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Elektrokémiai adszorpcioval kapcsolatos vizsgalatok (T42452) — zarébeszamolo
Pajkossy Tamas

1 Bevezetés

A jelen beszdmol6 a munkaterv egyes pontjainak, témdinak megfeleld szerkezetli. Az elektrokémia

néhany olyan, els6sorban a fém-elektrolit hatarfeliileten végbemend ionadszorpcidval kapcsolatos

probléméjdnak megolddsdn kivdntunk dolgozni, amely specidlis, egyedi eszk6zokon,

Osszedllitdsokon alapulé nagypontossdgi elektrokémiai méréstechnika (elsdsorban specidlis

impedancia-spektroszkopia) alkalmazéséat igényli. Ezen kutatdsok melléktermékeként sziilettek az

ilyen méréstechnikat igényld, korrézidval kapcsolatos eredményeink, valamint egy unikdlis miiszer

kifejlesztése is.

1999 tavaszan, az elvégzendd munkdt az aldbbiak szerint terveztiikk meg:

a. Annak vizsgdlata, hogy az elektrokémiai kettOsréteg miért nem idedlisan kapacitiv

b. Elektrdédfeliiletre torténd adszorpcid sebességének mérése

c. Elektrokémiai kinetikai mennyiségek meghatarozasa zajméréssel kombinalt impedancia-
spektroszkopidval

d. Gyors elektrokémiai kvarckristaly-mikromérleg kifejlesztése

Noha egyes, a részletes munkatervben szerepld problémdkkal nem foglalkoztunk, vagy ezek

publikdlhaté6 eredményhez nem vezettek (ilyenek pl. az adszorpcids réteg kompresszidjanak

vizsgélata, a hig oldatokban észlelt kapacitds frekvenciafiiggés értelmezése), a munkatervtdl

lényegesen nem tértiink el. A d. pontban leirt gyors kvarckristdly mikromérleg kifejlesztését azért

nem végeztiik el (a jovore halasztottuk), mert helyette egy kb. ugyanolyan kihivast jelenté masik

miszert, egy femtoamperes felbontdsu bipotenciosztatot készitettiink (—4. fejezet)

2 Egykristaly-elektrokémiai vizsgalatok

(-»a. Annak vizsgdlata, hogy az elektrokémiai kettisréteg miért nem idedlisan kapacitiv és b.
Elektrodfeliiletre torténd adszorpcio sebességének mérése”)

2004-t6l kezdve a platinacsoport tagjainak kiilonboz6 egykristalyain, elsésorban Ir(111) és Ir(100)
elektrodokon, vizes oldatokban végeztiink kiilonbozo elektrokémiai méréseket (az Ulmi Egyetem
Elektrokémia Tanszéke munkatarsaival egyﬁttmﬁkbdésbenl). Az iridium egykristidlyokra azért esett
a vélasztds, mert a kordbban vizsgilt Pt(111)-hez igen hasonld viselkedésiinek vartuk. Ennek
megfelelden, kiilonbozd vizes elektrolitoldatokban, specifikusan adszorbedlédé anyagok nélkiil és
azok jelenlétében mértiink ciklikus voltammogrammokat, és impedanciaspektrumokat; ezekbdl
kovetkeztetéseket vontunk le a fém/vizes oldat hatarfeliilet szerkezetére, és egyes anionok
adszorpcidképességére vonatkozdan.

A munka jelent6s része annak kidolgozdsa volt, hogyan lehet reprodukdlhat6 elektrodfeliiletet
elddllitani. Mig platindn a hidrogénldngban valé hdkezelés kielégitd, az iridium elektrodokat
védbégdzban, indukciés kemencében, 1800-2000 C° hémérsékleten kellett hdkezelni, hogy jol
reprodukdlhat6 elektrokémiai mérési eredményekhez jussunk.

