Magyar Kémiai Folydirat 79

DOI: 10.24100/MKF.2022.02.79

Pasztazo Elektrokémiai Mikroszkopias (PEKM) modszer
fejlesztése ¢és alkalmazasa korrozios folyamatok tanulmanyozasara

MEISZTERICS Zoltan?*, KISS Andras®c, FILOTAS Daniel®>*, ASSERGHINE Abdelilah®<,
NAGY Liviab® és NAGY Gézabe"

@ Pécsi Tudomanyegyetem, Miiszaki és Informatikai Kar, Gépészmérndki Tanszék,
Boszorkany utca 2., 7625 Pécs, Magyarorszag
b Pécsi Tudomanyegyetem Természettudomanyi Kar, Fizikai Kémia és Anyagtudomanyi Tanszék,
Ifjusag utca 6., 7624 Pécs, Magyarorszag
¢Szentagothai Janos Kutato Centrum, Ifjusag u. 20, 7624 Pécs, Magyarorszag

1. Bevezetés

Amint az ismeretes, a mérocsics mikroszkopias technikak
1j modszert alkalmaznak a mikroszkopias képkészitéshez.
Ugy jarnak el, hogy alkalmas, ultra mikro méretii mérécsi-
csot, adott adatgytijtési utat kovetve a vizsgalandé teriile-
ten végigvisznek, pasztaznak. Kozben adott periodicitassal
meérik az illetd helyen észlelhetd jelet és azt az illetd hely
koordinata adataival egyiitt taroljak. A pasztazast, mérést,
az adatok tarolasat szamitogép iranyitja, illetéleg végzi. Az
adatmezObdl a szamitdogép adott kezelési program szerint
képezi a mikroszkopias képet. A legismertebb mérdcsucs
mikroszképias modszerek, a pasztazd alagut mikroszko-
pia és az atomerd mikroszkopia. A PEKM kiilonlegessége,
hogy mikro-méreti elektrokémiai mérdcsticsot hasznal.
Ennek megfelelden a kapott mikroszkopias kép az illetd
helyen jelentkezd kémiai sajatsagokrol ad nagy felbontas-
sal informéciot. Igy képek nyerhetSk adott anyagféleségek
koncentracié profiljarol, hatarfeliiletek katalitikus aktivita-
sarol, sajatsagairol, adott helyen keletkezé anyagok képzo-
dési sebességérol, stb.

Napjainkban a pasztazd elektrokémiai mikroszképok az
elektrokémiai méréstechnika csticsmiiszerei. Szamos val-
tozatuk szerezhet6 be a kereskedelemben. A hazai kutatok
a PEKM-miiszer épitése teriiletén jelentds tapasztalatokkal
rendelkeznek. A PEKM-modszerrel végzett mérések tul-
nyomd szamaban amperometrias méréstechnikaval torténik
az adatgytjtés. A PTE-n dolgoz6 csoport a potenciometri-
as, ion-szelektiv mikroelektrédos modszerek fejlesztésében
kiilondsen fontos eredményeket ért el.

2. A Pécsi Tudomanyegyetemen épitett pasztazo
elektrokémiai mikroszkop

A kozelmultban a tanszékiink elektrokémiai kutatocso-
portja egy Uj pasztazd elektrokémiai mikroszkopot épi-
tett. A mikroszkép mozgatdéegysége Eppendorf MIM4
linearis mikro-manipulatorbdl 4all, mely egy HeKA
(Harvard Bioscience, Inc.) patch-clamp mozgatoegységek-
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hez hasznalt meghajtdé és vezérldegységhez csatlakozik.
Mérbegységként egy négycsatornas eDAQ EPU miiszer
szolgal (eDAQ Pty Ltd Ausztralia), melyet lehet hasznal-
ni potenciometrias, amperometrids, konduktometrids és
hémérsékletmérd tizemmodban. A késziilék 10 nm elmé-
leti felbontasra képes, mely béven meghaladja a korrdziods
vizsgalatokban sziikséges értéket. A legnagyobb mozgatasi
sebesség 7500 um/s, ez az érték joval meghaladja a kereske-
delemben kaphat6 késziilékekét. A vezérléprogram hazilag
késziilt, ¢s nagymértékben tdmaszkodik a GNU/Linux ope-
racioés rendszerek adta lehetdségekre, nevezetesen a rendel-
kezésre all6 GNU programokra, mely lehetévé tette, hogy
minimalis terjedelmii mozgatd és mérdprogram irasaval
mikodtethetd legyen a késziilék. Az épitett miiszer elénye,
hogy konnyen valtoztathaté a méréprogram hazilag, hiszen
minden elemét a tanszéken allitottuk dssze. Ez lehetdséget
teremt a mérd programnak, a szerkezetnek a feladat igénye
szerinti valtoztatasara. Lehetové tette olyan mérések elvég-
z¢€sét, melyeket mas miiszerrel nem sikeriilt megvaldsitani.!
Az akkor még épités alatt allo miiszert 2018 6ta tobb BSc és
MSc hallgaté hasznalta szakdolgozata és diplomamunkdja
készitéséhez.

