Zarojelentés
OTKA T046232
“Fullerének és szén nanocsovek elektrokémiai vizsgalata’

A kutatési program a palyazati munkatervben foglaltaknak megfelelsen indult.
Vizsgéltuk a fullerénel ektrédok dektrokatalitikus sajésagat kil 6nbdzs oxidacios
dlapotokban, de gy tinik, nemtudtuk stabilizalni a filmet, a tesztvegyuletek redukcidival
parhuzamosan mellé&reakciok, ill. szerkezeti atalakulasok torténhetek. Az elektrokatalitikus
hatas néhany esetben ugyan mérhets volt, de afullerén filmek révid ids alatt teljesen
elvestették aktivitasukat.

A feltételezett szerkezeti atal akulasok tanulmanyozasahoz és megértéséhez kidolgoztuk a
fullerénfilmképzés olyan j modszerét, amdlyel vizsgdhatova vdt a Cy, elektrokémiai
atalakitasa kvarckristdly mikromeérlegen is (EQCM mérések). A kvarcon levs aranyat tioalkén
vegyilletekkel (tiopropan, tiooktan) modositottuk (Id. V. Budavéi, A. Szics, M. Novék:
Electrochemical investigation of “molecular wires” involving quinone; 205" Electrochemical
Society Meeting, San Antonio, TX, USA, 2004, Abs. 877), saz igy kialakitott hidroféb
fellletre sikertilt viszonylag egyenletes és megfdels vastagsagu fullerénfilmet ravinni.

A Cy, kevert kdzegii (dimetil-formamid

(DMP) + vi2) redukciéjé K* jelenlétében " A
vizggdtuk elektrokémiai kvar ckristaly
mikromérlegen. Megdlapitottuk, hogy az elss
redukcios lépés teljesen fellleti folyamat, mig
amasodik elektron felvétele oldodo terméket
ad.

Csak az ess redukcidra korlatozva a
potenciadtartomanyt, reverzibilis atalakulés
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érhets el. A mikromérleg segitségével 1. abra Ciklikus voltammogram (——) és QCM (---)
.. .. , , mérés Cg, filmen DMF-es kdzeghben 1 M KClI
koveve atdmegvdtozasokat, jelenl étében.

megall apitottuk, hogy az egyszeri

voltammogram (egy redukciés és egy
oxidaciés csucs) val éjaban az eredsje
parhuzamosan zgl6 folyamatoknak. Mind a
redukcio, mind az oxidacié magaban fogla
anion, kation és oldészer mozgas a filmbsl
ki, sbe, safilmteljes tomegvaltozasa ezek
eredsje lesz. 100
Az iskidertlt, hogy a filmkészités egyszeri
mdbdszere ugyan igen j ol reprodukalhato,
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megj6sol hat6 dram-potencidl viselkedést 2. abra Ciklikus voltammogram és QCM meérés Cq,
. . .. . . filmen DMF-es kézegben 1 M KCl jdenlétélen, csak
biztosit, de a tdmegvaltozasok

az elss redukciora korlatozva a mérést.
“véletlenszeriien” adodtak, vaoszinileg a
filmek kezdeti szerkezetének (pl. poroztas, becsapdézott olddszer) dtérésemiatt. (A kezdeti
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méréeknél még az isgondot okozott, hogy a
filmkészitésnél haszndt tioalkan redukalodott,
svaowxzinileg deszorbealt a fellletrsl, amit a
tomegvdtozasokndl szintén figyelembe kell et
venn.)

Nagyon fontos megallgpitas volt az, hogy a
kezdeti “véetlenszeri” viselkedés ellenére a
filmek kivétd nélkil spontan médon
atalakultak (6nszervezsdés), segy “seady-
state” viselkedést mutattak, kb. 4-5
potenciélciklus utan. (Id. A. Szics, M.
Novak: Simultaneous electrochemical and
quartz crystal microbd ance measurements of
Cso fullerene filmsin dimethylformamide +
water mixture containing potassium ions; J.
Solid State Eledrochem., 9, 304 (2005).)