Két, egymast kovetd évben egy-egy alap-méréssorozatot végeztiink Ir(111) ill. Ir(100) elektréddal
vizes oldatokban [1,2]: ezek voltammogram mérések a pH fiiggvényében, elektréd-
impedanciaméréseken 4at torténd kettOsréteg-kapacitasmérések, CO adszorpcidval torténd
toltésnullapont-meghatarozasok voltak; tovabba egyes fontos anionok adszorpciéjanak mértékét
demonstraltuk voltammetrids mérésekkel. E mérések eredményeként a kovetkezoket allapitottuk
meg:

1. Az Ir(111) és az Ir(100) hasonlé elektrokémiai viselkedésti mint a Pt(111).

Pajkossy Tamds az utdbbi években 4ltaldban évi kétszer egy-egy hdnapot dolgozott az Ulmi Egyetem
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DFG-t és a DAAD-t, magyar részrél az MTA-t és az MOB-ot illeti koszonet.
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2. A kiilonbségek kozill kiemelendd, hogy az Ir elektrodokon nem taldltunk olyan csucsot a
kettosréteg-kapacitds — elektrédpotencidl gorbén, mint amilyet kordbban Pt(111)-en és Pt(100)-on.
Ennek okét egyeldre nem értjiik.

3. Kiilonos adszorpcid-erdsségi sorrendet taldltunk: Ir(111)-en a szulfat- és a foszfat ionok sokkal
er0sebben adszorbedlddnak mint a klorid-ionok (Ir(100)-on és Pt(111)-en ez forditva van). Ennek
magyardzata valészintileg az, hogy a Ir(111) feliileten az Ir-atomok hdromszogeihez a szulfat- ill.
foszfat ionok tetraéderei pontosan illeszkedve stabil adszorpcios réteget tudnak létrehozni.

A harmadik méréssorozat 2006-ban, Ir(100) elektrédon tortént; elsésorban kloridion-tartalmu vizes
oldatokban (pl HCI oldatban, vagy KCl tartalmu perkldrsav-oldatban). Kordbbi tdltésnullapont-
potencidl-mérésekbdl tudtuk, hogy a hatérfeliileten kialakul6 elektromos kettdsréteg toltése még az
un. kettésréteg-tartomanyban is elsdsorban az adszorbedlt anionok (kloridionok) toltésébdl all; az
elektrosztatikusan kotott anionok a teljes kettdsréteg-toltésnek csak csekély hanyadat teszik ki. A
kettosréteg-tartomanyban mérhetd impedanciaspektrumokbdl szdmitott kettOsréteg-kapacitds a
varakozasainktdl eltéréen frekvenciafiiggék voltak, a mért impedanciaspektrumok kitiinéen
illeszthet6k voltak a ,,klasszikus” adszorpciés impedancia elmélet impedanciafiiggvényével [3]. Az
impedanciaspektrumok arra adnak felvilagositast, hogy ezen anionok milyen kinetikdval mozognak
a kiils6- és a bels6 Helmhotz sik kozott; am az nagyon kiilonds, hogy az egészen mas
koriilményekre levezetett adszorpciés impedancia elmélet miért alkalmazhat6 erre, a teljesen maés
esetre. Ennek megértése a jovo feladata.

Megmutathatd volt, hogy a kettdsréteg-tartomanyban észlelhetd frekvenciafiiggd kettosréteg-
kapacitds nemcsak az Ir(100)/HCI rendszer sajatossiaga — talaltunk még egyéb hasonl6 rendszereket
is (pl. Pt(111)/H,S0O4) ahol hasonlé frekvenciafiiggést észleltiink.