3. Potenciometrias PEKM-kutatasok a Pécsi
Tudomanyegyetemen

A PTE Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszék elekt-
rokémiai kutatocsoportja elsésorban potenciometrias méré-
sekkel foglalkozik. A méréstechnika hasznalata pasztazo
elektrokémiai mikroszképidban sokkal koriilményesebb,
mint az amperometrias méréstechnika. Tanszékiinkdn mar
a 90-es évek kozepe ota folynak ilyen irdnyt kutatasok és
kutatasi egyitittmiikodések elsdsorban finn és spanyol kuta-
tocsoportokkal, melyeknek kdszonhetéen szamos, a mérés-
technikaval kapcsolatos nehézséget sikeriilt legy6zni. Ezek
a nehézségek elsdsorban a potenciometrids mikroelektro-
dok torékenységével és nagy ellenallasaval kapcsolatosak.
Mindkét problémara dolgoztunk ki megoldasokat. A toré-
kenység azért okoz problémat, mert a mérdcsucs a vizsgalt
feliilettdl gyakran csak néhany tiz mikrométerre 1évé sikon

128. évfolyam, 2. szam, 2022.



80 Magyar Kémiai Folydirat

mozog, ¢s konnyen eltdrhet a feliileti egyenetlenségekbe {it-
kozve. Innen ered a potenciometrias elektrodok , kamikaze
elektrod” csufneve. Ezen kiviil sokaig nem volt mdédszer a
potenciometrias mérécsticsok a feliilettdl mért tavolsaga-
nak beallitasara. Erre a kutatdcsoportunk azt a megoldast
talalta ki, hogy kombinalunk egy potenciometrias és egy
amperometrias mérdcsucsot. Az amperometrias mérocsucs
feliilettdl vett tavolsaga ugyanis konnyen mérhet6 a vissza-
csatolas jelenségének kdszonhetben (1. abra). Az 1. abran,
(A) szigeteld feliilet felett negativ visszacsatolas észlelhetd
a feliilethez kozeledve. Az elektrod arnyékolo hatasanak ko-
vetkeztében az amperometrias mérdcsucson lejatszodo re-
akcio lelassul, mivel a reaktans difftizioja gatolt. (B) Pozitiv
visszacsatolas észlelhetd vezetd feliiletek felett. A feliilet-
hez kozeledve egyre rovidebb a pozitiv visszacsatolasi kor,
ezért egyre nagyobb aram mérhetd. A jelenség magyaraza-
ta, hogy a reakcid terméke visszaalakulhat reaktanssa bar-
mely olyan helyen, amivel a kérdéses vezetd tulajdonsagt
feliilet elektromos kapcsolatban van. (C) A kétféle vissza-
csatolas i-h diagramja, ahol i a mért &ram, h pedig a vizsgalt
feliilet és a mikroelektrod véglapja kozotti tavolsag.
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1. abra. A visszacsatolas jelensége pasztazo elektrokémiai
mikroszkopos technikaban.

Vezeto feliilet felett novekszik, szigeteld feliilet felett csok-
ken az aram a tombfazisu aramhoz képest a feliilethez tor-
téno kozeledés soran. A valtozas akkor észlelhetd, mikor az
elektrod kozelitdé mozgas kdzben 3d tavolsagon belill keriil
a feliiletettdl, ahol d az elektrod elektrokémiailag aktiv ré-
szének atmérdje. Ezt a technikat hasznalta kutatocsopor-
tunk tobb kozleményben is.> A kombinalt amperometris/
potenciometrias mérdcsucs mas elénydkkel is rendelkezik,
példaul lehetové teszi a két méréstechnika szimultan moédon
vald hasznalatat. Egyszerre térképezhetd fel egy korrdzios
folyamat sordn példaul a pH valtozas és az oxigénkoncent-
racié térbeli valtozasa. Altalaban 3 vagy 7 elektrodot kom-
bindlunk, mert 3 vagy 7 kor keresztmetszetli boroszilikat
kapillaris helyezheté egymas mellé ugy, hogy egymashoz
konnyen rogzithetok legyenek (2. abra).