A szerkezeti drendezsdésnek nagyon fontos
kdvetkezmeénye, hogy afilmek reaktivitésa
kdzben megvatozik, akialakul6 nyitottabb
szerkezet nagy effektiv felletet biztosit
bizonyos reakciok (pl. oxigén redukcio,
aszkorbinsav oxidacio) szamara, ami az
dektrokaaditikusvizsgélaok kapcsanis
fontos informécio. (Id. A. Szics, V. Budavéi,
M. Novék, J. B.Nagy: Electrochemical
transformations of C60 fullerene filmsin
solutions contaning water; 205th
Electrochemical Society Meeting, San
Antonio, TX, USA, 2004, Abs 479; Viktoria
Budavéri, Arpéd Sziics: The relation between
the structure and the electrochemica and
photodectrochemical behavior of Cy,
fullerene films; 2™ Szeged International
Workshop on Advancesin Nanoscience,
Szeged, Hungary, 2004, Abs. 2; A. Szics, V.
Budavari, M. Novak, J. B.Nagy:
Electrochemical transformetions of C60
fullerene films in solutions containing water in
“Fullerenes and Nanotubes - Materidsfor the
New Chemicd Frontier” , FullerenesV olume
14, Eds. P.V.Kamat, D. M. Guldi, F.
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3. abra “ Steady-state” viselkedés 5 potencid ciklus
utan.
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4. abra Aszkorbi nsav fotoelek trokémia oxidacidja
kllénbozs fuller én fil meken. a - ahogy készlilt; b -
szerkezetileg atrendezett; ¢ - hidrogénezett; d -
sotétaram.

5. abra A Cy, arendezsdés feltétd ezett mechanizmusa.

D’ Souza, and S. Fukuzumi, pp. 39-45, Electrochemical Society Inc, New Jersey (2005)).
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A C,, elektrokémiai redukcidjanek
vizes kdzegekben val6 tanulmanyozésa sorén
adddott, hogy ajdenlevs kation (ellenion)
minésége és mennyisegeis ha aredukco
lefolyaséra, a termek minsségére. Ennek
megfelelsen a kevert kdzegi (dimetil-
formamid+viz) vizsgalatokat kiterjesztettiik
K* mellett Na" és Li* ionokat tartalmazo
oldatokrais. Megallapitottuk azt az
oldatsszetételt és potencidltatomanyt, ahol
a C,, filmek reverzibilisen reduk dhat 6k afilm
leoldodésa nélkiil. A kaliumiont tartal mazo

oldatokhoz képest ez kisebb viztartalomnal és
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6. abra Ciklikus voltammogr am és QCM mérés Cy,
filmen DMFeskozegben 1 M NaCl jdenlé&ében,
“ steady-state” allapotban.

negat ivabb
potencidon van. A B
Kvarckristaly 1007 7200 1007 7800
mikromérlegre JuA AfHz  IpA dm jg_
levélasztott filmeknrél 501 10 501 el
detektaltuk az -

. 0t 1-200 0t - O
elektrokémiai
atalakulast kisers 504 1400  -s504 1-400
tdmegvaltozésokat is.
A kdiumionos -100 —— 600 -100 . ; -800
esethez képest -1.2 -1.0 -08 -0.6 E/V -02 -1.1 -1.0 -0.9 EINV -0.7
dentss vAtoza It 7. abra A - EQCM mérések NaBr jelenlétében, B - abel 1k kiszamithato
J8entos vatozas VoI, i1 anatnyi molaris tomegvaltozasok.
hogy natriumion

jelenlétében az dlanddsult visekedés kisebb to megvatozésok at jelentett. A pontosabb
kiétékeléshez megoldottuk a tioal kanok nélkdli filmlevdasztast is (hogy ne kelljen atiolok

redukcigjavd korrekciot végezni), s igy
kvantitativ megdllapitasokat is tehettiink a
részl épésekre.

