A 2004-ben benyujtott munkatervnek megfeleléen elvégeztiik azokat a vizsgalatokat,
amelyeket elterveztink. A cél az volt, hogy alkalmas elektronvezetok (fémek, grafit) feluletén
rogzitett szilard anyagok és vegylletek redoxi viselkedeését megismerjuk beleértve az
elektrokemiai atalakulasokat kiséré ion- és olddszer transzport, valamint fazisatalakulasok
mibenlétét, és ezen tudas birtokaban feltarjuk a lehetséges alkalmazasokat. Az elektrokémiai
(ciklikus voltammetria, kronoamperometria) modszerek mellett ezekkel kombinalva
alkalmaztuk a piezoelektromos mikrogravimetriat sajat fejlesztésti  elektrokémiai
kvarckristaly-nanomérleget (EQCM) hasznalva. A  fellleti  film  dsszetételének
meghatarozasara FTIR és TXRF kisérleteket veégeztink. A redoxifolyamatok és a rétegek
jellemzésére alkalmaztuk az elektrokémiai impedanciaspektroszképiat (EIS).

A fébb eredményeket, amelyekrél 15 kézleményben, 10 konferencian szamoltunk be, az
alabbiakban foglaljuk 6ssze.

Az EIS eredmények elemzésével megallapitottuk, hogy az elektropolimerizacidval
levélasztott vezet6 polimerfilmek jelentds részénél a polimer nem foglalja el az ésszes fellleti
helyet az alapfémen (Au, Pt), hanem, mint egy hajkefe (angolul brush) sortéi nének a
polimerlancok a felllettél az oldat felé, esetenként vastagabb kotegeket képezve. Erre utal
mar az a kiserleti tény, hogy aranyon képzaédik oxid, mig platinan fejlédik hidrogén. Az igen
bonyolult esetre modellt dolgoztunk, ami az angol nyelvi irodalomban ,,brush model” néven
vélt ismertté. A kisérleteket az Au, Pt|poli(o-feniléndiamin) rendszerre végeztik el, és
bebizonyitottuk, hogy a fenti modell kivaléan alkalmas az eredmények értelmezésére, a
relevans kinetikai, kapacitas, vezetes és mas adatok megbizhatéan kiszamithatok
[Electrochim.Acta 2004/1, 2006/1].

Vizsgaltuk a bioldgiai fontossagu fenazin elektrokémiai folyamatait, és megallapitottuk
azt, hogy az elektroredukci6 sordn egy toltésatviteli komplex  képzoédik
Elektropolimerizacioval eléallitottunk polifenazint, és tanulmanyoztuk ezen Gj polimer
tulajdonsagait, elektrokémiai atalakulasait és az ezeket kisér6 jelenségeket. Bebizonyitottuk,
hogy polifenazin el6allithatd fenazin anddos elektropolimerizacidjaval és a végtermékben
megorzédik a katalitikus / biokatalitikus tulajdonsdgt fenazin szerkezet. Az EQCM
vizsgalatok segitsegével feltartuk a polifenazin redoxiatalakulasainak mechanizmusat, ennek
pH fliggeset. Megallapitottuk, hogy a fellleti filmben torténé ionszorpciobdl az ionok
hidrataciojanak mértékére lehet kovetkeztetni [Electrochim.Acta 2004/2, J.Solid State
Electrochemistry 2004, Electrochim.Acta 2005/1].

A vizben és szerves oldoszerekben oldhatatlan o-RuCl; mikrokristalyokat elméleti
érdekességikon tul azért kezdtik vizsgélni, mert a ruténiumvegyiletek, oxidacios

allapotuktdl fuggoen, széles kérben alkalmazott katalizatorok. Elektrokémiai mddszerekkel az