Egy masik kutatasi irdny az elektromos mezd hatasa-
nak vizsgalata a pasztazo elektrokémiai mikroszkopos
mérésekben.

2. abra. Tobbesatornas elektrodok leggyakoribb konfiguracioi.

(A) haromcesovi, mely leggyakrabban referenciaelektrodok és

két ionszelektiv elektrodot tartalmaz, melyek koziil az egyik

gyakran a pH mérésére alkalmas antimon elektrod. (B) Hétcsovii
elektrodokkal egyszerre mérhet6 hatféle ion aktivitasa egy kozponti
referenciaelektrodhoz képest, mely a haromesovii elektrodhoz hasonldéan
kikiiszoboli az elektromos mezd okozta, sokszor jelentds torzitd hatast.

Régota ismeretes, hogy egy elektromos mezdbe helyezett
vezetd test ,felveszi” a helyének megfelelé potencialt. Ez
a potenciometrias mikroelektrodok esetében is igy van,
hiszen ezek passziv méréesucsok, nem polarizaljuk éket a
mérés soran, a potencialjukat az adott mikrokodrnyerzetnek
megfeleld kémiai és fizikai paraméterek hatdrozzdk meg.
A kémiai mikrokdrnyezet hatdsa régota ismert €s kutatd-
csoportunk is szamos kozleményt jelentetett meg ezzel
kapcsolatosan. Egy viszonylag uj felismerés, hogy a fizikai
paraméterek is befolyasoljak a mért potencialt, elsésorban
az elektromos mez0 lokalis értéke (3. abra).
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3. abra. Az elektromos mez0 hatasa a potenciometrias mérécstics
potencialjara. A mért potencialt nemcsak az elsédleges és zavaro ionok
altal meghatarozott és a Nikolszkij-egyenletben leirt modon kialakuld
potencial adja, hanem hozzaadddik az elektromos mez6 helyi potencialja
is, ami pusztan egy fizikai mennyiség (¢,,).

A jelenség magyarazatarol megjelent kozleményiink ota
tobb kutatdcsoport is ezt figyelembe véve végzi potencio-
metrids méréseit, igy mondhatjuk, hogy viszonylag nagy
hatast kozleményr6l van sz6.® Tovabbi ezzel kapcsolatos
kozleményeink elsésorban a probléma kikiiszobolésével
foglalkoznak. Erds elektromos mez6 esetén ugyanis a mért
potencial akar 1 Volttal is nagyobb lehet a Nernsti poten-
cidlhoz képest, melyet a meghatarozni kivant aktivitas lo-
garitmusa hataroz meg. Egyértékli kation esetén (példaul
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hidrogénion) ez huszszoros észlelt aktivitast jelent a va-
l6shoz képest. Egyes esetekben 10* M-os aktivitast is le-
het mérni, ami természetesen nem valos, viszont kdnnyen
magyarazhaté az elektromos mezdé hatdsaval. A zavaras
kikiiszobolhetd az indikator és referencia elektrodokat
egyiittesen alkalmazo mérécsucs alkalmazasaval.* gy a két
elektrod kozotti tavolsag minimalis, és ezen a tavolsagon
nincs jelentds potencialvaltozas. A kémiai informacié vi-
szont ugyanugy mérhetd, mint kiilonallo elektrédok hasz-
nalata esetén. Kutatocsoportunk az elmult néhany évben
végzett a potenciometrias mérdcsticsot hasznald pasztazo
elektrokémiai mikroszkdpos mérések gyorsitasat célzo
kutatasokat is. Ismeretes ugyanis, hogy a pasztazas soran
minden mérési ponton varni kell az egyenstlyi potencial
kialakulasara, ami nem pillanatszeri. Ez a mérési pontok
szamatol fiiggden olyan hosszu méréseket eredményezhet,
hogy a vizsgalt rendszer a mérés alatt jelentdsen valtozik.
Viszont bizonyos rendszerek, példaul korr6zios rendszerek
vizsgalata gyors pasztazast kivan, hiszen a korrézios reak-
cidk altalaban gyorsak.