L itiumion jelenlétében kettss viselkedést
mutattak afilmek. A kezdeti (vagy késsbb a
gyors) redukcio olyan filmet adott, amely
kevésbeé pozitiv potendalon volt oxidalhato,
mint akéssbbi (vagy lassl) redukcio.
Vizsgdataink alapjan Ugy tinik, hogy a
redukcio sebességének vatoztatasaval
kétfajta redukalt dlapot |étezhet, amelyek
vaoszinileg szerkezetiikben és
Osszetéelkben is klldnbdznek . Az egyik
kompaktabb, kevéshé szolvatalt Li sb, a
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8. abra Ciklukus vdtammogramok 1 M LiCl
jelenlétében. A szamok a dklus sorszamai.
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masik pedig laza, nyiltabb, sokkal inkabb &tjarhatd a be- ill. kiléps ionok, molekuldk szamara,
am vaowzinileg nagyrészt hidrogénezett C,,. Ez utdbbit lehet nehezebben oxidani, sa
folyamatot kiséré tomegvatozasok is sokkal kisebbek. Fontos, hogy a két alapot kialakulasa
megfordithat6 a fdté&eek vatoztatasaval, mert valoszinileg az ellenion beéplilés segy
ioncsere folyamat versengése eredményezi ezt aviselkedést.

Mivel mindkét ionnal A B
a kvaer I'IS dy 100+ 400 100+ +400
mikromérleges IpA AfHz I/pA ng £
; . . + + +4C,,
mérések szerint 1300
kation, anion és 01 0t 10
, ;. 1200
oldészer mozgasis sob 504 1200
van, kisé&leteket 100
, . 100t -1001 +-400
végezturnk azonos
. s L s e —— e X
kationt, dekulonbdzs | -150 = - - / -150 ; ; . . -600
i , -1.2 -10 -08 -06 ENV -02 -1.1 -1.0 -09 -0.8 E/V -06
aniont tartalmazo

9. Abra A - EQCM mérések Nal jelenlétében, B - abelsliik kiszamithaté

rendszerekkel is. pillanatnyi molaris tdmegvaltozasok.

M egdllapitottuk, hogy

az elektrolit anionjé valtoztatva (NaCl, NaBr, Nal) ugyanolyan viztartalom mellett isjelentss
kil onbségek mérhetsk. Kisérleteink szerint aCl, Br, I” sorrendben egy l&tszolagos viztartalom
novekedésre utal 6 valtozas torténik, habar méréseink szerint az oldatok viztartalma azonos.
Feltételezzik, hogy ez az ionok ki 6nb6zs szolvat &cios, hidrat écids sajatsdgal miatt afilmbe
beéplils kation szolvéaburkanak vatozasa miat adodik. Vaodszinisitettik, hogy afilmbe
beéplls szolvatdt kation egyben ioncsere (vagy Brensted sav) patner is, s areduk dt
fullerénnek hidrogén iont képes & adni a szolvatburk&d!. Ennek valdsziniisage és sehességeis
a szolvétburok viztartamédl fiigg. Ez utobbi viszornt nemcsak az ddat bruttd
vizmennyiségével, hanem az elektrolit atal kotott vizmennyiséggel is valtoztathatd. Ennek
alapjan feltételezzik, hogy Liionok esetében a szolvatdlt kation olyan erés sav, hogy beéplilése
utan az ioncsere dominans is lehet, azaz féleg HC,, képzédhet egy Gsszetett folyamatban. Azaz
sikeriit szilérd éllapotd, reverzihilis hidrogénezést megvaldsitanurk. (Id. A. Szics: Effed of
the electrolyte on the electrochemical behavior of C60 fullerene filmsin dimethylformamide +
water mixtures’, kozlése benyujtva a J. Electroanal. Chem-hez.)
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A péyazat
masik altémaja a szén
Nanocss
elektrokémiai ;\/
akamazés
lehetsségeinek
vizsgalata volt.
Harom tipusu
nanocssel ektrod -
elsdll tésaval L o
prébdkoztunk. Az

dSO Val tozat egy Melegités nanocsé + Melegités Ultrahangos iilepités melegen
L o araffin omlesztés ¢és igazitas (vagas, csiszolas
nemvezets métrixben | L P guzitis (vig )

(paraffin, KUIGNDOZS  10. abra Nanocss elektréd készitésének vazl ata.