oxidacios allapot aranylag egyszeriien valtoztathatd, igy kilénbdz6 oxidacios allapotu
vegyliletek (komplexek, sokmagvi komplexek) tulajdonsagai tanulméanyozhatok. Az elsé
kisérletsorozatban a RuCls-ot 0.1 mol dm™ HCI + X mol dm™ LiCl, NaCl, KCI, RbCl és CsClI
oldatokban redukaltuk. Ezt folytatva vizsgaltuk a RuCl; mikrokristalyok tulajdonsagait és
redoxiatalakulésait a sokoncentracio eés a pH fliggvényeben. A ciklikus voltammogramon
kett6, harom, négy vagy esetenként Ot csucspar jelentkezik, az egyes csucsok kozotti nagy
potencialkilonbség fazisatalakulasra utal. A csucsok helyzete és szdma nagymeértékben fligg
az elektrolit kationjatol, a koncentraciotol és a pH-tdl. Az egyidejileg detektalt feluleti
tomegvaltozasok pedig azt jelzik, hogy a kezdeti szakaszban anionok lépnek ki a
mikrokristalyos anyagbol, majd a redoxireakciok soran kationok és viz behatolasaval, illetve
Kilépésével zajlanak az elektrokémiai folyamatok. Azt lehetett valdszinisiteni, hogy a redoxi
atalakulasok soran kilonb6zé Osszetételt, vegyes vegyértéekii komplexek (polikomplexek)
illetve interkalacios vegylletek képzédnek, amelyek altalanos alakban a kdvetkezé képlettel
irhatok le:M," H," Ru"'s Ru"; Cl, (H20)y x H,0, ahol p + r+3s + 2t =u és u + v = 18. Az
elektrokémiai  piezoelektromos vizsgalatok mellett rontgenfluoreszcencias (TXRF)
vizsgalatokat is végeztiink, és a mérések eredményei alapjan megallapitottuk a redoxireakciok
teljes sémajat a pH és az ionkoncentraciok fuggvényében [Electrochem.Commun. 2004, J.
Solid State Electrochem. 2005]. Az anilin illetve a pirrol molekulak behatolnak a RuCl;

kristalyokban talalhato rétegek kozé. A Ru'

helyek és az anilin illetve a pirrol kozo6tt spontan
reakcid jatszodik le, ami — megfelelé korilmények kozott — polianilint illetve polipirrolt
eredményez. Err6l az infravorés spektrumok is szolgaltattak bizonyitékot amellett, hogy a
polimerekre jellemzé redoxicsucsok is megjelennek a ciklikus voltammogramokon. A
ruténium(l1)klorid-polianilin ruténium(li)klorid-polipirrol nanokompozitok képzédésének és
viselkedésének elektrokémiai nanogravimetrias vizsgélatat is elvégeztik, és errol 2
kdzleményben [J. Solid State Electrochem.2006, Electrochim.Acta 2007] szamoltunk be. A
tizel6anyag-cella kutatadsaink [ J.Appl. Electrochem. 2008] soran elézetes Kisérleteket
végeztiink a RuCl; rendszerrel, ami megfeleléen beéllitott redoxi allapotban alkalmas
katalizator lehet mind a tlizel6anyag oxidacidja, mind az oxigén redukcié szempontjabol,
illetve szuperkapacitdskent is hasznosithatd. Egylttmikodve mas kutatécsoportokkal
tanulmanyoztuk a vascsoport elemeinek hatasat a perklorat anion redukcidjara
[J.Electroanal.Chem. 2005]. E vizsgélatokra az adta az indittatast, hogy az trkutatasban
alkalmazott perklorat sok egyre nagyobb mértékben szennyezik a vizeket és a talajt, és ennek
felszamolasara az elektrokémiai mddszerek alkalmasnak bizonyulhatnak.

Tanulmanyoztuk a KsFe"'(CN)s Y** ionok jelenlétében végzett elektroredukcidja soran

képz6do ittrium-hexacianoferrat [YHCNFe(I1)] levaléasat, oldodasat es a redoxireakciot kisérd