A potenciometrias cella idébeli valaszat leird fiiggvény jol
ismert. Ez viszont torzitast fog okozni. Néhany konnyen
mérhetd paraméter birtokaban megadhaté egy dekonvolu-
ciés fliggvény. Ennek segitségével az egyensulyi potencial
megjosolhato a kép minden egyes mintavételi pontjara, és a
torzitas drasztikusan csokkenthetd.>”’

3.1. 3D-nyomtatassal késziilt fémdotvozet
targyak korrozios sajatsagainak vizsgalata
PEKM-médszerrel

A pasztazo elektrokémiai mikroszkopos vizsgaltatok tar-
gyat képez6 mintak huzal adagolasos technikaju 3D-s
nyomtatassal késziiltek. Eddig aluminium, szénacél, kor-
r6zi6alld acél és titan 6tvozetekbol nyomtattunk probates-
teket. A 3D-nyomtatassal késziilt fém targyak anyaganak
mikroszerkezete feltehetéen eltér a hagyomanyos mod-
szerekkel gyartottakétol azonos elemi Osszetétel esetén is.
Ezért a 3D-nyomtatott mintdk vizsgalata soran nagy fon-
tossaguak a korrézios sajatsagok felderitésére végzett mé-
rések. PEKM-technika adott lehetdséget a hagyomanyos
modszerrel készitett tomb fazis és a 3D-nyomtatott fazis
korrozios sajatsagainak dsszehasonlitasara.

Egy széles korben alkalmazott korr6zioallo aluminium
otvozet (AlMg4,5Mn0,7) nyomtatasaval kapcsolatban ren-
delkezilink a legtdbb tapasztalattal. A nyomtatast mindig
egy azonos mindségii 5 mm vastag lemezre végeztiik. igy
lehetéség adodott az alapanyag és a nyomtatott anyag egy
mintan valo 0sszehasonitasara. A korrdzids folyamat elére-
haladasat, illetve annak valtozasat pasztazo elektrokémiai
mikroszkopias és mas, hagyomanyos elektrokémiai mod-
szerekkel is tanulmanyoztuk.'

Az epoxi gyantdba agyazott fémminta feliiletek lokalis
aktivitasanak vizsgalatira amperometrias kozelité gor-
béket vettiink fel az alaplemez és a nyomtatott anyag fe-

lett 25 pm atmér6jii platina mikroelektréddal 0,1 mol/dm3
NacCl alapoldatban 2,5 mmol/ dm?® koncentracioju ferrocén
metanol redox medidtor anyag jelenlétében 0,4 V munka-
elektrod potencial alkalmazasaval. Mind a ,,tombfazis”,
mind a 3D-nyomtatott fazis esetében negativ visszacsato-
last tapasztaltunk, de a két anyag aktivitasa kozott mérhetd
eltérés mutatkozott.!
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4. dbra. AlMg4,5Mn0,7 6tvozet esetében az alapanyag és a 3D
nyomtatott rész felett felvett normalt kozelit gorbék lathatok. Az
alkalmazott hattér elektrolit 0,1 M NaCl vizes oldata volt, 2,5 mM
FcMeOH mediétor tartalommal. A mérdcestcs livegbe agyazott @25 um
Pt tarcsa elektrod, ahol az elektrod csticsban az tiveg és a platina
atmérdjének hanyadosa (R,=10) volt. A kozelitd gorbék felvételekor

a feliilettl 200 um tavolsagbol 2 um 1épéskozzel kozelitettiik az
elektrodot a feliiletig, a mérési pontokon t=0,5 s varakozasi ido

utan mértiik az aramot. A mérdcsucs potencialja 400 mV volt az
Ag/AgCl/ 3 M KCl referencia elektrédhoz képest. Vizszintes tengelyen
az elektrodcestcs tavolsag és az elektrod atmérd hanyadosa, fliggdleges
tengelyen pedig a mért aram és a tombfazisban (a feliilettol nagy
tavolsagban) mért aram hanyadosa szerepel.
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5. abra. A 3D-nyomtatott anyagon mért normalt kozelité gérbe mérési
pontjai és a pontokra illesztett elméleti gorbe a k [cm/s] elsérendit
reakcio sebességi koefficiens meghatarozasahoz.
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A kozelito gorbére illesztett szimulacios gorbék segitségé-
vel meg lehet hatarozni egy dimenzié nélkiili paramétert
(A), ami a vizsgalt anyag reakciokinetikdjat jellemzi, érté-
két pedig a kovetkezOképpen lehet szamolni:’

A=k-a/D

ahol -k [cm/s] els6rendii reakciod sebességi koefficiens
- a [cm] az elektrod sugara
- D [cm?%/s] az elektroaktiv anyag diffizos
egyitthatdja

Az illesztés utan az alapanyagon felvett gorbére megha-
tarozott k=0,0016 cm/s-nak, a nyomtatott anyagra pedig
k=0,00065 cm/s-nak adddott.

