซลล์เชื้อเพลิงชนิดพอลิ

เมอร์อิเล็กโทรไลท์เมมเบรน ซึ่ง MEA เป็นส่วนประกอบท่ีสําคัญที่สุดในเซลล์เชื้อเพลิง เพราะเป็นที่ที่มีการ

เกิดปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี (อ๊อกซิเดชันและรีดักชัน) โดยมีตัวเร่งปฏิกิริยาเป็นตัวกระตุ้นให้เกิดปฏิกิริยา ดังนั้น

การเคลือบตัวเร่งปฏิกิริยาลงบนพื้นผิวเมมเบรนจึงได้รับการวิจัยจากคณะผู้วิจัย โดยใช้การเคลือบตัวเร่ง

ปฏิกิริยาโดยตรงบนเมมเบรน โดยใช้เทคนิคการพ่นแบบความถี่สูง (Ultrasonic Spraying) แทนการพ่นด้วย

ความดันสูง หรือการระบายด้วยภูกั่น ดังที่เคยปฏิบัติกันมาในอดีต  

 

 MEA ที่ผลิตได้ จะได้รับการประกอบให้เป็นเซลล์เชื้อเพลิงเพื่อนํามาทดสอบประสิทธิภาพ โดยการ

วัดประสิทธิภาพของ MEA ที่ใช้เปรียบเทียบอยู่ในสภาวะการทํางานเดียวกันทุกประการ ในการศึกษาเชิงลึก

พบว่า MEA ที่ผลิตได้มีชั้นตัวเร่งปฏิกิริยา (Catalyst Layer : CL) ที่ได้รับการเคลือบจากเคร่ืองเคลือบฯ มี

ความเป็นรูพรุนค่อนข้างมาก และมีการจัดเรียงตัวกันที่เป็นระเบียบแบบ Layer by layer และมีความหนาของ

ชั้นตัวเร่งปฏิกิริยาเพียง 15 ไมครอน ทําให้โอกาสการเข้าไปทําปฏิกิริยาของก๊าซ (ไฮโดรเจนและอ๊อกซเจน) มี

มากขึ้น และการถ่ายเทน้ําที่เกิดจากปฏิกิริยาดีขึ้น นอกจากนี้การเคลือบด้วยเคร่ืองนี้ทําให้เกิดชั้นบางขึ้น

ระหว่างช้ันตัวเร่งปฏิริยาและเมมเบรน ทําให้ช่วยในการถ่ายเทไอออน H+ จากชั้นปฏิกิริยาไปยังเมมเบรนได้ดี

ขึ้น  

 

 อย่างไรก็ตามจากการศึกษาจํานวนพื้นผิวของแพลตินัมด้วยเทคนิคการดูดซับด้วยเคมี และเทคนิค

ทางไฟฟ้าเคมี พบว่าแพลตินัมสูญเสียพื้นที่ผิวมากถึง 80% เมื่อนํามาผลิตเป็น MEA ซึ่ง 52% มาจากการถูก

ไอออนโนเมอร์ (Nafion) ปกคลุม และอีก 28% มาจากการทํางานของเซลล์เชื้อเพลิงในสภาวะที่มีความช้ืนสูง

และการถูกจํากัดการถ่ายเทไอออน H+ ในชั้นตัวเร่งปฏิกิริยา จะเห็นได้ว่าเรายังมีโอกาสที่จะสามารถศึกษา

และวิจัยเพี่อที่จะลดความสูญเสียพ้ืนที่ผิวของแพลตินัมให้ดีขึ้นได้ในอนาคต เพื่อเพิ่มการใช้ประโยชน์ของแพล

ตินัมและการเพิ่มประสิทธิภาพของเซลล์เช้ือเพลิงในที่สุด  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1. วัตถุประสงค์งานวิจัย 

1.1 ศึกษาสัดส่วนโดยมวลของ Nafion ต่อ ตัวเร่งปฏิกิริยา สําหรับเทคนิคการพ่นเคลือบโดยตรงด้วย

เทคนิคการพ่นด้วยคลื่น Ultrasonic 

1.2 วิเคราะห์ทางด้านกายภาพของเมมเบรนอิเล็กโทรดแอสเสมบลีด้วยกล้องอิเล็กตรอนแบบส่อง
กราดและส่องผ่าน 

1.3 ศึกษาและคํานวณปริมาณแพลตินัมด้วยเทคนิคการดูดซับทางเคมีด้วยไฮโดรเจน และ ด้วย

เทคนิคทางด้านไฟฟ้าเคมี 

1.4 ศึกษาการสูญเสียพื้นที่ผิว (หรือพื้นที่ก่อกรรมมันต)์ เมื่อตัวเร่งปฏิกิริยาถูกนํามาผลิตเป็นเมมเบรน

อิเล็กโทรดแอสเสมบล ี

 

2. ระเบียบวิธีวิจัย 

 

2.1 การผลิตเมมเบรนอิเล็กโทรดแอสเสมบล ี

 

ตัวเร่งปฏิกิริยาทางการค้า (Johnson Matthey) ที่มีสัดส่วนโดยมวล Pt/C ที่ 20%wt ถูกนํามาเป็นตัวเร่ง

ปฏิกิริยาในการผลิตเมมเบรนอิเล็กโทรดแอสเสมบลี โดยน้ําหมึกตัวเร่งปฏิกิริยาประกอบไปด้วย ตัวเร่ง

ปฏิกิริยา Nafion solution 5% และ Ethanol ตามสัดส่วนที่เหมาะสม ผสมกันโดยใช้เคร่ืองเขย่าแบบอัลตราโซนิค 

ประมาณ 15 นาที แผ่นอิเล็กโทรไลท์เมมเบรน (Nafion XL จาก DuPont) ถูกนํามาตรึงภายในเคร่ืองพ่นเคลือบ

อนุภาคนาโนดัวยหัวพ่น Ultrasonic Spraying (สร้างขึ้นมาเอง โดยได้รับรางวัลสิ่งประดิษฐ์แห่งชาติ จาก วช. 

ประจําปี พ.ศ. 2556) หมึกตัวเร่งปฏิกิริยาได้รับการพ่นด้วยระบบ Ultrasonic spraying เพื่อให้ได้พื้นท่ีทํา

ปฏิกิริยา 23 ตารางเซนติเมตร และมี Pt loading ที่ 0.3 mg/cm2 ณ อุณหภูมิขณะพ่นที่ 80 C แผ่นเมมเบรนที่

พ่นเสร็จจะได้รับการอบที่อุณหภูมิ 75 C เป็นเวลา 2 ช่ัวโมง จากนั้นอีกด้านหนึ่งของอิเล็กโทรไลท์เมมเบรนก็

จะได้รับการพ่นด้วยวิธีเดียวกันข้างต้น จึงได้เมนเบรนอิเล็กโทรดแอสเสมบลีที่สมบรูณจ์ากกระบวนการพ่นตรง 

จากนั้นนําไปประกอบเป็นเซลล์เช้ือเพลิง 

 

2.2 การทดสอบประสิทธิภาพเซลล์เชื้อเพลิง และการทดสอบทางไฟฟ้าเคมีด้วยเทคนิค Cyclic 

Voltammetry 

 

MEA ที่ผลิตได้จะนําไปประกอบเป็นเซลล์เชื้อเพลิง และทําการ Conditioning MEA ก่อนเป็นเวลา 2 

ช่ัวโมง ด้วยการแกว่งของศักย์ไฟฟ้าที่ 30 วินาที ระหว่าง OCV (Open circuit voltage)-0.6 V และ OCV-0.4 V 

แล้วจึงนําไปทดสอบประสิทธิภาพเซลล์เชื้อเพลิง โดยเทคนิคความดันไฟฟ้าคงที่ โดยใช้อิเล็กโทรนิคโหลด 

(Model 830e, Scribner Association Inc.) โดยที่อุณหภูมิขณะทําการทดสอบท่ี 75 C ความชื้นที่อาโนดและ

คาโทดที่ 95%-95% RH ความดัน 1 ความดันบรรยากาศท้ังสองฝั่ง และมีอัตราส่วนการเข้าทําปฏิกิริยาของ

ไฮโดรเจนและอากาศ ที่ 1.2/2.0 เท่าของอัตราส่วนการเข้าทําปฏิกิริยา (Stoichiometry) ทางทฤษฎี การดึง



กระแสและการป้อนก๊าซไฮโดรเจนและอากาศควบคุมโดยการโปรแกรมจากคอมพิวเตอร์ เพื่อให้การทํางาน

เซลล์เช้ือเพลิงเป็นไปอย่างอัตโนมัต ิ 

 

การทดสอบทางไฟฟ้าเคมีด้วยเทคนิค Cyclic Voltammetry ก๊าซไนโตรเจนจะถูกป้อนที่ขั้วคาโทดด้วย

อัตราความเร็ว 300 sccm (standard cubic centimeter per minute) เพื่อเป็น working electrode และก๊าซ

ไฮโดรเจนจะถูกป้อนที่ขั้วอาโนดด้วยอัตราความเร็ว 300 sccm เพื่อใช้เป็น Reference electrode โดยการสแกน

จะใช้อัตราการสแกนศักย์ไฟฟ้าที่ 25 mV/sec จาก OCV ไปยัง 1.14 V และย้อนกลับมาที่ OCV เป็นจํานวนอย่าง

น้อย 10 รอบ ด้วยเคร่ือง Potentiostat/Galvanostat (Princeton Applied Research, รุ่น 263A) โดยที่ความชื้นท้ัง

อาโนดและคาโทดจะถูกควมคุมให้เท่ากันที่ 95%RH, และความดันทางออกมีค่าเท่ากันทั้งสองด้าน คือ 1 ความ

ดันบรรยากาศ จะทําให้ได้กราฟความสัมพันธ์ระหว่างความหนาแน่นกระแส และความต่างศักย์ เพื่อใช้ในการ

คํานวณหาปริมาณแพลตินัมที่เกิดจากปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี 

 

2.3 การวิเคราะห์ MEA ทางกายภาพ โดย Electron microscopy  

 

MEA ได้รับการวิเคราะห์ทางกายภาพ โดยการนําไปส่องกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอนทั้งแบบส่องกราด 

(SEM) และ แบบส่องผ่าน (TEM)  

 

กล้องอิเล็กตรอนแบบส่องกราด (JEOL JSM-6335F) ทํางานที่พลังงาน 15kV ประกอบไปด้วย Energy 