polimerek)

eloszlatott, majd tomoritett nanocss kompozitot jelert, amelyet megfelels elektromos
kontektus|é&esitése utan, 6ndlo6 elektrodkent alkamazhatturk. A Kisérleteink szerint a
tomorités problémga még nem megoldott, a kialakitott rendszerek ellerdllasa tll nagy ahhoz
(100-1000 Ohm), hogy kdzvetlenll alkadmazhat 6k lehessenek. V ddszindleg a diszper gdt
nanocss részecskék egymassal val 6 kontaktusaval van gond a szigetels métrixon belll. Szintén
problémat jelent, hogy a nanocss duzzadésa a k ompozit megbomlasat jelenti sok esetben,
ezdltal az elektrédunk tébb mm-re “kidagadt” a Teflon tartobdl, egyszerien szétmallott.
Paraffin helyett in situ polimerizalt poli metil-metakriléttal régzitve a nanocsovet, a mechanikai
stabilitas j6 volt, de a polimerben eloszlatott nanocssé minta vezetése (vagy a kontaktusa)
nagyon rosx lett. A tul nagy dlenallés miatt elektrokémiai c8okra haszndhatatlan volt. Ittis
sokkal inkdbb tomaritett nanocss kéne a tovabblépéshez.

A mésk valtozat egy ,,6nhordd” nanocss film kialakitasa (100-300 pm vastag),, amely
nemtartaimaz ,, kotéanyagot”, de mechanikallag kellsen stabil, kb. mint egy szerves polimer
film. A membranok kial akitasa DM F-es nanocss szuszpenziok nylon betéten val 6 sziirésével
tortént. Ezek szaraz ellenallasa cm korili hosszisagbanis csak 10-100 Ohm, de sajnos ez
jelentésen né a membranok szolvatéciojaval. Ezeket a membranokat egy vezets fellletre
szoritva alkamaztuk elektrokémiai teszt mérésekre (pl. hexaciano-ferrét voltammetrias
mérésére), de a duzzadas miatt problémasannak eldéntése, hogy areakcié mennyire a
membranon/membranban, vagy az alatta levé vezets fellleten torténik.

A harmadik tipus egy kozvetlenll vezets felliletre levalasztott, kb. 100-300 nm
vastagsagu nanocss film, mint elektréd modosito. A levd asztas hig DM F-es szuszpenziok
elektrodfd Ul een vald beszzaritasé jdenti. A filmek morfol 6gi §anak mikroszZkoposvizsgalata
alapjan kerestiik az egyenletes levd asztéshoz sziikséges szuszpenzio tomeénységet, valamint
oldoszer dsszetételt. Megfigyel éseink alapjan ugyanis a nanocss film kialakuldsa nemavezets
felUleten, hanem afolyadék/levegs fazishatéron torténik, majd az itt kialakult hartya szarad rd a
felllletre az olddszer teljes elparolgasa utan. Pl. tdl tdmény mintaknd a kialakul6 hértya elég
vastag lehet, hogy ne maradjon afelszinen, sigy sétszakadva lelllepedik az elektrodfel Uletre,

Uvegbot

"Shrikable" Teflon

Fém rad

Ultrahang kad
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mintha hal pikkelyek lennének. A DM F-et
vizzel keverve (afellleti feszllltséget novelve,
s a szugpenzio stabilitast csokkertve) a
filmek egyenletesebinek tantek. Kis
vastagsaguk miatt ellenallasuk
elhanyagolhao, s elektrokémiai
tesztreakciOkban valdban vezets, szilérd
fézi<l modositd anyagkért viselkedtek. Mivel
afilm kialakulasa nemaz elektrodfel leten
torténik, ezért elvileg barmilyenfellletre
kialkithatok. PI. két vezets polussal ell&ott
Teflonlgorais tudtunk | evélasztani fil meket,
amelyek ellenallaését is kbnnyen mérhettiik az
optikai vizsgalatok mellet. Kidertilt, hogy
ezek afilmek is szaradasuk soran lesznek
vezetsk, sa

nanocso
szuspenzio

uszo
nanocs0 szigetek

részlegesen
osszekaplcsolodott
szigetek

- A "8sszehtizodott"
/ nanocsé film
[

11. abra Nanocsé film kial akuldsa sémga DMF-es
szuszpenzi 6 beszaradasaval.