Két tovabbi — kisebb jelentdségii — e témdji munkank érdemel emlitést:

e Korabbi munkdink azt mutattdk, hogy a vas/hig vizes kénsavoldat hatarfeliileti impedancidjanak
Kettosréteg-kapacitdsa” frekvenciafiiggd, a frekvenciafiiggés pedig hangsulyosabb higabb
oldatokban”. A frekvenciafiiggést terveinkkel 6sszhangban ujramértiik és 1€tét, mértékét sikeriilt
reprodukélni. A javitott pontossagu kiértékelés arra vezetett, hogy ez a frekvenciafiiggés olyan
jellegti, mint amit az Ir(100)/HCI rendszernél tapasztaltunk — tehat a vas/kénsav rendszerben a
kettosréteg-kapacitas frekvenciafiiggésének megértése az ,.egyszertibb” Ir(100)/HCl megértésén
keresztiil torténhet.

e Az egyenetlen, inhomogén, érdes feliiletii elektrodokon mért impedanciaspektrumok altalaban
olyanok, mintha a kettOsréteg-kapacitas frekvenciafiiggé lenne. Ennek tobb kiilonb6z6 —
geometriai, fizikai-kémiai, pl. adszorpcids oka van. Az ezzel kapcsolatos témakban sok teendénk
volt — szamos cikk biralata, ,,ismeretterjesztd” eléadasok tartdsa kiilonb6z6 kis konferencidkon
(Varsd, Bled) ill vendégségekben (Jiilich, Villigen); egy Osszefoglalé cikk [4] és a most
szerkesztés alatt 4ll6 ,,Dictionary of Electrochemistry” vonatkozé szécikkeinek megirdsa.

3 Elektrokémiai kinetikai mennyiségek meghatarozasa zajméréssel
kombinalt impedancia-spektroszképiaval

Az elektrokémiai zaj statisztikus (,klasszikus”) elméletét mar a hetvenes években kidolgoztdk
(Tyagai, Barker, Epelboin, stb.). Ennek ellenére — elsésorban méréstechnikai nehézségek miatt — az
elmélet igazoldsdra gyakorlatilag nem torténtek értékelhetd mérések. Laboratériumunkban célul
tiiztiik ki ezen hidnypotld kisérletek elvégzését.

A vizsgdlatainkat két, Altalunk definidlt fizikai mennyiségre alapoztuk. Az egyik a relativ
telejesitmény stirliség, vagyis a zaj teljesitmény stiriség fiiggvényének (spektruménak) és a cella
megfeleld immittancidja (aramzajndl az admittancia, fesziiltségzajnal az impedancia) valds részének
normalizalt hdnyadosa. A masik az elemi toltésatlépési folyamat latszélagos elektronszam
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véltozdsa, ami a cella kiils6 aramabol és az dramzaj spektrumdbdl a sorétzajra vonatkozd Shottky
formula segitségével szamithaté. Megmutattuk, hogy mindkét esetben a zajmérés mellett
immittanciamérésre is sziikkség van, tovabba az ilyen vizsgdlat csak a termodinamikai egyensulytol
viszonylag tavol szolgdltat a kinetikdra vonatkoz6 informécidkat.

Méroberendezést épitettiink, amely alkalmas mikroelektrédokon a toltésatlépési folyamat zajanak és
impedancidjanak gyors egymads utin torténd (,,.kvazi egyidejii”’) meghatdrozasara.

Megmutattuk, hogy a relativ teljesitmény strliség a toltésatlépési tényez0 meghatdrozasira
alkalmas, mds modszerekkel szemben egyetlen potencidlon végzett impedancia- és zajmérés
segitségével. Ezt Fe(Il)/Fe(Ill) redoxi rendszeren végzett mérésekkel demonstraltuk®..

Az adszorbedlt koztiterméken keresztiil lezajlé elektrokémiai folyamat klasszikus példdja a savas
kozegben lejatszodo hidrogénredukcid. Ennek feltételezett mechanizmuséra, a Volmer-Heyrovsky
mechanizmusra vonatkoz6 zajelméletet Tyagai ugyancsak kidolgozta mar. A két folyamat
cseredaramatol és a koztitermék boritottsagatdl fiiggéen 1 és 2 kozti latszélagos elektronszam
véltozasok addodnak. Eziist és réz mikroelektrodon végzett kisérleteink soran sikeriilt elkiiloniteni a
teljes zajbol a toltésatlépési folyamat sorétzajat, tigy, hogy az elméletnek megfeleld latszélagos
elektronszam véltozasokat kaptunk [5].