Dispersive X-ray analysis (EDX) ถูกนํามาฉายภาพตัดขวางของ MEA และทําการวิเคราะห์ธาตุพื้นฐานของ

บริเวณที่ทําการพ่นตัวเร่งปฏิกิริยา เรียกว่า Catalyst layer โดย MEA ที่ผลิตได้จะถูกนํามาตัดภายใต้บรรยากาศ

ของไนโตรเจนเหลว ก่อนจะถูกนําไปวิเคราะห์ด้วยเทคนิคนี้ 

 

กล้องอิเล็กตรอนแบบส่องผ่าน (JEOL JEM-2010) ทํางานที่พลังงาน 200 kV พร้อมด้วยอุปกรณ์ 

Energy Dispersive X-ray analysis ถูกนํามาฉายเพ่ือวิเคราะห์รอยต่อระหว่าง Catalyst layer และ อิเล็กโทร

ไลท์เมมเบรน เพื่อดูประสิทธิภาพของการพ่นเคลือบด้วยเทคนิค Ultrasonic spraying โดยชิ้นงานจะได้รับการ

เตรียมด้วยวิธี Cryo-microtome เพื่อเฉือนชิ้นงานในลักษณะภาคตัดขวางที่มีความบางมากจนกระท่ังลํา

อิเล็กตรอนสามารถทะลุผ่านไปได้ 

 

2.4 การวิเคราะห์ปริมาณแพลตินัมโดยเทคนิค Chemisorption  

 

MEA ถูกตัดในส่วนที่พ่นเคลือบให้เป็นชิ้น ชิ้นละขนาด 0.5 cm x 5.0 cm นําทั้งหมดใส่ลงไปใน reactor 

ที่มีขนาดเส้นผ่าศูนย์กลาง 1.0 cm ในเคร่ือง Micromeritics AutoChem 2920 Automated Analyzer จากนั้นก็ทํา

การ pre-treat MEA ด้วยการป้อนก๊าซ 10% H2 ใน Ar เป็นเวลา 4 ช่ัวโมง ที่อุณหภูมิ 75 C เพื่อทําการกําจัด

ออกซิเจนที่เกาะอยู่บนพื้นผิวแพลตินัมของตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/C ของ MEA จากนั้นลดอุหภูมิลงมาที่ 40 C 

จากนั้นก็ป้อนก๊าซ 10% O2 ใน He แก่ MEA เป็นเวลา 30 นาที และ purge ด้วย Ar เป็นเวลา 30 นาที แล้วเริ่ม 

titrate Pt-O ด้วย 10% H2 ใน Ar เป็น pulse แล้วเปลี่ยนการ adsorption เป็น Pt-H ปริมาณของ H2 titration 



ท้ังหมดจะถูกนํามาคํานวณเพื่อหาปริมาณพื้นผิวตัวเร่งปฏิกิริยา และ reaction Pt sites โดย 1.0 โมเลกุล ของ 

Pt-H จะมีค่าเท่ากับ 1.5 โมเลกุล ของ H2 จากนั้นเมนเบรนเปล่าที่ไม่ได้รับการพ่นเคลือบตัวเร่งปฏิกิริยา ก็ได้รับ

การวิเคราะห์ทาง Chemisorption ด้วย เพื่อศึกษาการ adsorption ของเมมเบรนกับ H2 

 

3. ผลการวิจัยและอภิปรายผล 

 

3.1 ผลของการใช้ปริมาณ Nafion  

 

Nafion solution 5%wt ที่ใช้เป็นส่วนหนึ่งของ catalyst ink ได้รับการศึกษาโดยการใช้ปริมาณที่แตกต่าง

กัน 4 ค่า ดังแสดงในตารางที่ 1 ซึ่งถูกคํานวณออกมาให้อยู่ในอัตราส่วนโดยมวลของ Nafion ต่อน้ําหนักของ

ตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/C ที่ใช ้ 

 

ตารางที่ 1 แสดงปริมาณการใช้ Nafion solution 5% ที่แตกต่างกันใน catalyst ink และอัตราส่วนเป็น percent 

โดยมวลของ Nafion ต่อ น้ําหนักของตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/C  

Nafion solution 5% wt 

added in catalyst inks 
Dry Nafion weight Pt/C catalyst weight 

Percent weight of Nafion 

per Pt/C  

(μL) (mg) (mg) (%) 

300 12.7 34.5 37.0% 

400 17.0 34.5 49.3% 

500 21.2 34.5 61.6% 

600 25.5 34.5 73.9% 

 

 

MEA ได้รับการผลิตจากการใช้ปริมาณ Nafion solution ที่แตกต่างกัน แล้วทําการพ่นเคลือบด้วย 

Ultrasonic spraying เมื่อนํามาประกอบเป็นเซลล์เชื้อเพลิง และผลการทดสอบประสิทธิภาพ ได้แสดงในรูปที่ 1 

โดยอัตราส่วนโดยมวลของ Nafion ต่อตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/C ที่ใช้คือ 37.0%, 49.3%, 61.6% และ 73.9% เมื่อ 

MEA เกิดปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีในช่วง Kinetic region (ความต่างศักย์อยู่ระหว่าง OCV – 0.8 V) พบว่าทุก MEA ให้

ค่า Polarization ที่คล้ายกัน คือความต่างศักย์ตกลงอย่างรวดเร็ว เน่ืองมาจากข้อจํากัดของการเกิดปฏิกิริยา

รีดักชันของอ๊อกซิเจนทางฝั่งคาโทด และไม่ขึ้นอยูกั่บปริมาณ Nafion ที่ใช ้

 

เมื่อปฏิกิริยาเกิดขึ้นในช่วงศักย์ไฟฟ้าท่ี 0.80 – 0.45 เป็นช่วงของ Ohmic region และ Mass transfer 

region ซึ่งเป็นผลมาจากความต้านทางภายในของ MEA และ การเข้าไปทําปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีของก๊าซตั้งต้น 

(ไฮโดรเจน และ ออกซิเจน/อากาศ) จะเห็นความแตกต่างของประสิทธิภาพของ MEA โดยที่ สัดส่วน Nafion 

49.3% และ 61.6% โดยมวล ให้ค่าความหนาแน่นกระแสที่ใกล้เคียงกันและสูงกว่าสัดส่วน Nafion ที่ 37.0% 



และ ที่สัดส่วน 73.9% ให้ค่าความหนาแน่นกระแสที่น้อยที่สุด ความแตกต่างของประสิทธิภาพที่ได้ขึ้นอยู่กับ

ปริมาณของ Nafion ที่ใช้ใน MEA 

 

 

 

 
 

รูปที่ 1 Polarization curve ของ MEA ที่ใช้ปริมาณ Nafion ที่แตกต่างกัน โดยเปอร์เซ็นต์โดยมวลของ Nafion ต่อ 

มวลของตัวเร่งปฏิกิริยา คือ 37.0%, 49.3%, 61.6% และ 73.9%  

 

เพื่อให้การวิเคราะห์ได้ดีขึ้น จึงได้นําค่าความหนาแน่นกระแสจากกราฟรูปที่ 1 ที่ศักย์ไฟฟ้า 0.80, 0.65 

และ 0.50 โวลต์ มาพล๊อตกราฟระหว่างอัตราส่วนโดยมวลของ Nafion กับความหนาแน่นกระแส ดังแสดงใน

รูปที่ 2  
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รูปที่ 2 กราฟความสัมพันธ์ระหว่าง %wt Nafion กับความหนาแน่นกระแสที่ได้ของ MEA ณ ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์

เช้ือเพลิงที่ 0.80, 0.65, และ 0.55 โวลต ์

 

จากข้อมูลในรูปที่ 2 จะเห็นว่าความหนาแน่กระแสจะมีค่าสูงสุดอยู่ที่ปริมาณ Nafion ที่เหมาะสมค่า

หนึ่ง ค่า Nafion ที่เหมาะสมควรจะมีสัดส่วนโดยมวลของ Nafion ต่อตัวเร่งปฏิกิริยาที่ประมาณ 50-62%wt 

เพราะถ้าปริมาณ Nafion ที่มากเกินไปจะทําให้ Nafion เคลือบตัวเร่งปฏิกิริยามากเกินไปทําให้ไปขัดขวางการเข้า

ไปทําปฏิกิริยาของก๊าซตั้งต้น ส่งผลถึงการถ่ายเทมวลโดยตรง นอกจากนี้ Nafion มีคุณสมบัต ิHydrophilic ทําให้

ที่ปริมาณ Nafion มากเกินจะทําให้มีน้ําสะสมภายใน Catalyst layer และขัดขวางการเข้าทําปฏิกิริยาของสารตัง้

ต้น โดยเฉพาะช่วงความหนาแน่นกระแสสูงๆ จะเห็นว่าประสิทธิภาพของ Nafion 73.9% ลดลงอย่างมีนัยสําคัญ

ที่ความหนาแน่นกระแสสูง ในทางตรงข้ามถ้าปริมาณ Nafion น้อยเกินไปจะทําให้การถ่ายเทไฮโดรเจนไอออน 

(H+) ได้ไม่ด ีทําให้การเกิดปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีช้าทําให้ประสิทธิภาพเซลล์เช้ือเพลิงลดลงดังเช่น Nafion 37.0%wt 

 

ดังนั้นปริมาณของ Ionomer (Nafion) จึงเป็นตัวแปรที่สําคัญอันหนึ่งที่กระทบต่อการเกิดปฏิกิริยาไฟฟ้า

เคมีสําหรับเซลล์เช้ือเพลิงชนิดนี ้ซึ่งทําหน้าที่ให ้H+ เคลื่อนที่จาก reaction zone ที่อาโนดมายังอเิล็กโทรไลท์เมม

เบรนและเคลื่อนที่เข้าไปยัง reaction zone ที่คาโธด เพื่อให้เกิดปฎิกิริยาไฟฟ้าเคมีที่สมบรูณ์ได้ และจากเทคนิค

การพ่นเคลือบด้วย Ultrasonic spraying นี้ ปริมาณที่เหมาะสมของ Nafion ที่ควรจะใช้ในการเตรียม MEA คือ

ประมาณ 50 – 62%wt 
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3.2 การวิเคราะห์ MEA ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน 

 

MEA ที่ใช้ปริมาณ Nafion ที่ 49.3%wt ได้รับการนํามาวิเคราะห์ด้วยกล้องจุลทรรศน์อิเล็กตรอน เพื่อ