Vonalmenti pasztazassal mértiik a lokalis oxigén koncent-
raciot a korrozios kozegbe helyezett mintaanyag feliiletén
25 um atmérdja platina mikroelektroddal pasztazva, -0,6 V
elektrodpotencial mellett. A mérés soran az alapanyag fe-
161 indulva a nyomtatott rész felé mozogva a feliilet felett
20 um magassagban regisztaltuk az oxigén koncentraciot
jelz6 amperometrias aramot. Amint az a 6. abran lathato, itt
is jelent6s kiilonbség adodott a nyomtatott és az alaplemez
anyaga felett detektalt lokalis oxigén koncentraciokban. A
felilleten lejatszodo reakcid fogyasztja az oxigént. A ha-
gyomanyos modon késziilt fém feliilet felett kisebb oxigén
koncentraciot, azaz nagyobb sebességili oxigénfogyast ered-
ményez6 folyamatot jelzett a PEKM-mérés.
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6. abra. Oxigénszint mérés vonalpasztazassal az alaplemeztdl indulva

a nyomtatott rész felé 12 mm hosszon 50 um lépéskozzel, a feliilet

felett 20 pm magassagban, a mérési pontokon t=0,5 s varakozasi idd
utdn tortént az dram mérése, a két vonal pasztazasat egymastol 1lum
tavolsagban végeztiik. Az alkalmazott hattér elektrolit 0,1 M NaCl vizes
oldata volt. A mérdcstcs iivegbe agyazott @25 um Pt tarcsa elektrod,
ahol az elektrod cstcsban az liveg és a platina atmérdjének hanyadosa
(R,=10) volt. A mérdesucs potencialja -600 mV volt az Ag/AgCl/ 3 M
KCl referencia elektrodhoz képest.

Feliiletpasztazast is végeztiink a munkadarabok kiilonbo-
z0 részein. Az alapanyag nagyobb aktivitasa ezzel a mod-
szerrel is megfigyelhetd volt. Az alapanyag bizonyos ré-

szein pontszeriien jelentkeztek ezek a teriiletek. A 7. dbran
egy nagyobb méreti feliilet pasztazasbol megfigyelt aktiv
pont kornyezetét (I mm x 1 mm) vizsgaltuk meg 25 pm-es
Iépéskozzel.
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7. abra. Alaplemezen végzett oxigénszint mérés feliilet pasztazassal
nyert képe a 1épéskoz 25-25 pm, a mérés egyéb koriilményei a 6-os abra
felvételének koriilményeivel azonosak voltak.