Meglepetésiinkre egy bizonyos katédos dramsiiriség felett mindkét fémen reprodukalhato, SHz-
SkHz frekvencidjui, max. 200pV amplitiddji, oszcillaciot tapasztaltunk. Ki tudtuk zarni, hogy az
észlelt oszcillacio miitermék lenne. A jelenségre magyardzatot adni nem tudtunk, véleményiink
szerint azonban azt jelzi, hogy a hidrogénredukcié mechanizmusa Osszetettebb lehet, mit ahogy azt
feltételezni szokds”.

4 Kapcsolodo témak

2004-ben elkezdtiik a gyors elektrokémiai kvarckristdly-mikromérleg kifejlesztését; eloszor a gyors
adatgyiijto rendszer kialakitdsahoz sziikséges alkatrészeket (gyors AD konverter, mikrokontroller)
teszteltiik. Ezutdn méréstechnikai fejlesztéseinket az id6kozben felmeriilt siirgds igényt kielégitve
egy bipotenciosztit készitésére koncentrdltuk, a Jiilichi Kutatokdzponttal egyiittmitkddésben’.

Ezen projektet azért inditottuk el a német partnerrel egyiitt, hogy tn. nanodrétokat, nanoréseket
tudjunk eldééllitani, és ezek alkalmazasaval egyedi molekuldk elektromos tulajdonsagait
vizsgélhassuk. Ennek kisérleti eléfeltétele volt a nagy dinamik4ja (9-10 nagysdgrend dramerdsség-
tartomdnyban miikodd, kb 10 fA felbontdsi), gyors, kis zaji, nagykapacitasu adatgytijtdvel ellatott
bipotenciosztat kifejlesztése. E feladatot 2005 végére megoldottuk [6] — bér azdta is folyamatos
tovéabbfejlesztés folyik.

A kovetkezd 1épésben a bipotenciosztitot elektrokémiai pdsztdzé alagiitmikroszkép (EC-STM)
tikon — mint ultramikroelektrodokon - elvégzett elektrokémiai mérésekkel teszteltiik. Méréseket
végeztiink kiillonbozo elektrédokon; vizsgaltuk a fémlevalds (Cu, Au) kinetik4jdt nanoméretekben —
ami a projekt szempontjabdl fontos: Az elsd 1épésben ugyanis mikroelektonikai technoldgidval el
kell késziteni szigeteld alapon egymdstdl kb 30-100 nm-es tadvolsdgban 1évé elektrédpart, melyek a
hegyiik kivételével le vannak szigetelve (ez a ,,cellasablon”); majd a hegyiikre elektrokémiai titon
annyi fémet kell levélasztani, hogy a tavolsag kozottiik kb. akkorara csokkenjen, mint egy nagyobb
molekula mérete. Ha a két ,.tlihegy” koz¢é egy molekulat sikeriil adszorbealtatni, akkor ennek az egy
molekuldnak az elektromos tulajdonsigait meg lehet hatdrozni. Jelenleg ott tartunk, hogy a rések
nemlinedris dram-fesziiltség karakterisztikdja in situ mérésével igazolni tudtuk, hogy az ténylegesen
alagdtiram, aminek alapjan meg tudjuk becsiilni a két elektrod tavolsdgat a fémlevalasztas
folyamata alatt [7].
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Molekuldris vezetOképesség-méréseket ezzel parhuzamosan is végeztiink. Résztvettiink olyan
kisérletsorozatokban, melyekben az EC-STM tlije és a szubsztrat kozott kifesziild vezetd
(viologénszdarmazék) molekuldkon dthalad6 4dramokat analizdlva kaptunk informéciét az illetd
molekuldk vezetdképességérol, oxidalt és redukalt dllapotukban [8]. E vizsgalatokhoz (az EC-STM
un tavolsag-spektroszkdpiai (DTS) tizemmddjdhoz) a jovében igen hasznos lesz az a tobbfokozati
drammérd erdsitd, amit ezzel kapcsolatosan fejlesztettiink ki®,

A pélyazat témdhoz modszertanilag kapcsoléodnak a dielektrikumokkal (polimerekkel) bevont
fémelektrédokon és dnhordd polimerfilmeken folytatott elektrokémiai impedanciaméréseink. Ezek
alapvetden korréziovédelmi céli mérések, a kornyezetbarat vizhigitdsi festékekbdl (melyek
kotdanyagai alkid-akrilat, illetve sztirol-akrildit kopolimerek voltak) késziilt bevonatok
védoképességére hatd tényezdket kivantuk jellemezni.