ioncserefolyamatokat  ciklikus  voltammetridval és kronoamperometriaval  kapcsolt
piezoelektromos nanogravimetria modszerével. A felllleten kialakult réteg 0Osszetételét
rontgenfluoreszcencias (TXRF) technikaval hataroztuk meg. Megallapitottuk, hogy a
gocképzodés akkor indul meg, amikor a reagaldé anyagokra nézve az elektrod kozeli oldat
telitetté valik. A gocnovekedés sebessége nagyobb, mint a gocképzédésé. Az YHCNFe(l11)
elektroredukcitja soran képz6dé YHCNFe(ll) kevéssé oldhatd és feluleti réteg képzodik,
aminek 6sszetétele Ko 4Y11s[Fe(CN)s]-2 H,O. E vegyilet visszaoxidacidja két lépésben
megy végbe. Elészor a részleges elektrooxidacio soran K* ionok hagyjék el a feliileti réteget,
majd — ha nem tdmény az oldat — a keletkez6 YHCNFe(l11) oldodik. E vegyilet oldhatosaga
2x10° mol dm™. A vizsgalatok gyakorlati jelentésége abban all, hogy az Y** ionok egyszerii
eljarassal kivonhatok az oldathdl, illetve a csapadékbdl elektrooxidacioval visszanyerhetok,
ami alkalmazhatd a nuklearis reakciok soran képz6d6 ittrium-izotopok esetében is
[Electrochim. Acta 2006/2].

Egy masik munkéank a tetracidnkinodimetan (TCNQ) kristalyok vizsgalatat célozta. Bar a
szilard anyagok elektroanalizisének nem alapkdvetelménye az, hogy mind az oxidalt, mind a
redukalt forma oldhatatlan legyen, hiszen a ,stripping” tipust analizissel is értékes
informéacidk nyerhetok, a fizikai kémiai vizsgalatok, példaul a fazisatalakulasok
tanulméanyozésa csak akkor végezhet6 el, ha a fentemlitett feltétel teljestl. Az esetek jelentds
részében az egyik forma oldodik az olddszerben, ami érthetd, hiszen mig a semleges TCNQ
kristalyok nem oldddnak vizben csak szerves olddszerekben, a redukcids termékek
M*TCNQ ", M,"TCNQ? stb. tobbnyire igen (M* = fémion). Kiilondsen all ez az igen jol
oldodo Li+TCNQ ™~ soéra. Eljarast dolgoztunk ki arra, hogy ezt a nehézséget lekizdjik. A
modszer Iényege az, hogy a vizaktivitast lecsokkentjik. Ez ebben az esetben gy tértént, hogy
értékre csokken. Megjegyzendd, hogy az oldhatdsdg az oldhatésagi szorzat miatt is csokken,
bar a vizaktivitas csokkentése (pl. e-kaprolaktam alkalmazasaval) is elegendé. Ez az eljaras Uj
utat nyithat a szilard vegyuletek elektrokémiai atalakulasanak vizsgélataban. Ily maodon
sikerllt reszletesen tanulmanyoznunk a TCNQ kristalyok redoxi reakciohoz kapcsolodo
fazisatalakulasokat és ionszorpcios folyamatokat [Electrochim. Acta 2007]. Horvat kutatokkal
egyuttmikodve elektroanalitikai maodszert dolgoztunk ki természetes, szulfidtartartalmd
vizekben a fém-szulfidok meghatarozasara, ami a kornyezeti szennyezések feltarasa
tekintetében is jelentés, és példa arra, hogy a szilard anyagok és vegyiiletek elektrokemia és
elektroanalitikai vizsgalata soran felismert jelenségek a gyakorlat e teriiletén is értékes Uj

lehet6seget nyitnak meg [Electroanalysis 2007].



Az eredeti kutatasi eredmények mellett — felkérésre — szdmos 0Osszefoglalé tanulmanyt
(kbnyvrészletet) is irt a témavezetd, amelyekben feltintette az OTKA tdmogatasat. Az
alabbiakban néhany mas kapcsolodé munkarol, kényvrél, folyoiratcikkrol is emlitést teszlnk.
Az eredményekrél 12 konferenciai el6adasban is beszdmoltunk; 10 esetben az eléadas 1-3
oldalas 6sszefoglaloja is megjelent.

A mikrokristalyok és mikrocseppek elektrokémidjaval kapcsolatos tudnivalokat - zGmmel
sajat munkaink alapjan - monogréafiaban is 6sszefoglaltuk, ahol szintén kdszonetet mondtunk

e kutatasokat lehetévé tevé OTKA tdmogatasért (A kémia Ujabb eredményei 2007).
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