ศึกษาดูบริเวณรอยต่อระหว่างอิเล็กโทรไลท์เมมเบรนและชั้น Catalyst layer ที่ได้รับการพ่นเคลือบด้วยเทคนิค 

Ultrasonic spraying รูปที่ 3(a) แสดงถึงภาพถ่ายจากกล้อง SEM ในรูปภาพตัดขวางของ MEA จะเห็นว่าช้ัน 

catalyst layer ท้ังสองฝั่งมีความหนาประมาณ 15 ไมโครเมตร และยึดติดกับพื้นผิวของอิเล็กโทรไลท์เป็นอย่าง

ดี ดังแสดงในรูปขยาย รูปที่ 3(b) ที่กําลังขยาย 25,000 เท่า และเมื่อพิจารณาในช้ันของ catalyst layer จะเห็น

ว่าอนุภาคของตัวรองรับคาร์บอนวางเรียงตัวกันแบบ layer by layer อันเป็นผลมาจากเทคนิคการพ่นเคลือบ

ด้วย Ultrasonic spraying โดยมีช่องว่างที่เป็นทางเข้าและออกของก๊าซที่จะเข้าทําปฏิกิริยา และน้ําจากปฏิกิริยา

สามารถออกไปได้ MEA ที่ได้จึงมีประสิทธิภาพที่ดีในแง่ของการถ่ายเทมวลของท้ังสารตั้งต้นที่จะเข้าทํา

ปฏิกิริยา และสารผลิตภัณฑ์ที่ได้จากการเกิดปฏิกิริยา ซึ่งจะเป็นผลดีโดยเฉพาะการทํางานที่ความหนาแน่น

กระแสสูงๆ 

 

 

 

 
 

รูปที่  3 ภาพตัดขวางของ  MEA ที่มีปริมาณ  Nafion 49.3%wt วิ เคราะห์จากกล้อง  SEM (a) Catalyst 

layer/electrolyte membrane/catalyst layer ที่กําลังขยาย 1,000 เท่า, (b) รอยต่อหว่าง Catalyst layer และ 

electrolyte membrane ที่กําลังขยาย 25,000 เท่า 

 

เมื่อนํา MEA มาวิเคราะห์ด้วยกล้อง TEM ดังแสดงในรูปที่ 4 จะเห็นว่าที่กําลังขยาย 4,000 เทา่ (รูป

ที่ 4(a) จะเห็นวา่ชั้นรอยต่อระหว่าง catalyst layer และ อิเล็กโทรไลท์เมมเบรน อย่างชัดเจนและมีตัวเร่ง

ปฏิกิริยาบางส่วนอยู่ในอิเล็กโทรไลท์เมมเบรน ที่กําลังขยายมากขึ้นดังรูปที่ 4(b) จะเห็นว่าที่รอยต่อของ 

catalyst layer และ อิเล็กโทรไลท์เมมเบรนจะมีชั้นฟิมล์บางๆ ของ ionomer (Nafion) ประสานอยู ่ซึ่งแสดงให้

เห็นถึง Nafion ที่ใช้ไปในการเช่ือมต่อเพื่อเพิ่มการเคลื่อนที่ของไฮโดรเจนไอออนจาก reaction zone ที่ชั้น 

catalyst layer ไปยังอิเล็กโทรไลท์เมมเบรน เพื่อให้เกิดปฏิกิริยา redox (reduction – oxidation reaction) ที่

สมบรูณ์ 

Electrolyte 

CCL

CCL

(a) (b)



เมื่อเพิ่มกําลังขยายเพิ่มขึ้นและพิจารณาที่ชัน้ catalyst layer ดังแสดงในรูปที่ 4(c) จะเห็นว่าตัวเร่ง

ปฏิกิริยา (สีเข้ม) กระจายตัวอยู่บนอนุภาคของคาร์บอนท่ีเป็นตัวรองรับ (สีเทา) ซึ่งภาพที่ไดจ้าก MEA ไม่

แตกต่างจากภาพที่ได้จากการวิเคราะห์ตัวเร่งปฏิกิริยาอย่างเดียว จากกล้อง TEM แสดงให้เห็นว่าเทคนิคการ

พ่นเคลือบด้วย Ultrasonic spraying ไม่ได้ทําให้โครงสร้างหรือแรงยึดเหนี่ยวของอนุภาคแพลตินัมบนคาร์บอน

เปลี่ยนแปลงไป อย่างไรก็ตามการวิเคราะห์ด้วย TEM ในชัน้ catalyst layer นี้ไม่สามารถที่จะมองเห็นโครงข่าย

ของ Nafion ในชัน้ catalyst layer อย่างชัดเจน เนื่องมาจากว่า Nafion มีลักษณะโปร่งแสง ดังนั้นการวิเคราะห์

หา Nafion ในชัน้ catalyst layer จึงต้องใช้เทคนิค EDX เข้ามาช่วย 

  

 

รูปที่ 4 ภาพจาก TEM ของ MEA ที่ปริมาณ Nafion 49.3%wt ที่ชั้นรอยต่อระหว่าง Catalyst layer และ 

อิเล็กโทรไลท์เมมเบรน (a) ที่กําลังขยาย 4,000 เท่า, (b) ที่กําลังขยาย 20,000 เท่า, และ (c) บริเวณชัน้ 

catalyst layer ของ MEA ที่กําลังขยาย 100, 000 เท่า โดยที่อนุภาคสีดําคือตัวเร่งปฏิกิริยาแพตินัม 

 
  

(a) (b) 

ionomer layer 

(c)

500 nm 

100 nm 
20 nm 



   

รูปที่ 5 ผลการวิเคราะห ์ MEA (49.3%wt of Nafion) ด้วย EDX โดยสารที่ทําการวิเคราะห์คือ แพลตินัม 

คาร์บอน และ ฟลูออไรน์ จากชัน้ catalyst layer 

 เมื่อนําชั้น catalyst layer ของ MEA 49.3%wt Nafion มาวิเคราะห์ ดังแสดงในรูปที่ 5 จะสังเกตเห็น

สัญญาณจากกราฟของฟลูออไรน์ในชั้น catalyst layer (CL) ซึ่งบ่งบอกถึงการกระจายตัวของ Nafion (ฟลูออ

ไรน์ เป็นองค์ประกอบหลักของ Nafion) ไปท่ัวทั้งชั้น Catalyst layer (CL) ทําให้เกิดโครงข่ายของ Nafion ท่ัวทั้ง

ชั้นและเป็นทางเดินของไฮโดรเจนไอออนจากปฏิกิริยา oxidation จากอาโนด ไปยังคาโทดเพ่ือให้เกิดปฏิกิริยา 

reduction จากการคํานวณเชิงปริมาณทําให้ทราบถึงสัดส่วนโดยมวลของฟลูออไรน์มีอยู่ประมาณ 26.6% อยู่

ในชั้น CL ดังแสดงในตารางที่ 2 และเมื่อพิจารณาสัดส่วนโดยมวลเฉพาะ Pt และ C (คอลัมน์ที่ 3 ตาราง 2) จะ

พบว่ามี Pt อยู่ประมาณ 17% ซึ่งใกล้เคียงกับปริมาณ Pt ที่ใช้จากตัวเร่งปฏิกิริยาคือ 20%wt Pt/C  

 

ตารางที่ 2 แสดงผลจากการวิเคราะห์ EDX ของชั้น catalyst layer MEA โดยวิเคราะห์ธาตุ แพลตินัม คาร์บอน 

และ ฟลูออไรน์ จากรูปที่ 5 
 

Element Weight % C, Pt Weight % 

C 60.9 83.07 

F 26.6 - 

Pt 12.5 17.0 

 

 

3.3 การวิเคราะห์ด้วย Chemisorption 

 

ผลการ uptake ไฮโดรเจนบนชิ้นงาน เมมเบรนเปล่า ผงตัวเร่งปฏิกิริยา และ MEA ได้แสดงในรูปที่ 6 

โดย MEA ที่ใช้ในการทดสอบนี้เป็น MEA ที่มีปริมาณ Nafion : Pt/C อยู่ 49.3% โดยมวล จากสเปกตัมที่ได้ของ

เมมเบรนเปล่าในรูปที่ 6 (a) จะเห็นว่า ไม่มีการดูดซับของไฮโดรเจนลงบนพื้นผิวของเมมเบรนเปล่าแต่อย่างใด 

ซึ่งปริมาณของไฮโดรเจนที่วัดได้ที่ทางออกมีค่าไม่เปลี่ยนแปลงและคงที่ตลอดทั้ง 8 สเปกตรัม ด้วยเหตุนี้จึง

สรุปได้ว่า Nafion ® solution หรือ ไอออนโนเมอร์ ที่อยู่ในชั้น CL ของ MEA ก็ไม่มีผลต่อการดูดซับทางเคมี

เหมือนกัน ดังนั้นการดูดซับทางเคมีใน MEA จึงเป็นผลจากตัวเร่งปฏิกิริยาอย่างเดียว 



เมื่อพิจารณาการดูดซับทางเคมีของผงตัวเร่งปฏิกิริยา รูปที่ 6 (b) ที่อยู่ในรูปอนุภาคตัวเร่งปฏิกิริยา

บนตัวรองรับคาร์บอน พบว่าสเปกตรัมของไฮโดรเจนค่อนข้างแบนราบในช่วง 5 รอบของการ uptake บ่งบอก

ถึงการดูดซับไฮโดรเจนของตัวเร่งปฏิกิริยาที่สมบรูณ์ และสเปกตรัมก็ค่อยๆ มีความชันสูงขึ้น จนมีค่าใกล้เคียง

กันใน 3 สเปกตรัมสุดท้าย ซึ่งเป็นการดูดซับที่อิ่มตัวและไม่สามารถดูดซับไฮโดรเจนของตัวเร่งปฏิกิริยาอีก

ต่อไป ในทํานองเดียวกัน เมื่อชิ้นงานเป็น MEA ไฮโดรเจนก็มีการถูกดูดซับที่สมบรูณ์ในสเปกตรัมแรก และเริ่ม

เข้าสู่สภาวะการอิ่มตัว จนกระท่ังไม่สามารถดูดซับได้อีก ดังแสดงในรูปที่ 6 (c) 

 

   

 

 

 

  

รูปที่ 6 การ uptake H2 ลงบนชิ้นงานสําหรับการวิเคราะห์พื้นผิวการดูดซับทางเคมีของ (a) เมมเบรนเปล่า (b) 

ผงตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/C 20% โดยมวล (c) เมมเบรนอิเล็กโทรแอสเสมบลี Pt loading = 0.3 mg/cm2 ท้ังอาโนด

และแคโธด 

 

ปริมาตรโดยรวมของการดูดซับไฮโดรเจนจะได้รับการบันทึกและทําการคํานวณและเปลี่ยนเป็น มิลลิ

โมลต่อกรัม ของ แพลตินัม ดังแสดงในตารางที่ 3 ในคอลัมน์ที่ 3 ค่าเบี่ยงเบนมาตรฐาน มาจากการทดลอง

จํานวน 2 ครัง้ เพื่อทําการทวนสอบผลการทดสอบ  

 

สําหรับตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/C 20% ปริมาณไฮโดรเจนที่ uptake มีปริมาณ 1.98 มิลลิโมลต่อหนึ่งกรัม

แพลตินัม ซึ่งมีค่า dispersion (จํานวนพ้ืนผิว Pt อะตอม ต่อ จํานวน Pt อะตอมท้ังหมด) ที่คํานวณไดคื้อ 25.8% 

ทําให้สามารถคํานวณหาค่าเส้นผ่าศูนย์กลางเฉลี่ยของอนุภาคแพลตินัมได้ที่ประมาณ 4.4 นาโนเมตร (โดยการ

กําหนดสัณฐานแบบทรงกลมและกึ่งทรงกลม) 

 

(a) 

(b) 

(c) 



ตารางที่ 3 ข้อมูลจากการทดสอบการดูดซับทางเคมีจากรูปที่ 6 และการคํานวณปริมาณดูดซับไฮโดรเจนเป็น 

มิลลิโมลต่อกรัมแพลตินัม ที่ผงตัวเร่งปฏิกิริยา Pt/C 20% พบว่าอนุภาคมีเส้นผ่าศูนย์กลางเฉลี่ยที่ 4.4 นาโน

เมตร และมีปริมาตรการกระจายตัวอยู่ที่ 25.8% 

 

Samples 

Pt weight in 

samples     

(mg) 

H2 uptake               

(milimoles gPt
-1) 

No. of Pt surface sites gPt
-1 

 

Average 

 

Standard 

Dev. 
Average 

Standard 

Dev. 

Blank membrane 0.0 0.00 0.00 0.00 0.00 

Catalyst particles  

(20wt% Pt/C)  
9.9 1.98 0.01 8.0  1020 2.8  1018 

Coated membrane (MEA) 13.8 0.96 0.05 3.8  1020 1.8  1019 

 

 

การคํานวณหาปริมาณจํานวนพื้นผิวของแพลตินัมต่อกรัมของแพลตินัม ก็แสดงในตารางที่ 3 ใน

คอลัมน์สุดท้าย การคํานวณนี้ไม่ว่าอนุภาคจะมสีันฐานแบบไหนหรือการกระจายตัวแบบใดก็สามารถหาค่าของ

พื้นที่ผิวได ้ซึ่งเป็นข้อดีของการวิเคราะห์แบบดูดซับทางเคมี ปริมาณพื้นผิวของอนุภาคตัวเร่งปฏิกิริยาแพลตินัม

มีค่าประมาณ 8.0  1020 ไซต์ต่อกรัมแพลตินัม ในขณะที่ ปริมาณพื้นผิวของตัวเร่งปฏิกิริยาของ MEA มี

ค่าเฉลี่ยประมาณ 3.8  1020 ไซต์ต่อกรัมแพลตินัม นั่นหมายความว่าพื้นผิวของแพลตินัมจะสูญเสียไป

ประมาณ 52% เมื่อตัวเร่งปฏิกิริยาที่เป็นอนุภาคได้รับการนํามาเคลือบเป็น MEA และการวิเคราะห์ชนิดนี้ถือว่า

เป็นครั้งแรกของโลกที่มีการหาค่าการสูญเสียพื้นผิวการทําปฏิกิริยาของแพลตินัมจากอนุภาคมาผลิตเป็น MEA 

ด้วยการวิเคราะห์แบบดูดซับทางเคมี ด้วยความแม่นยําในการวิเคราะห์ที่มีมากกว่าเมื่อเทียบกับการวิเคราะห์

ด้วยเทคนิคอ่ืนๆ (จากผลงานก่อนหน้านี้ของคณะผู้วิจัย: K. Punyawudho et.al. J. of Electrochim. Acta., Vol. 

55(39), 2010, pp. 5349-5356) การประยุกต์ใช้การดูดซับทางเคมีสําหรับพื้นผิวแพลตินัมจึงสามารถช่วยใน

การพัฒนาและวิเคราะห์เพื่อที่จะเพิ่มประสิทธิภาพเซลล์เชื้อเพลิงได้ไม่มากก็น้อย โดยปรกติแล้วการสูญเสีย

พื้นที่การทําปฏิกิริยาของแพลตินัมเกิดจากการถูกเคลือบด้วย Nafion solution หรือ ไอออนโนเมอร์ ซึ่งผลก็

สอดคล้องกับการวิเคราะห์ด้วยกล้องอิเล็กตรอนแบบส่องกราดและส่องผ่าน  อย่างไรก็ตามมีโอกาสเป็นไปได้

ถ้าเราสามารถลดการสูญเสียพื้นที่การเข้าทําปฏิกิริยาของแพลตินัม ก็สามารถที่จะเพิ่มประสิทธิภาพของเซลล์

เชื้อเพลิงได้ การลดการสูญเสียพื้นที่การทําปฏิกิริยาแพลตินัมในระหว่างการผลิต MEA จึงน่าจะเป็นช่อง

ทางการทําวิจัยสําหรับการพัฒนาเซลล์เชื้อเพลิงได้ในอนาคต และการใช้การวิเคราะห์โดยการดูดซับทางเคมีก็

เป็นเคร่ืองมือหนึ่งที่ช่วยในการหาพื้นที่ผิวของ MEA ที่ได้รับการพัฒนา 

 

  



3.4 พื้นที่ผิวทางด้านไฟฟ้าเคมี (Electrochemical Surface Area : ESA) 

 

การวิเคราะห์ทางไฟฟ้าเคมีใช้ MEA ที่มีอัตราส่วน Nafion : Pt/C ที่ 49.3% โดยมวล โดยใช้เทคนิค 

Cyclic Voltammetry เพื่อทําการคํานวณหาปริมาณแพลตินัมที่ทําปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี ซึ่งเป็นปฏิกิริยาที่เกิดขึ้น

ใกล้เคียงกับการเกิดปฏิกิริยาในเซลล์เชื้อเพลิง เนื่องจากมีการถ่ายเทประจุและการถ่ายเทอิเล็กตรอน และ

สามารถตรวจวัดประจุและคํานวณเพื่อหาปริมาณที่แท้จริงสําหรับการทําปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีของแพลตินัมได้ 

ศักย์ไฟฟ้าของเซลล์เชื้อเพลิงได้รับการทดสอบในช่วง Open Circuit Voltage (OCV) ถึง 1.14 V ดังแสดงในรูปที่ 

7  

-0.15

-0.10

-0.05

0.00

0.05

0.10

0.15

-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

C
ur

ee
nt

 d
en

si
ty

 (A
m

ps
 c

m
-2

) 

Potential (V)
 

รูปที่ 7 แสดงผลการวิเคราะห์ด้วย Cyclic Voltammetry ของ MEA ที่มีปริมาณ Nafion : Pt/C 49.3% โดยอัตรา

การสแกนที่ 25 mV/sec โดย MEA มีปริมาณแพลตินัมทั้งอาโนดและแคโธดที่ 0.3 mg/cm2 เท่ากันทั้งสองด้าน 

ขณะวิเคราะห์ใช้ความดันบรรยากาศ (A/C), Tcell  = 75 C, ความชั้นสัมพัทธ ์= 95/95% RH (A/C) อัตราการ

ไหลไฮโดรเจน 300 sccm ที่อาโนด และ ไนโตรเจน 300 sccm ที่แคโธด 

 

 การเกิดปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีของไฮโดรเจนจะเกิดขึ้นที่บริเวณตั้งแต่ OCV ถึง 0.2 V และช่วงการ

เกิดปฏิกิริยาอ๊อกซิเดชัน (ความหนาแน่นกระแสที่เป็นบวก) จะได้รับการนํามาพิจารณาหาพื้นท่ีผิวของแพล

ตินัม เพราะว่าในช่วงการเกิดปฏิกิริยารีดักชัน (ความหนาแน่นกระแสท่ีเป็นลบ) จะมีค่าที่ไม่คงท่ี ขึ้นอยู่กับค่า

ศักย์ไฟฟ้าสุดท้าย (จากผลของการศึกษาที่ผ่านมาของคณะวิจัย: K. Punyawudho et.al. J. of Electrochim. 

Acta., Vol. 55(39), 2010, pp. 5349-5356 )  

 



 ในขณะเกิดปฏิกิริยาอ๊อกซิเดชันของไฮโดรเจน (ความหนาแน่นกระแสเป็นบวก) ในช่วง OCV ถึง 0.2 

V เป็นช่วงที่ ไฮโดรเจนเกิดการ Desorption กล่าวคือ ไฮโดรเจนท่ีอยู่บนพื้นผิวของแพลตินัมจะกลายเป็นก๊าซ

ไฮโดรเจน ดังสมการข้างล่าง 

    2H+ + 2e  H2      (1) 

  

ดังนั้นประจุของไฮโดรเจนไอออน 2 โมเลกุล จะทําให้เกิดก๊าซไฮโดรเจน 1 โมเลกุล ผลการทดสอบจะ

ทําการแปลงค่าประจุทางไฟฟ้าในหน่วยคูลอมป์ ให้เป็นจํานวนโมลของไฮโดรเจนด้วยอัตราส่วน 2:1 ซึ่งจาก

การวัดประจุทางไฟฟ้าจากรูปที่ 7 จะได้ค่าทางประจุไฟฟ้าของไฮโดรเจนอ๊อกซิเดชันที่ 0.183 คูลอมป ์ดังแสดง

ในตารางที่ 4 ค่าเบี่ยงเบนมาตรฐานเกิดจากการทําการทดลองซ้ําอย่างน้อย 3-4 คร้ัง เพื่อยืนยันผลการ

ทดลอง ซึ่งจากผลการทดลองที่ได้สามารถคํานวณหาปริมาณพื้นที่ผิวของแพลตินัมที่ใชทํ้าปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีมี

ค่าประมาณ 1.6  1020 ไซต์ต่อกรัมแพลตินัม 



 

ตารางที่ 4 ผลของการวัดพื้นที่ผิวแพลตินัมจากปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี ด้วยเทคนิค Cyclic Voltammetry ที่อัตราการสแกน 25 mV/sec น้ําหนักของแพลตินัมประมาณ 6.9 mg (0.3 mg/cm2 

จาก 23 cm2 ของ MEA ทั้งอาโนดและแคโธด) โดยค่าความหนาแน่นประจุของแพลตินัมมีค่าประมาณ 2.1 C/m2 

 

 

 

Description 

Electric charge (Coulomb) Pt surface area (m2 gPt
-1) No. of Pt surface sites gPt

-1 

Average 
Standard 

Dev. 
Average 

Standard 

Dev. 
Average 

Standard 

Dev. 