duzzadasukkal

20 mm

nanocso film

nagysagrendet is )
néhet az ellenallasuk.
Az éllenéllasmérés
azonban a filmek
sjosagara’ egy Uj
teszt, amely alapjan

Teflon tartd
és szigeteld

nanocsd szuszpenziod

>

probdtuk optimali-

zani a koherers, jol
vezets membranok

Tetlon

U=10 mV DC

kidakitasat. Megda-

12. abra Nanocss filmek ellenallasanak mérése, ill. afilmlevélasztas utani kép.

lapitottuk, hogy a
legegyenl etesebb és
egyben legrepro-
dukd hatobban
elsallithato filmek
0,1-0,2 g/dm?
Osszetételd
szugzpernzi 0bol
alakulnak ki. Ennd
higabb oldatoknd a
filmtal vékony, s
elszakad idsnkeént az
részaradaskor, az 0

201

R/kQ2 |

a vezetOkhoz

101

elsd csepp szuszpenzid
R >20MQ !

a film hozzaér

beszaradds ——p 14

1
»masodik csepp szuszpenzio
jelentés duzzadas

szaradas
¢és 0sszehuzddas

|

ennél tdményebb 0

10000

5000 t/s

oldatokbdl meg

13. abra Ellenallasmér és nanocss filmek kial akulasa sorén.
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sok szor csak “zagyként” vdik le

R/kQ |tl vékony filmek tul heterogén filmek
ananocss, nem alakul ki koherens
réteg. Az optimélis nanocss 20+
koncentrécié akkor iskb. ennyi
maradt, haa DMF-et kevés vizzel 1
kevertik a filmkialakités elstt.
(Nagy viztartadomnd a 107 %
szuszpenzi6 durva diszperz ﬁ
rendszerré alakult, s "
filmkialakul & nemtértént.) A "
vizes szuszpenziok 0 -
0.05 0.1 0.15 c/(gdm®) 025

alkalmazhat6saga azért fontos,

mert igy lehetévé valhat szdmos ~ 14. abra Fimellendllasok a szuszpenzi6 6sszetétel efliggvényéoen. A

anyag “bevitele’ afilmbe a flggsleges szakaszok a mérések szarésat mutatjak.

filmkialakulas sorén. A vizes R/KQ |
kodzegbsl a nanocssre adszor bedt | nem stabil
anyagok értelemszeriien 8 szuszpenzio
becsapdazddhatnak a filmben, igy
nanocss modositd anyagként 61
szerepel hetnek. 1
A nanocss film kialakulas 41 +
a szuszpenziol/levegs
hatarfel Uleten a rendszer 2 * * %
Onszervezsdésére utd.
Elektronmi kroszképos
felvétel eken azonban latszik, hogy 0
ez az dnszervezsdés még mindig 0 25 50 viv % viz
rendezetlen réteget jeent, 15. abra A szuszpenzio oldoszerdsszetétel ének hat sa a filmek
ellendl| asira.

leginkabb egy tal spagettire

hasonlit a struktdra. Ez egyben magyarézza a
viszonylag nagy €ellendllasokat, s a nedvesités,
duzzadés hatast az ellendlasra, vagy afilm
mechanikai dabilitasara. A filmek ugyan
elvileg barmire levilaszthatdk, de
tapasztalataink szerint nem minden fel Uleten
stabilak. PI. arany elektrodon nagyon szép
filmek alakithatok ki a besz&ritassal, de ezek a
filmek folyadékkal (DMF vagy viz)

érintkezve, valoszinil g a duzzadés miatt,

% v

N3 2romxG0.0k SEWY .