3.2. Magnézium otvozetek Kkorrozids sajatsagainak
vizsgalata PEKM-méréstechnika alkalmazasaval

Mint az ismeretes, a kiillonb6zd Osszetételli magnézium
otvozetek nem mérgezé voltuknak és kedvezd fajstlyuk-
nak, nagy szilardsaguknak koszonhetéen széles korii ipari
és gyoOgyaszati alkalmazasra szamithatnak. Ugyanakkor
hatranyos tulajdonsaguk a vizes oldatokban jelentkez6
korrézios folyamatokkal szembeni gyenge ellenallasuk. A
korrozios folyamatok lassitasara szolgalo stratégia kidolgo-
zasahoz sziikséges a folyamat részlépéseinek megismerése.
Ennek megfelelden intenziv kutatasok folynak a teriileten.
Ezek eredményei ramutattak arra, hogy a magnézium kor-
rozidja Osszehasonlitva mas fémek viselkedésével jelen-
ts eltéréseket mutat. fgy példaul hidrogén gazkeletkezés
volt megfigyelhetd egyes feliiletek felett anddos polari-
zacio mellett is. Ennek a ,,negativ kiilonbségi hatas”-nak
(Negative Difference Effect) nevezett jelenségnek a ma-
gyarazatara kiilonbozo feltételezések sziilettek. A magné-
zium Gtvozetek korrdzios folyamatai soran nagymértékii
feliileti heterogenitas figyelhetd meg. Kisméretii feliileti
helyek feletti hatarfazisban mas-mas intenzitasu, jellegii fo-
lyamatokra utalo lokalis eltérések jelentkeznek. A PEKM-
modszer alkalmas nagyfelbontast, kémiai informaciot
hordoz6 képet adni a hatarfazisrol. Ez segitséget nyujthat
a feliileten végbemend folyamatok jellegének, sebességé-
nek tanulmanyozasdhoz. A PTE-en dolgozé kutatdcsoport,
nemzetkdzi egyilittmitkddések keretében pasztazon vibrald
elektrod technikat (PVET) (Scanning Vibrating Electrode
Technique, SVET) és PEKM-modszert dolgozott ki és
hasznalt a magnézium korrdzié tanulmanyozasara iranyuld
vizsgalatokhoz. A kisérletekhez a vizsgalandé fémtargya-
kat korong alakt epoxi gyantaba (Epofix Struers, Ballerup,
Dania) agyaztuk. A gyanta hatoldalan tulnyultak az elekt-
romos kontaktus alkalmazasat biztositdé fémhuzal-dara-
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bok. A gyantakorong vizsgalati feliileti oldalat poliroztuk,
hogy a bedgyazott fémtargyak megjelenjenek a feliileten.
A gyantakorong feliiletén korkorosen alkalmazott atlatszo
ragasztoszalaggal kistérfogatu elektrokémiai mérdcellat ké-
peztiink, és azt hasznaltuk a korrozids mérésekhez. PEK M-
mérdcsucsként laboratdriumunkban készitett hagyomanyos
platina korong (d=25,0 ill. 12,5 pm) mikroelektroddal pasz-
taztunk a lokdlis oxigén, illetdleg hidrogénkoncentraciod
megjelenitésére. Fontos volt a lokalis magnézium ionakti-
vitast jelzo és a lokalis pH-t méré mérdcsucs kifejlesztése,
elkészitése.”” A PTE-n dolgoz6 kutatok fontos eredménye a
PEKM-mérésekhez jol hasznalhato ultra mikro-méretii po-
tenciometrias mérdécsucsok kifejlesztése. A pH detektalasra
hazi készitésti antimon elektrodot sikertilt alkalmaznunk.
Ez képes mind amperometrids, mind potenciometrias
méréseket végezni. Amperometrias izemmodban az dram a
céltargy kozelségét az ugynevezett visszacsatolasi hatason
keresztiil képes jelezni. Ez eldny0s a pozicionalas megkony-
nyitése szempontjabol. Potenciometrias jelképzés esetén
pedig a lokalis pH-t jelz6 PEKM-mérdcsucsként tizemel. A
kidolgozott készitési technika szerint szubmikron méretii
antimon elektrod is viszonylag egyszeriien készithets. A
magnéziumion szelektiv detektalasaraa PEK M-mérésekhez
alkalmassa tett ionszelektiv mikropipetta elektrod specialis
valtozatat fejlesztettiik ki, és alkalmaztuk. Ennek szerkeze-
te abban tér el a ,,hagyomanyos” mikropipetta elektrodoké-
tol, hogy belsé vonatkozasi elektrodjat konduktiv polimer-
rel bevont szénszalbol képeztiik. Ezzel jelentdsen sikeriilt a
mikroelektrod ellenallasat csdkkenteni és élettartamat né-
hany naprdl tobb honapra novelni. Az elektrod, kiilondsen
referencia mikro elektroddal kombinalt duplacsdves valto-
zata igen jol haszndlhatonak bizonyult. A magnézium kor-
r6zios vizsgalatokkal kapcsolatos eredményeinkrdl szamos
kozleményiink jelent meg a nemzetkozi szaksajtoban.># -4

3.3. Titanotvozetbdl késziilt implantatumok
korrézids sajatsagainak vizsgalata

Szilardsaguknak, kicsiny rugalmassagi modulusuknak, os-
seointgracios sajatsaguknak koszonhetéen egyes titan 6tvo-
zetek a gyogyaszati implantatumok gyartasara hasznalt fé-
mek kdzott nagy népszertiségre tettek szert. Implantatumok
esetében nagy fontossagu a fiziologias kortilmények kozott
jelentkez6é korrézios hatasokkal szemben hosszan tarto,
erés ellenallas. Titan, illetéleg titan Otvozetek feliletén
kornyezeti koriilmények kozott vékony titdn dioxid réteg
alakul ki. Ez kompakt szerkezetli, megakadalyozza, hogy
viz, vagy mas anyagok a fémmel érintkezzenek, ott kémiai
reakciot indukaljanak. Ennek megfelelden a fiziologias ko-
zegben nem kovetkezik be az implantatum korrézidja. Nem
kell szamolnunk sem toxikus anyagok keletkezésével, sem
azoknak a kornyezd ¢él6 szovetbe jutasaval. Elképzelhetd
ugyanakkor, hogy az implantaciés folyamat soran okozott
mechanikai hatasok, illetdleg adott koriilmények kozott je-
lentkez6 elektrokémiai jelenségek a passzivalo réteg sériilé-
sét eredményezik. Fontos volt megvizsgalni milyen gyorsan
regeneralodik, illetleg milyen stabil ez a jotékony hatasu
bevonat. PEKM mddszert hasznaltunk a feliileti TiO, réteg