Electrochemical Surface Area (ESA) 0.183 1.10  10-3 12.63 0.08 1.6  1020 9.51017 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 ค่าแพลตินัมไซต์ของ MEA ที่คํานวณได้จากปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี มีค่าเพียง 42% เมื่อเทียบกับค่าที่ได้

จากการวิเคราะห์ด้วยการดูดซับทางเคมี (3.8  1020 ไซต์ต่อกรัมแพลตินัม) หรือในอีกแง่หนึ่งก็คือ 80% 

ของพื้นที่ผิวของแพลตินัมจากอนุภาคตัวเร่งปฏิกิริยาสูญเสียไปเมื่อถูกนํามาผลิตเป็น MEA และเกิดปฏิกิริยา

ไฟฟ้าเคมี อย่างไรก็ดีการวิเคราะห์ด้วยการดูดซับทางเคมีเป็นการทดสอบที่กระทําในสภาวะที่แห้ง (ไม่มีน้ํา) 

และอยู่ในสถานะก๊าซอย่างเดียว ซึ่งปฏิกิริยาที่ไม่ซับซ้อนเหมือนปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี ซึ่งเป็นการวิเคราะห์ใน

สภาวะที่มีความชื้นสูง และมีโอกาสที่จะเกิดการควบแน่นของน้ําและไปบล็อกการเข้าทําปฏิกิริยาของไฮโดรเจน 

นอกจากนี้ผลของการถูกจํากัดการถ่ายเทประจุที่ภายใน CL อันเน่ืองมาจากการมีระบบเครือข่ายตัวนําประจุที่

ไม่เพียงพอ ก็เป็นสาเหตุหนึ่งที่ทําให้ผลของ Cyclic voltammetry ให้ค่าประจุที่น้อยกว่าที่ควรจะเป็น ท้ังๆที่พื้นที่

ผิวของแพลตินัมอาจจะใกลเ้คียงกัน เพราะการวัดพืน้ที่ผิวแพลตินัมด้วย Cyclic voltammetry ต้องอาศัยการวัด

ประจุเป็นหลัก ซึ่งเป็นการวัดโดยอ้อม ถ้าประจุถูกจํากัดจากกการถ่ายเทประจุที่ไม่สะดวก ก็อาจจะส่งผล

ให้ผลของการวัดคลาดเคลื่อนได้ ถึงแม้นวิธีนี้จะเป็นวิธีการวิเคราะห์ที่ใกล้เคียงกับการเกิดปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมี

มากที่สุดก็ตาม ดังนั้นการวิเคราะห์ด้วย Cyclic voltammetry จึงให้ค่าพื้นที่ผิวของแพลตินัมที่น้อยกว่าอยู่แล้ว  

 

 ดังนั้นพื้นท่ีผิวของแพลตินัมที่ทําปฏิกิริยาไฟฟ้าเคมีจึงลดลงเมื่อแพลตินัมถูกนํามาผลิตเป็น MEA 

เน่ืองมาจากการถูกเคลือบด้วยไอออนโนเมอร์ (Nafion ® solution) ความชื้นในการทํางานของเซลล์เชื้อเพลิง 

และการถูกจํากัดการถ่ายเทประจุของเครือข่ายไอออนโนเมอร์ ในงานวิจัยนี้ 52% ของแพลตินัมสูญเสียไปกับ

การถูกเคลือบด้วยไอออนโนเมอร์ และอีก 28% (80 – 52%) สูญเสียไปกับการนําไปใช้ในเซลล์เช้ือเพลิง (ถูก

บล็อกด้วยน้ํา หรือ การถูกกําจัดการถ่ายเทประจุ H+) การสูญเสียพื้นที่การทําปฏิกิริยาของแพลตินัมทั้งสอง

กระบวนการนี้สามารถเป็นข้อมูลเพื่อนําไปสู่การต่อยอดการค้นคว้างานวิจัยเพื่อพัฒนาเซลล์เชื้อเพลิงที่มี

ประสิทธิภาพที่ดีขึ้นได้ ในงานวิจัยนี้เราได้พบว่าการวิเคราะห์ร่วมกันของการดูดซับทางเคมีและทางไฟฟ้าเคมี 

ได้อธิบายและแยกแยะถึงกลไกการสูญเสียแพลตินัมที่แตกต่างกัน ซึ่งสามารถนําไปเป็นมาตรฐานในการ

วิเคราะห์หาการเข้าทําปฏิกิริยาของแพลตินัมและพัฒนาเพื่อให้เซลล์เช้ือเพลิงสูญเสียแพลตินัมที่น้อยลงได ้ 

 

4. สรุปผล 
 

 MEA ที่ได้จากการพ่นเคลือบด้วยเทคนิค Ultrasonic spraying ที่อัตราส่วนโดยมวลระหว่าง Nafion : 

Pt/C ได้รับการศึกษา และพบว่าอัตราส่วนโดยมวลระหว่าง 50 – 60% จะให้ประสิทธิภาพดีท่ีสุด เมื่อทําการ

วิเคราะห์ทางด้านกายภาพ พบว่าอนุภาคของตัวเร่งปฏิกิริยาและตัวรองรับมีการจัดวางกันแบบชั้นต่อชั้น 

(Layer by layer) และมีรูพรุนค่อนข้างมาก ส่งผลถึงการเข้าทําปฏิกิริยาของก๊าซได้ดี และเกิดการถ่ายเทน้ําเข้า

ออกจากชั้นตัวเร่งปฏิกิริยา (CL) ได้ดี นอกจากนี้ยังพบ Ionomer Layer Film ระหว่างช้ันตัวเร่งปฏิกิริยา (CL) 

และ อิเล็กโทรไลท์เมมเบรน ทําให้การถ่ายเทประจุ H+ จาก reaction zone ไปยังเมมเบรนมีประสิทธิภาพดี

ยิ่งขึ้น  

 

 จากการวิเคราะห์จํานวนพื้นผิวแพลตินัม โดยเมื่อนําแพลตินัมมาผลิตเป็น MEA แล้ว พบว่า 52% 

สูญเสียไปกับการถูกไอออนโนเมอร์ (Nafion) ปกคลุม และอีก 18% (80 – 52%) เกิดจากสภาวะการทํางาน

ของเซลล์เชื้อเพลิง ท้ังในสภาพที่ความชื้นสูงและการถูกจํากัดการถ่ายเท H+ ภายใน CL ซึ่งการสูญเสียพื้นที่ผิว



ของแพลตินัมนี้เป็นผลมาจากการใช้เทคนิคการวิเคราะห์ที่แตกต่างกัน คือ การดูดซับทางเคมี และการศึกษา

ทางด้านไฟฟ้าเคมี และการสูญเสียพื้นที่ผิวของแพลตินัมโดยรวมถึง 80% นี้ ทําให้มีโอกาสที่เป็นไปได้ในการท่ี

จะทําการศึกษาในอนาคต เพื่อลดการสูญเสียพื้นที่ผิวแพลตินัม เพื่อนํามาผลิตเป็น MEA สําหรับเซลล์เช้ือเพลิง 

สําหรับการเพิ่มประสิทธิภาพเซลล์เช้ือเพลิง และลดปริมาณการใช้แพลตินัมเพื่อต้นทุนการผลิตที่ต่ําลง 
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Abstract 

Membrane electrode assemblies (MEAs) were fabricated using a high frequency spraying technique. 

Electrocatalyst powders were directly sprayed onto an electrolyte membrane by ultrasonic spraying. The 

weight ratios of Nafion to Pt/C were studied, and the ratio about 50-62% yields the maximum current 

density at the ohmic and gas diffusion region of the polarization curve.  Cross sections of the MEA were 

analyzed by scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM); images 

from SEM indicate that the supported catalysts are arranged in a layered manner and that pores in the 

catalyst coated layer (CCL) are formed. TEM images show the ionomer layer exists between the reaction 

zone and the electrolyte membrane. The concentration of Pt surface sites in the MEA was measured by 

selective H2 chemisorption methods at dry conditions and by cyclic voltammetry (CV) for the 

electrochemical reaction. The chemisorption measurements indicate that ~52% of the active Pt surface are 

lost due to ionomer coverage and CV shows an additional 28% of the Pt surface are lost due to blockage 

by condensed water and the isolation of Pt sites from ionomer and electrical conduction.  In total 80% of 

the Pt surface sites present on the 20 wt% Pt/C starting material are lost during preparation and at 

operating conditions.  Thus, both mechanisms of activity loss are separately identified and quantified. 

 

Key words: membrane electrode assembly; MEAs; PEMFCs; fuel cells; H2 chemisorption; cyclic 
voltammetry  
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1. Introduction 

 Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells (PEMFCs) have received the most attention among the 

various types of fuel cells because of their ability to function at low temperatures and to generate high 

current densities.  Furthermore, the compactness and light weight coupled with rapid start-up and 

commercialization potential have added to their appeal [1–5].   Fuel for these cells is generally gaseous H2  

or H2 mixed with other gases (i.e., CO2, H2O and traces of CO) resulting from reforming of hydrocarbon 

fuels.  Alcohols, such as ethanol and methanol, have also been used as fuels and such fuel cells are 

denoted as Direct Alcohol Fuel Cells (DAFC). Thus, PEMFCs have been widely studied and developed 

for powering various applications ranging from small electronic devices to electrical vehicles [6,7]. 

Consequently, interest continues in development of PEM fuel cell technology.       