azonnal szétdredeznek, s apro darabokban 16.4bra Elektronmikroszk 6pos felvétel egy nanocss
levalnak a feliiletrsl. Ezzel szemben stabil filmrs.
filmek alakithatok ki Uvegszén elektrodokon. Itt az ismegval 6stthatd, hogy a kidakult filmre
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egy mésik filmet képezziirk, stb., szendvicsszerien tetszéleges vastagsagl nanocss réteget
kidakitva, amelynek adhézidja és kohézidja elegends, hogy akér mosésokat, oldoszer cseréket
is kibirjon széttoredezés és levdas nélkil. Ezeken a filmeken végzett elektrokémia mérések
szerint, ha afilm csak az Uvegszend fedi, akkor pl. a hexadano-ferrat reakciojaban nem okoz
igazan valtozast, legfeljebb anagy tényleges felllet miatt egy kicsit a kapacitiv aram valtozik.
Haa film “ld6g’ a Teflonra, akkor avoltanmogramok egyértdmien mutatjak a
megnbvekedett, eektrokémialag aktiv geometria fellletet, de sgatos Uj csicsok (vallak) is
megjdennek. Méréseink szerint ez nemaz erésen adszorbedlt hexaciano-ferrét reakcioja,
hanem a duzzadas miatt jelentss ellendllast, Teflonon levé nanocssrétegen torténs folyamat.

A B C

Csupasz szén Nanocsé a szénen Nanocsé a szénen és a Teflonon is

Q)0

szén korong Teflon nanocsé film nanocsd film
17. abra Uvegszén és nanocss filmek tivegszén elektrédon.

300 ¢
I/uA
100 -

-100 1

-300 1

'500 1 ! 1 } 1 } : : ; | ; |
-04 -02 O 02 04 E/V 08

18.4abra Voltammogramok a 17. &ra fel tletein K [Fe(CN),] jelenlétében
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A mérés vizes kdzegébentorténs duzzadas egyszertien azt jelenti, hogy afilmellendllasa
nagysagrenddel megné. Ez nem okoz mérhets hatést, ha a film a vezets feltletenvan, mert
ekkor akis vastagsag miatt az ellendllas még mindig nagyon kicsiny. A Teflonon levé
nanocssréteg viszont csak akkor aktiv, ha sgjat magan keresztll 6ssze van kgpcsolva az
Uvegszénen levs réteggel, s emek nagy dlendlasaegy ohmikus komponenst jelent, azez az itt
folyé a&ram miat apotencidskda az ohmikus komponenssd eltolodik. Ez a diffuzio-limitat
aramot nemvaltoztatja (az csek a geometriai fd Ul ettsl fligg), de az aktivalas szakasz igen, s
igy a csticspotencid eltol ddasat okozza.( 1d. Arpéd Sziics, Tibor K6sa, Rita Smajda: Formation
of nanot ube films by sdf-assembly, Electrochemistry and Self-A ssembly for Nanomaterials
Sciernce, Belgium, Namur, 2007, Abs. 03.)

Ezek a mérések azt mutatjak,
hogy egy egyszerd rendszerbeniis Fe(II) Fe(I1I) Fe(I)  Fe(III)
ovatosan kdl banni ezekkel a
nagyon vékony, de a duzzadés
miatt nagy ellendllast filmekkel is. Licrong Ly
Az dektrokémiai folyamatok AE = LwR

gylri™ “gyliri

[ P
éteimezéssnd figyelembe kell __1__nanocsd__ L‘
|
|

venni, hogy afilmek nem i szén J’-I Teflon
l
|
|

tomorek, alaza kgpcsola a ! !
nanocss szalak kozott elonyos ! !
lehet afilm szorpcios sgéa sfgait
tekintve, de hatranyos a l S

vezetésiikre nézve. Elvileg

varhatd, hogy vastagabbfilmek 19, sbra A 18. sbra dram-potencial jellegének ételmezése afilm
kialakit4sakor ez a probléma ellendllasaval.

megszuintethets, bar tul vagagoknal mas formaban Ujra jelentkezhet.

A z&rgjelentéshsl kitiinhet, hogy a palyazat kutatas témaga meég messze nincs lezarva. Ink abb
csak elkezdtik megismerni az alapokat. Ezek az alapok azonban megfelelsek lehetnek arra,
hogy késsbbi kutatdsokban tényleges alkalmazasokra lehessen lehet6ség.

Szeged, 2008. 02. 22.
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