kiépiilési sebességének vizsgalatara. A mérésekhez Ti G4
fogéaszati implantatumbdl készitettlink céltargyat. Azt hosz-
sztengelyére merdlegesen gyémant pengével elvagtuk, és
hengeres forma alkalmazasaval epoxi gyantaba agyaztuk.
A megkotott gyantafeliiletet poliroztuk tigy, hogy a gyan-
ta feliiletével egy sikban megjelent az implantatum korong
alak feliilete. Az epoxi korong oldalara korkorosen ragasz-
td szalagot tekerve kb. 4 ml térfogati mérdceellat képeztiink
¢és azt hasznaltuk a mérésekhez. A titan 6tvozet feliiletének
aktivitasait PEKM-mddszerrel mértiik a feliilethez mer6-
legesen kozelité amperometrias mérdcstccesal un. kozelitd
gorbéket készitve. Mint az ismeretes, reverzibilis redox
mediator jelenlétében az amperometrias aram — tavolsag
fliggvény jelzi a minta feliiletén végbemend reakcid sebes-
ségét. Passziv feliilet felett készitett kdzelitd gorbe esetében
a tavolsag csokkenésével az aram csokken (negativ vissza-
csatolas), ugyanakkor, ha a feliilet aktiv, azaz a pasztazo
csucson keletkezé anyagféleséget képes a feliilet regeneral-
ni akkor a kdzelités soran n6 az aramerdsség (pozitiv visz-
szacsatolds). 25 pm platina mérdcsucesal ferrocén metanol
mediator anyag és 7,3 pH-ju foszfatpuffer oldat alkalma-
zasaval készitettiink kozelité gorbéket adott idépontban a
mintafeliilet megujitasa utan. A mért kozelitd gorbéket szi-
mulalt fiiggvényekkel dsszehasonlitva kaptunk informaciot
a feliileten végbemend reakcid sebességi koefficiensérdl. Az
eredmények' azt mutattak, hogy a TiO, védofilm nem pil-
lanatszertien keletkezik. Teljes kialakulasara fiziologias pH
mellett tobb mint 20 perc id6 volt sziikséges. Antimon mik-
ro elektrédos potenciometriass PEKM mérésekkel a sériilt
feliileti réteg spontan regeneralodéasa soran végbemend re-
akcio6 altal elidézett lokalis pH érték valtozas jol detektal-
hato volt.' Tovabbi vizsgalataink'” soran Ggy talaltuk, hogy
a passziv titan 6tvozeten alkalmazott katodos polarizacio a
feliileti védoréteg atalakulasat és a korrozios hajlam nove-
kedését eredményezte.

Osszefoglalas

A Pécsi Tudomanyegyetemen dolgozé kutatdcsoport jelen-
tés mértékben hozzajarult a pasztazo elektrokémiai mik-
roszkopids modszer kidolgozasahoz, valamint alkalmazasi
korének kiterjesztéséhez. A PEKM-munkakban a csoport
intenziven egyiittmikodott vezetd nemzetkdzi csoportok-
kal. A kdzlemény roviden ismerteti az utobbi években el-
végzett munkat és az elért eredményeket, amely fokuszal:

— specialis PEKM-miiszer készitésére, munka- és képalko-
té programjainak megirasara,

— az elektromos zavard tér hatasanak vizsgalatara potenci-
ometrikus PEKM-mérések esetén,

— a potenciometrikus PEKM-technika tovabbfejlesztésére,

— 3D-nyomtatott fémtargyak korrézidallosaganak vizsgala-
ta SECM modszerekkel,

— magnéziumdtvozetek korrézids folyamatainak PEKM-
technikaval torténd vizsgalatara,

— a passziv TiO, feliileti réteg stabilitdsanak és képzddési
kinetikajanak részletes vizsgalatara beiiltetett orvosbio-
l6giai titandtvozeteken pasztazon vibrald elektrod tech-
nikat és PEKM-modszert alkalmazva.
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Development of scanning electrochemical microscopy (SECM) method for application in corrosion studies

The scanning electrochemical microscopy has been developed in
the last decades of the 20th century as a variety of the so called
probe microscopy. The research group working at the University
of Pécs contributed considerably to the development of the meth-
od, as well as extending its application field. In these studies the
group intensively collaborated with leading international groups.
The paper gives a short review about the Hungarian group’s work
and results obtained (in the last decade).