Ismeretes, hogy ezek a festékbevonatok természetes igénybevétel sordn megfeleld korréziovédod
képességliek, ugyanakkor a gyorsitott nedves-meleg igénybevételt imitdlo tesztek sordn gyengébb
védoképességet mutatnak, mint a hagyomadnyos, szerves oldészeresek. ElOszor ezen
megfigyeléseket pontositottuk egy kisérletsorozattal [9]. Az okokat felderitendd, egy kovetkezd
vizsgélatsorozatban kiilonb6z6 bevonatrendszerekkel ellatott acélmintdkon, mint elektrédokon,
vizes oldatokban mértiink impedanciaspektrumokat, és az eredményekbdl a bevonat korréziovédd
képességére kovetkeztettink. Ennek eredményeként megéllapitottuk [10] hogy az ismételt
benedvesités-kiszdritds hatdsira egyes rendszerek védoképessége azért javult, mert a maradék
vizoldhaté6 komponensek eltivoztak beldliik. Végezetiil a festékek gyantdjabol késziilt 6nhordd
filmeken impedancia-spektroszképiai mérésekkel kovettik a filmek vezetOképességének és
permittivitdsdnak véltozdsat vizfelvétel ill. -leadds kozben. Megéllapitottuk, hogy a film
vezetOképességének rovid ideig tarté nodvekedése a pérusokba torténd vizbehatoldssal
magyardzhatd, aminek a polimer duzzaddsa szab gitat. A hosszabb id6n keresztiil lejatsz6do
duzzaddast a permittivitds mérésével és gravimetridval kovettiik nyomon [11]. Megéllapitottuk, hogy
vizfelvétel gyors, a leadds lassu, azért mert a vizfelvétellel a polimer duzzaddsa jar egyiitt, ami a
porusrendszer besziikiilésén keresztiil a tovabbi vizfelvételt gitolja; szdradds esetén a zsugorodds
miatt a porusok kitdgulvan a vizleadds gyorsul.

5 Osszefoglalas

A kovetkezd fontosabb eredményeket értiik el:

1. Széleskortien jellemeztiik az Ir(111) és Ir(100) egykristalyok elektrokémiai tulajdonsédgait vizes
oldatokban, feltartuk a fontosabb anion-adszorpcids jellemzoket.

2. Megmutattuk, hogy a platinacsoport egyes tagjain, mint elektrédokon, vizes oldatokban, az tn.
kettdsréteg-tartomdnyban olyan impedanciaspektrumok mérhetdk, amelyek lassti anionadszorpcidra
vezethetdk vissza.

3.Adszorbedlt koztiterméken keresztill lezajlé elektrokémiai folyamat, a hidrogénlevalas
mechanizmusat tanulmanyoztuk zajanalizissel, eziist és réz mikroelektrédon. A kisérleteink sordn
sikeriilt elkiiloniteni a teljes zajbdl a tolté€satlépési folyamat sorétzajat; melybol a vonatkozéd
elméletnek megfeleld latszolagos elektronszam valtozasokat kaptunk.

4. Femtoamperes felbontdsi bipotenciosztatot készitettiink, nanoréseket allitottunk eld; egyedi
viologénszarmazék-molekuldk vezetoképességét mértiik meg oxidalt és redukalt allapotukban.

5. Impedanciaspektroszképiaval jellemeztiik polimerfilmek atnedvesedésének és kiszdraddsanak
kinetikdjat; ezt egy duzzaddsi modellel jellemeztiik.
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