 In PEM fuel cells, the most important part is the Membrane Electrode Assembly (MEA), where 

the electrochemical reactions occur at both anode and cathode. Electrocatalysts, typically Pt supported on 

conductive carbon, are coated onto the electrolyte membrane to catalyze the oxidation and reduction 

reactions at the anode and cathode, respectively. The two main methods for the fabrication of MEA are 

generally known as indirect and direct methods [1,2]. The indirect method is where the particulate Pt/C 

catalysts are applied to the Gas Diffusion Layer (GDL) prior to assembly with the electrolyte membrane. 

The direct method is when the particulate Pt/C catalysts are coated directly onto the electrolyte 

membrane. The direct method has also been called the thin film process or Catalyst Coated Membrane 

(CCM) process.  Cheng et al. [8] has claimed that Pt utilization (where Pt utilization is defined as the 

concentration of surface Pt sites per gram Pt determined from cyclic voltammetry divided by the 

concentration of surface Pt sites per gram Pt determined by either selective chemisorption or transmission 

electron microscopy) was approximately 45% for the direct method, compared to 22% Pt utilization when 

the MEA was prepared by the indirect method. In agreement, Chun et al. [9] showed that for similar cell 

potentials, direct fabrication yielded current densities about twice those for an MEA fabricated by an 



indirect method.  Consequently, the direct method of MEA fabrication has become generally accepted and 

has steadily replaced different indirect methods [2,4,10,11].   

 Several techniques for direct MEA fabrication have been developed, including the methods of 

painting/spreading [12,13], decaling of catalysts [14], and spraying at high pressures [15,16]. With the 

painting/spreading and decaling methods it is difficult to control either Pt loadings or the uniformity of 

the coatings, and high pressure spraying also results in excessive production cost due to the loss of Pt/C 

particles during spraying. Consequently, electrodeposition [17,18] and a modified thin film method [19] 

have been proposed to control Pt loadings between 0.1 - 0.5 mgPt/cm2 as well as uniformity of coating. 

However, with the modified, thin film method it is still difficult to control Pt particle sizes, and the Cl- 

ions from the electrodeposition process (PtCl6
2- is the usual Pt source) can poison Pt surfaces and reduce 

catalytic activity [5]. Another emerging technique has been sputtering [20,21], which is able to lower Pt 

loadings between 0.01 and 0.04 mg/cm2 and to control the uniformity of the Catalyst Layer (CL) with 

thicknesses between 5-10 nm. However, this technique gives relatively low Pt surface/volume ratios since 

the Pt exists as a continuous film and not discrete particles and has a poor adherence of Pt to the 

electrolyte membrane. Finally, sputtering requires vacuum conditions for deposition of the electrocatalyst 

(i.e., Pt, Ru or Co) onto the membrane; thus, cost and scalability become issues for commercial 

production.  

 More recently, high frequency spraying techniques have been developed for MEA fabrication, 

since they overcome many of the limitations of the previous methods.  Millington [22] has reported the 

use of ultrasonic frequency (120 kHz) with a commercial spraying apparatus (Sono-Tek “Exacta-coat”) to 

prepare coated assemblies using the indirect method, where GDLs were sprayed with electrocatalyst prior 

to hot pressing with the electrolyte membrane. For fuel cell performance with H2 and O2, the maximum 

power was about 11% higher than the value of 0.47 W/cm2 for the hand painting technique; Pt loadings 

were 0.4 mg/cm2 at the anode and 0.5 mg/cm2 at the cathode. For direct MEA fabrication, the spraying 

technique was first reported by Huang [23], who also used a Sono-Tek “Exacta-coat” instrument 



operating at a frequency of 48 kHz to coat a Pt/C electrocatalyst onto Nafion® 212 membrane. The Pt 

loading at the cathode was varied and compared to other direct fabrication methods. The minimum Pt 

loading at the cathode was lowered from 0.4 – 0.5 mg/cm2 to 0.155 mgPt/cm2 and was compared to 0.08 

mgpt/cm2, obtained from the dual ion beam technique. Similarly, Zheng et al. [24] used an identical 

protocol to coat carbon-supported Ru catalysts onto Nafion® 212 membrane as the cathode. The 

maximum power of 127 mW/cm2 for the H2-Air system was obtained for a Ru loading of 0.14 mgRu/cm2. 

While the work of Huang [23] and Zheng [24] focused mainly on the effect of lower Pt and Ru loadings 

for fuel cell performance, their efforts provided only limited fundamental information of MEA using both 

physical and chemical characterization methods.  

 The above summary suggests that in order to improve MEA fabrication, particularly using the 

ultrasonic spraying method, fundamental information is still required for optimal deposition of the active 

electrocatalyst onto the electrolyte membrane. In this communication, we report the results of MEA 

characterization fabricated by ultrasonic spraying using both electron microscopy and selective 

chemisorption methods. This marks the first time chemisorption has been conducted on actual Pt/C-

coated membranes and provides the ability to compare with Pt site densities determined from 

electrochemical surface area (ESA) measurements. TEM was used primarily to investigate the physical 

bond between the conductive layer and electrolyte membrane prepared using this fabrication technique.    

2. Experimental 

2.1. MEA fabrication 

 An ultrasonic spraying apparatus operating at 20 kHz was used for the fabrication of all MEAs in 

this work. Figure 1 shows a diagram of the ultrasonic spraying apparatus. The spraying nozzle was 

perpendicularly positioned above the membrane at a fixed distance of approximately 2 centimeters. 

Commercially-obtained 20 wt% Pt/C catalysts from Johnson Matthey was used as the electrochemical 

catalyst for all MEAs. The catalyst inks were prepared in batch by using different Nafion contents, where 



Nafion solutions of 5%wt (DuPont) of 300, 400, 500 and 600 µL were used, as shown in the first column 

of Table 1. The Pt loading of MEAs was maintained at 0.3 mg/cm2 and the coated area on the electrolyte 

membrane was 23 cm2 (4.8 cm x 4.8 cm). At this Pt loading, approximately 34.5 mg of the 20 wt% Pt/C 

catalyst was used for each MEA.  From this, the weight percent of Nafion per Pt/C was calculated and is 

shown in the last column of Table 1, where the density of 5%wt Nafion solution is 0.85 g/cm3.  The 

catalyst inks for each percent weight of Nafion : Pt/C in Table 1 were made using 3 ml of tetrahydrofuran 

(THF) [AR grade, RCI Labscan Limited] and 1 ml of DI water as the solvent. The inks were dispersed in 

an ultrasonic bath for 25 minutes before coating. Nafion® XL from DuPont was used as the electrolyte 

membrane for all MEAs. The membranes were sprayed directly at 70C to form the Catalyst Layer (CL). 

During spraying, the catalyst inks were fed into the ultrasonic nozzle at a rate of 0.3 ml/min using a 

motor-driven syringe pump (NE-300, New Era, Inc.). After spraying, the coated membrane was heated at 

70C at ambient pressure and air for 2 hours to evaporate the remaining solvent. The second side of the 

membrane was sprayed using the same ink composition and protocol. Thus, both sides of MEA should 

have similar compositions and properties.  

2.2. Fuel cell performance  

 The non-hot-pressed MEA was placed into a single cell hardware using carbon cloth as the gas 

diffusion layer (GDL) having a one sided micro-porous layer (MPL) from CeTech (W1S1005). The 

single cell was assembled by tightening the bolts to 50 lb/in2 and a fiberglass-silicone composite as the 

gasket. Cell temperature was maintained at 75C and the relative humidity was about 95% at both anode 

and cathode. The back pressure of anode and cathode was ambient pressure (101.1 kPa absolute). The 

reactive gases were hydrogen and air for the anode and cathode, respectively. The stoichiometries of H2 

and Air were maintained at 1.2 and 3.0 times excess concentrations, which corresponding to the flow rate 

determined under current of 8.4 cm3/min/amp and 50.0 cm3/min/amp for H2 and Air respectively. For 

open circuit voltage (OCV) measurements, the flow rate for H2 was set at 50 cm3/min, and that for air at 

100 cm3/min. An electronic load (890e, Scribner Associates, Inc.) was used to evaluate fuel cell 



performance and to obtain the polarization curves. Before fuel cell tests, each MEA was conditioned by 

voltage oscillation from OCV to 0.6 V and then OCV to 0.45 V for two hours, retaining each potential for 

30 seconds.  Fuel cells were tested using the constant voltage mode; currents were measured at random, 

but constant, cell potentials. For each cell potential, the value was kept constant for 5 minutes before the 

current was recorded. 

 Cyclic voltammetry (CV) was applied to investigate the electrochemical reaction using the H2 

pump technique. The CV measurements were made while feeding humid N2 to the cathode which 

functioned as the working electrode and humid H2 to the anode that functioned as the counter/reference 

electrode. A Princeton Applied Research potentiostat/galvanostat model 263A was used to obtain CV 

measurements. The potential was examined from OCV to 1.14 V at a scan rate of 25 mV/sec and the 

current was recorded. The potential-current density profiles were recorded until reproducible profiles 

were obtained (typically after the second cycle).  

2.3. Electron microscopy analysis 

 SEM images were taken using a model JEOL JSM-6335F operated at 15kV equipped with 

Energy Dispersive X-ray analysis (EDX). Cross-section images of the MEA were obtained and data for 

Pt, C, and F were recorded. The cross-sectioned samples were broken cleanly at liquid nitrogen 

conditions.  

 TEM images were taken using a JEOL JEM-2010 200 kV instrument equipped with Energy 

Dispersive X-ray analysis. An MEA was prepared using the Cryo-Microtome technique, where the 

temperature was reduced below the glass-transition temperature using liquid nitrogen. It was then cross-

sectioned to give slices sufficiently thin to permit an electron beam to pass through the samples and 

gather images.  