As it is well known, the probe microscopy techniques employ
completely novel method for making microscopic images. They
employ ultra micro sized measuring probe that is scanned over
the sample surface following a preset travel route. During this, the
probe collects signal at different locations and the signal and the
coordinates of the sampled spots are stored forming a data field.
From this the attached computer generates the image. The best
known probe microscopies are the scanning tunneling microsco-
py (STM) and the atomic force microscopy (AFM). The special
feature of SECM is that it uses ultramicro electroanalytical probes
for scanning and data collecting. Therefore, the images obtained
with this method contain chemical information about concentra-
tion distribution of different species. Information can be gathered
about catalytic activity of different surface spot, about formation
rate of different species at different interfacial locations etc. The
majority of SECM measurements employ amperometic detection.
The Hungarian research team achieved major results adapting po-
tentiometric ion selective microelectrodes for SECM.

The major areas of the SECM that the group working at the
University of Pécs has been cultivated successfully:

— Constructing hardware of special SECM instruments and writ-
ing their working and image forming programs,

When our work started with the new technic, no commercial
chemical microscopes were available. Therefore, the instrument
as well as its working programs had to be made in our laboratory.
From the beginning four different SECM with different position-
ing devices were built and used. The most advanced instrument is
based on Eppendorf MIM4 linear micromanipulator connected to
a HeK A patch-clamp driver (Harvard Bioscience Inc). As meas-
uring unit a four-channel eDAQ EPU (eDAQ Pty Ltd, Australia)
is used that can be used in potentiometric, amperometric and con-
ductometric modes. The finest spatial resolution of the positioning
is 10nm while the highest moving speed in scanning is as high as
7500 pm/s. Measuring tip holders, microcells specifically tailored
for the experiments as well as different ultra-micro measuring tips
have been prepared as needed.

— Investigating the applicability of potentiometric detection for
SECM measurements,

Usually in potentiometric SECM, measuring mode ion-selective
microelectrode is used as measuring tip. Several problems asso-
ciated with employing high resistance potentiometric micropro-
bes had to be solved to be able effectively use them in chemical
microscopy.

One of these originates from field potential generated by reactions
ongoing in the measuring cells. In this case the electric field po-
tential picked up by the tip interferes with the signal of local ion
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activity. It was proved that complex potentiometric tip containing
both the ion-selective barrel and an appropriate reference barrel
is needed to eliminate the disturbing effect of electric field in cor-
rosion studies with potentiometric SECM. In certain life science
experiments multi barrel potentiometric probes have been usually
employed.

The other problem of potentiometric SECM is caused by high re-
sistance of the microelectrode. The smaller is the electrode the
higher its resistance that makes slower the potentiometric re-
sponse. In everyday analytical chemistry the waiting time of a
few seconds needed to get the open circuit potential would not
be a serious draw back. However, in SECM the case is different.
Since the tip has to visit high number of location spots therefore
long waiting time can result in too long scanning times. In the
work of the group conductive polymer coated carbon fiber were
used as solid contact in micropipette electrodes. This dramatically
lowered the resistance of the electrode and increased the lifetime
of them.

Another way for decreasing the scanning time has also been suc-
cessfully employed. It is a chemometric way® that employs an
equation that gives the steady potential based on the response time
parameters of the cell.

— Further development of potentiometric SECM technique,

Ion selective Mg, Zn, Cu micropipette electrodes were successful-
ly employed in corrosion studies.

— Investigation of corrosion resistance of 3D printed metal ob-
Jects using SECM methods,

The corrosion resistance of metal product obtained with different
3D printing technology can substantially differ from that of prod-
uct obtained with conventional method. In the experiments the
corrosion of a broad scale used aluminum alloy (AIMg4,5Mn0,7)
has been investigated.

— Investigation of corrosion processes of magnesium alloys by
SECM,

Various experiments were performed using SECM to investigate
the processes occurring on a model Mg-Al galvanic pair in re-
gards to the hydrogen evolution reaction occurring separately at
the anodic and cathodic sites. The data obtained in this work do
not support the so-called noble impurity theory for hydrogen evo-
lution reaction.

— Detailed studies of stability and formation kinetics of passive
TiO, surface layer on biomedical titanium alloy implants, using
SVET and SECM methods,

It has been generally believed, that the passive TiO, layer instant-
ly forms on the titan alloy surfaces. Our findings contradict this.
In ambient conditions, it takes several minutes the formation of
protective layer. Furthermore, it is quite sensitive to polarization.
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