 



2.4. Chemisorption 

 Chemisorption of Nafion membranes coated on both sides with 20 wt% Pt/C was conducted by 

H2 titration of O-precovered Pt using a Micromeritics AutoChem 2920 Automated Analyzer. The coated 

portion of the Nafion membrane was approximately 23 cm2 (4.8 cm  4.8 cm) on each side of the 

membrane for a total of 46 cm2 surface. In order to fit into the 10 mm ID Pyrex chemisorption cell, the 

coated Nafion was cut (with 316 stainless steel scissors) into six strips that were approximately 8 mm in 

width  5 cm in length and loaded into the tubular Pyrex chemisorption cell. Because the upper 

temperature limit for Nafion was ~130°C, the samples were pretreated at 75°C in flowing 10% H2/balance 

Ar for 4 hrs before being cooled in flowing Ar to 40°C. The pretreatment temperature of 75°C in flowing 

10% H2 was sufficient to remove the passivation layer of O from the Pt surface for the samples that had 

been pre-reduced by Johnson-Matthey.  Previous temperature programmed reduction studies of these 

samples showed facile reduction of the Pt-O surface passivation layer at 40°C. The sample was then 

exposed to flowing 10% O2/balance He for 30 minutes before purging with flowing Ar for 30 minutes to 

remove residual gas phase O2 from the chemisorption cell.  The exposure to O2 saturated the Pt surface 

sites to form Pt-O species.  After the Ar purge, the sample was dosed with 0.518 cm3 of 10% H2/balance 

Argon until all Pt-O surface sites had been reacted to form H2O and Pt-H species.  Following three doses 

of no further H2 uptake, the chemisorption was ceased.  A second H2 titration was then conducted by 

repeating the sequence of flowing 10% O2/balance He for 30 minutes, flowing Ar for 30 additional 

minutes, and then H2 titration of the Pt-O surface.  Hydrogen consumption was quantitatively determined 

by means of a high sensitivity, thermal conductivity detector downstream from the sample cell.  By 

conversion of H2 uptake in (STP) ml to μmoles H2 and the stoichiometry factor of 1.0 surface Pt/1.5 H2 

molecules (3/2 H2 + Pt-O  H2O + Pt-H), the concentration of surface Pt sites was readily achieved. 

Finally, a similar (blank) chemisorption sequence was conducted to ensure that no H2 titration occurred 

on a Nafion-coated, Nafion membrane. To determine the concentration of Pt surface sites on the 20 wt% 



Pt/C before coating on the Nafion membrane, 0.049 g of a powdered sample was subjected to the same 

pretreatment as the Nafion-coated sample and the concentration of active Pt surface sites was determined.   

3. Results and discussions 

3.1. Nafion loading  

 The Nafion : Pt/C percent weights were determined for optimal Nafion content in the catalyst ink 

for high-frequency spraying technique at constant platinum loadings of 0.3 mgPt/cm2. The polarization 

curves in Figure 2 demonstrate four samples using Nafion : Pt/C of 37.0%wt, 49.3%wt, 61.6%wt, and 

73.9%wt.  This shows that the performance of MEAs with Nafion : Pt/C at 49.3%wt and 61.6%wt yielded 

almost similar profiles.  The Nafion : Pt/C of 37.0%wt and 73.9%wt provide lower and the lowest 

performance, respectively. 

From the above plots, constant cell voltages of 0.80, 0.65, and 0.50 Volt were selected for a plot 

of current density as a function of percent weight Nafion : Pt/C. The curves in Figure 3 indicate that the 

current density of all Nafion contents do not change significantly at a cell potential of 0.80 V, which 

represents the kinetic region. In the ohmic region (cell potential of 0.65 V), the current density of Nafion : 

Pt/C of 61.6%wt yields the highest current density of about 760 mA/cm2.  In the mass transport region 

(cell potential of 0.50 V), the maximum current density is about 1420 mA/cm2 for a Nafion : Pt/C of 

49.3%wt. These results indicate the overall best performance for Nafion : Pt/C between 49.3%wt and 

61.6%wt. This result agrees with Millington et al. [22], who also used an ultrasonic spraying technique 

and found that a Nafion : Pt/C catalyst with weight ratio of 50% gave the highest current density.  

Compared to other methods of coating, Nafion : Pt/C ranging from 43 – 53 wt% for the painting [25,26] 

and high pressure spraying techniques [27] have been reported to give good performance. 

The broad maxima in Figure 3 show that current density increases until the Nafion content 

reaches an optimal range of 50 – 62 %wt Nafion : Pt/C, indicating the importance of Nafion as an ion 

conductor to improve ion transportation in the CCL. At higher Nafion contents (i.e., 73.9%wt Nafion : 



Pt/C), the current density decreases because the additional Nafion restricts access of Pt surface sites to 

reactant gases and hydrophilic Nafion likely entraps water in the CCL. Therefore, the Nafion content is 

one of the key factors that control fuel cell performance. 

3.2. SEM and TEM images 

 An MEA with 49.3 wt% Nafion : Pt/C was analyzed by electron microscopy to examine the 

interface between the CCL and electrolyte membrane of the MEA. Figure 4(a) shows a cross section of 

MEA with a CCL thickness of approximately 15 m on both sides of the electrolytic membrane. And the 

electrolytic membrane (i.e., Nafion XL from DuPont) has three layers, where the middle layer is the 

mechanical reinforcement with enhanced chemical stability, enabling improved membrane durability. The 

higher magnification shown in Figure 4(b) shows the CCL is highly porous because the Pt-supported 

carbon particles were highly and uniformly dispersed during high frequency spraying by the atomizer; 

this fabrication method built the CCL in a “layer by layer” methodology until the Pt loading reached 0.3 

mg/cm2. It is inferred that this fabrication technique enhances the diffusion of reactant gases (i.e. H2 and 

O2) to the Pt surface sites.  Further, the pores should facilitate the transportation of the reaction product 

(water) out of the CCL to the GDL, which would alleviate electrode flooding at higher current densities.  

 Transmission electron microscopy was also used to analyze the interface between the CCL and 

electrolyte membrane in a more detailed manner, as shown in Figure 5. The images show the strong 

attachment between the electrolyte membrane and CCL as shown in Figures 5(a,b). These images also 

show that that the carbon-supported Pt particles (dark spots on the carbon support) are located in the CCL 

(upper portions of Figure 5(a,b)). At the higher magnification in Figure 5(b), the Ionomer Layer Film 

(ILF) is observed with a thickness of 100 - 200 nm. The ILF not only binds the CCL and electrolyte 

membrane, but also facilitates transfer of H+ ions from the reaction zone to electrolyte membrane. Figure 

5(b) also indicates that some of Pt/C catalyst particles are encapsulated in the ILF and are thus not able to 



catalyze either the reduction or oxidation reaction. This blockage of Pt particles by the ionomer layer 

represents an activity loss mechanism of PEM fuel cells.  

The high resolution TEM image in figure 5(c) shows the CCL of the membrane assembly. This 

image looks much like those of conventional Pt/C catalyst particles from previous work [28]. It is difficult 

to distinguish the ionomer in the CCL because of its transparent property to the electron beam of TEM. 

Thus, the EDX mode of analysis in Figure 6 was used during the SEM investigation to characterize the 

CCL images.  Platinum, carbon, and fluorine (which represented the Nafion ionomer) were quantitatively 

analyzed and the results are shown in Table 2, where the first column is the observed element (i.e., 

carbon, fluorine, and platinum), the second column is the weight percentage of all observed elements, and 

the third column is the weight percentage of carbon and platinum only. The fluorine content was 26.6 

wt% and was larger than that for platinum (12.5 wt%), which implies that the Nafion ionomer was spread 

throughout the CCL to assist transportation of H+ ions at the Pt reaction sites to the electrolyte membrane. 

However, it also means that ionomers can cover and block platinum sites, preventing access to both H2 

and O2 at the anode and cathode, respectively, to lower fuel cell performance. Therefore, the proper 

amounts of ionomers (Nafion) must be considered; in this work approximately 49 - 62 wt% Nafion : Pt/C 

gives the maximum power density. Finally, the EDX analysis in column 3 shows that the composition of 

carbon and platinum only are 83.0 wt% and 17.0 wt%, respectively, which agrees closely with the 

composition of the commercial 20 wt% Pt/C used in this work.  

3.3. Chemisorption analysis 

 Pulse chemisorption spectra from H2 uptake on a coated Nafion membrane, 20 wt% Pt/C powder, 

and an MEA (49.3 wt% Nafion: Pt/C), both before and after use, are shown in Figure 7. The spectrum for 

the Nafion membrane coated with 400 µL of 5% Nafion in Figure 7(a) shows no H2 adsorption since even 

the first H2 pulse exhibits the same height and peak area as all successive pulses. Conversely, the first 

seven H2 pulses for the 20 wt% Pt/C (Figure 7(b)) were completely adsorbed before any H2 was detected; 



the first five H2 pulses for the fresh MEA assembly (Figure 7(c) and used MEA assembly (Figure 7(d)) 

were completely adsorbed before H2 was detected. The chemisorption of H2 on Pt is considered complete 

when three consecutive H2 pulses show no change in peak area. The cumulative volumes of H2 uptake 

were quantified and converted to millimoles H2 per gram of Pt as shown in third column of Table 3, 

where the standard deviation is calculated from 2 different analyses. For the 20 wt% Pt/C catalyst, the H2 

uptake is 1.98 millimole per gram of Pt from which a dispersion value (number of surface Pt atoms/total 

number of Pt atoms) was calculated to be 25.8%, corresponding to an average Pt particle diameter of 4.4 

nm (assuming either hemispherical or spherical geometry).  

 Determination of the number of Pt surface sites per gram Pt is also shown in Table 3; these 

calculations require no assumption regarding Pt particle shapes or particle size distributions. The average 

concentration of Pt surface sites for catalyst particles is approximately 8.0  1020 sites per gram of Pt, 

while the concentration of accessible Pt sites for the fresh MEA is 3.8  1020 sites per gram of Pt, which 

means that 52% of potential Pt surface sites were lost when the Pt/C catalyst was fabricated onto the 

Nafion membrane.  To the best of our knowledge, this marks the first time Pt surface sites in fabricated 

MEAs have been measured by chemisorption methods. The concentration of Pt surface sites after 

approximately 4 h of use is very similar to the concentration of Pt sites for the fresh sample, indicating 

that neither sintering of Pt particles nor poisoning by irreversible oxidation has occurred during this time 

period.  Because of the inherent accuracy of chemisorption relative to other methods of measuring surface 

Pt site concentrations [28], the application of chemisorption for Pt-based fuel cells marks a significant 

improvement in helping to analyze the performance of such fuel cells.  Intuitively, the loss of Pt surface 

sites is primarily due to the coverage of Pt by ionomer, which is consistent with the TEM micrographs in 

Figure 5.  It is also obvious that further improvements and modifications are needed to minimize loss of 

Pt surface sites in the fabrication of MEAs.  Minimization of the loss of Pt surface sites during MEA 

fabrication is just as important as ongoing studies to reduce Pt particle sizes in newer generation PEM 

fuel cells. The chemisorption process detailed in this study is an excellent analytical tool for these efforts. 



Moreover, chemisorption analysis is advantageous for the measurement of active Pt sites for MEAs that 

are not fabricated from carbon-supported Pt catalysts, such as those resulting from ion beam, sputtering, 

or chemical vapor deposition methods.   

3.4. Electrochemical surface area (ESA) 

 An MEA with 49.3 wt% Nafion : Pt/C catalyst was tested using cyclic voltammetry to measure 

the number of Pt surface sites from the electrochemical reaction. The cycling voltage ranged from open 

circuit voltage to 1.14 V (SHE), as shown in Figure 8. The adsorption and desorption of H+ are calculated 

from potentials between 0.0 and 0.25 V for negative and positive current density, respectively [28,29].  

The coulombic charges of H2 adsorption (i.e. reduction reaction) increase as the upper potential increases 

[28]. Thus, desorption profiles (i.e. oxidation reaction) were used to evaluate Pt surface sites. Note that 

there are two partial peaks observed in the oxidation region at approximately 0.04 V and 0.12 V due to 

different Pt surface orientations as described in previous work [28].  

 The coulombic charge of positive current density was obtained by integrating current density with 

respect to cell potential from 0.0 V to 0.25 V. The double layer of positive current density (Figure 8) was 

also integrated with respect to the potential from 0.0 V to 0.25 V. The area under this profile is the 

coulombic change of the double layer. After subtraction of charge associated with the double layer, the  

charge of the desorption profile was approximately 0.183 coulomb, as indicated in Table 4. The mole 

ratio of H coulombic charge to H2 was 2 : 1 for a two electron transfer (2H+ + 2e  H2). The number of 

Pt surface sites from cyclic voltammetry was then calculated by assuming one H+ per Pt surface site to 

give 1.6  1020 Pt surface sites per gram of Pt. The standard deviation values were calculated from 5 CV 

cycles of the MEA.  

 The Pt surface site concentration calculated from ESA is only 42% as large as the value of 3.8  

1020 Pt sites gPt
-1 determined from H2 chemisorption.  In fact, 80% of the potential Pt surface sites are lost 

when compared to the Pt surface site concentration for the 20 wt% Pt/C powder.  However, H2 



chemisorption is a gas phase measurement done at dry conditions, where there are no complications from 

H2O vapor. For the electrochemical reaction, the CV technique was conducted in a humid condition, 

likely resulting in condensation of vapor water in porous regions of the catalyst-coated layer (Kelvin 

condensation) which blocked access of H2 to the Pt surface. In addition to potential water condensation, 

poor charge transfer in the CCL due to insufficient ionomer linkage between the Pt surface and the Nafion 

membrane can further limit the electrochemical reaction. Thus, the CV results are basically an implied 

measurement of Pt surface sites, depending on the extents of both charge transfer limitations and water 

condensation in the pores of the CCL. Therefore, Pt surface site concentrations of an MEA examined by 

CV are expected to be lower than those determined by H2 chemisorption.  In summary, electrochemical Pt 

catalysts lose active sites when they are fabricated as MEAs due to both coverage of the Pt surface by 

ionomer and the humid conditions and charge transfer limitations during operation of the MEA.  In this 

study, 52% of the active Pt surface is lost by coverage with the ionomer and an additional 28% of the 

active Pt surface (80% - 52%) is lost due to conditions of fuel cell operation.  Both of these Pt site loss 

mechanisms represent important areas of research for improvement of fuel cell operation. The 

combination of H2 chemisorption and cyclic voltammetry have been identified and separated for these 

two mechanisms of activity loss.  Future studies should address both issues, and H2 chemisorption should 

be an integral component of these efforts.  

4. Conclusions 

 Membrane electrode assemblies were fabricated directly onto an electrolyte membrane using a 

high frequency spraying technique developed in our laboratories. Fuel cell performance was dependent on 

Nafion content; maximum current densities at the ohmic and mass transport regions were found for 

compositions between 50 and 62 wt% of Nafion per Pt/C catalyst. Physical properties were also analyzed 

using electron microscopy to image cross sections of the MEA.  From SEM analysis, the thickness of 

CCL was about 15 m for both anode and cathode. The CCL was fabricated layer by layer, which 

generated pores for facilitating reactant gas (i.e. hydrogen and oxygen) diffusion. These pores also 



improve water transport in the CCL and reduce cell flooding at higher current densities. From TEM 

analysis, the ionomer film layer between the CCL and electrolyte membrane was clearly observed.  This 

supports the importance of Nafion content for H+ transport in the reaction zone. However, higher Nafion 

loadings per Pt/C catalyst lowered fuel cell performance due to coverage of the Pt sites by Nafion.  

Platinum activities were quantified in term of site concentrations using H2 chemisorption and cyclic 

voltammetry. At dry gas phase conditions, approximately 52% of the Pt surface sites in the MEA were 

lost due to coverage by the ionomer.  For the electrochemical reaction (by cyclic voltammetry), an 

additional 28% loss of Pt surface sites occurred due to pore blockage by condensed water and the 

isolation of Pt to electronic and ionic conduction.  Thus, in total 80% of the Pt sites present in the 20 wt% 

Pt/C electrocatalyst were lost during fabrication and operation of the membrane electrode assembly.  

Minimization of the loss of Pt surface sites by these two mechanisms is just as important as ongoing 

studies to reduce Pt particle sizes in newer generation PEM fuel cells.  The chemisorption process 

detailed in this study is an excellent analytical tool for these efforts.   
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Table 1. The volumes of 5% wt of Nafion solutions were added to catalyst inks, and the amount of 20 

wt% Pt/C catalysts was kept constant at 34.5 mg (Pt loading of 0.3 mg/cm2, and reactive area of 23 cm2). 

The density of 5%wt Nafion solution is 0.85 g/cm3; thus, the percentage of Nafion : Pt/C catalyst was 

calculated.  

 

Nafion solution 5% wt 
added in catalyst inks 

Dry Nafion weight Pt/C catalyst weight 
Percent weight of 
Nafion per Pt/C  

(µL) (mg) (mg) (%) 

300 12.7 34.5 37.0% 
400 17.0 34.5 49.3% 
500 21.2 34.5 61.6% 
600 25.5 34.5 73.9% 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

Table 2. Mass fraction analysis of C, F, and Pt from the EDX analysis shown in Figure 6. 

 

 

Element Weight % C, Pt Weight % 

C 60.9 83.07 
F 26.6 - 
Pt 12.5 17.0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Table 3. Summary of chemisorption data. No chemisorption activity observed for Nafion-coated Nafion membrane. For the 20 wt% Pt/C 

powdered catalyst, average Pt particle size is calculated to be 4.4 nm diameter to give a Pt dispersion of 25.8%.  Dispersion is defined as the 

fraction of total Pt atoms in a particle that are present on the surface.  Coated membrane was analyzed by chemisorption before (fresh) and after 

electrochemical surface area determined (used). 

 

Samples 
Pt weight in 

samples          
(mg) 

H2 uptake                    
(millimoles/gPt) 

No. of Pt surface sites/gPt
 

 
Average 

 

Standard 
Dev. 

Average 
Standard 

Dev. 

Blank membrane 0.0 0.0 0.0 0.0 0.0 

Catalyst particles 
(20 wt% Pt/C) 

9.9 1.98  0.01 8.0  1020  2.8  1018 

Coated membrane, fresh                
 (49.3 wt% Nafion : Pt/C) 

13.8 0.96  0.05 3.8  1020  1.8  1019 

Coated membrane, used 
(49.3 wt% Nafion : Pt/C) 

13.8 0.99  0.05 3.9  1020  1.8  1019 

 

 



 

 

 

Table 4. Summary of Electrochemical Surface Area (ESA) for an MEA of 49.3 wt% of Nafion : Pt/C by cyclic voltammetry using a scanning rate 

of 25 mV/sec. The mass of Pt was approximately 6.9 mg (0.3 mgPt /cm2 for 23 cm2 surface area for both anode and cathode); the Pt charge per 

surface area Pt = 2.1 C/m2.  

 

Description 
Electric charge (Coulomb) Pt surface area (m2/gPt) No. of Pt surface sites/gPt

 

Average 
Standard 

Dev. 
Average 

Standard 
Dev. 

Average 
Standard 

Dev. 

Electrochemical Surface Area (ESA) 0.183  1.10  10-3 12.63  0.08 1.6  1020  9.5  1017 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

Figure 1. Schematic of ultrasonic spraying system used to fabricate MEAs in this study. 
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Figure 2. Polarization curves of four MEAs with  percentages of Nafion : Pt/C catalyst at 37.0% () , 

49.3% (), 61.6% () , and 73.9% (). The cell temperature was 75 C, the humidity was 95%RH at 

both anode and cathode, the stoichiometric ratio of H2/air was set at 1.2/3.0, and back pressure was 

ambient pressure at both anode and cathode.  
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Figure 3. Current density versus Nafion : Pt/C catalyst ratio at cell potential of 0.50, 0.65, and 0.80 V 

(from Figure 2).    

 

 

 

 



 

 

 

 

 

   

 

Figure 4. Cross sectional SEM images of MEA with  49.3% of Nafion : Pt/C; (a) CCL/electrolyte 

membrane/CCL at a magnification of 1,000 times, and (b) CCL/Electrolyte membrane interface at a 

magnification of 25,000 times.   
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Figure 5. The TEM image of MEA (49.3% of Nafion : Pt/C) at the interface between CCL and electrolyte 

membrane (a) at a magnification of 4,000 and (b) magnification of 20,000.  Figure 5(c) shows the 

catalyst-coated layer of the MEA at a magnification of 100,000.  The black Pt particles are clearly visible 

in (c).   
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Figure 6. Electron Diffraction X-Ray analysis (EDX) of a cross section of the MEA (49.3% of Nafion : 

Pt/C).  Platinum, carbon, and fluorine (from Nafion) peaks from the highlighted portion of the SEM 

image are shown in the EDX spectrum.    

 

 

 

 

 



 

 

 

 

Figure 7. Chemisorption spectra of (a) electrolyte membrane coated with 400 µL of 5% Nafion, 

(b) powdered 20%wt Pt/C catalyst, (c) 49.3 wt% Nafion : Pt/C, fresh MEA , and (d) 49.3 wt% 

Nafion : Pt/C, used MEA.    
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Figure 8. Cyclic voltammetry of MEA (49.3% Nafion : Pt/C) with surface area of 23 cm2 scanned from 

open circuit voltage (OCV) to 1.14 V with scanning rate of 25 mV/sec, cell temperature of 75 C, H2/N2 

(A/C) at 300/300 sccm, ambient pressure, and 95% RH both anode and cathode.   
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