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A kutatasi feladatok megoldéasa soran elért eredményeket, és az azokat targyald koz-
leményeket harom csoportra oszthatjuk.
Az elsO csoportba (a) azok az elméleti eredményeink sorolhatéak, amelyek a szilard elektro-
dok feliileti energetikdjara vonatkozé uj Osszefiiggésekkel, illetve a korabbi publikacidkban
elkovetett hibakkal és tévedésekkel kapcsolatosak [pl. 1, 6, 17-18, 20, 22-26, 30].
A masodik csoportba (b) azok a féleg kisérleti eredmények tartoznak, amelyek a szilard elekt-
roédok feliileti energidjanak tanulmanyozasahoz (és ugy altalaban feliileti elektrokémiai vizs-
galatok céljara) alkalmasnak tartott elektrokémiai rendszerek tulajdonsagaira vonatkoznak,
kiilonos tekintettel az alapelektrolitként elterjedten hasznalt perklorsav illetve perkloratsok
stabilitasara [pl. 2-6,14-17,21,29].
Az eredmények harmadik csoportjat (c) azok a kozlemények foglaljak 6ssze, amelyek a szi-
lard elektrodok feliileti fesziiltségének elektrodpotencialtdl fiiggd megvaltozasara, illetve a
hozza kozvetleniil kapcsolodé mennyiségekre vonatkozd mérések eredményeit targyaljak [pl.

2,7-13, 19, 27-29].

A héarom témakorben végzett munkat az alabbiakban foglaltam 6ssze:

a) Elemeztiik a t¢émahoz kapcsolodo szakirodalmat, 6sszegylijtottiik a szilard elektrodok
feliileti fesziiltség meghatarozasara a szakirodalomban javasolt kisérleti modszerekkel kap-
csolatos problémakat. Megmutattuk, hogy a hasznalt modszerek egy részénél az eredmények
megbizhatdsagaval kapcsolatban stlyos kétségek meriilnek fel. A korabban megfigyelt ,,szo-
katlan™ jelenségek egy része egyértelmiien a kisérleti modszer alkalmatlansagara vezethetd
vissza.

Részletesen elemeztiilk, hogy milyen sulyos hibdk forrdsa lehet az elektrokémiai
“bending beam” modszer alkalmazésa soran annak, hogy a beérkezé fénysugar nem 90 fokos

beesési szoggel érkezik az optikai ablakhoz. Megmutattuk, hogy kedvezdtlen esetben a hiba



akar 50%-nal is nagyobb lehet. Ismételten felhivtuk a figyelmet arra a gyakran negligalt tény-
re, hogy a fénytorés hatdsa még akkor sem hanyagolhat6 el, ha az elektrokémiai cellaba a
fénysugar 90°-os szog alatt érkezik, hiszen a visszavert (kilépd) sugar beesési szoge az optikai
ablaknal a merdlegestdl eltér.

Részletesen elemeztiik azokat a hibdkat is, amelyek nem a optikai, hanem tisztan
“elektrokémiai” eredetiiek.

Hozzaszoltunk az elektroszorpcidval kapcsolatos szakirodalomban taldlhato egyes fo-
galmakkal kapcsolatban kibontakozo vitdhoz. Felhivtuk a figyelmet arra, hogy a széles kdrben
elterjedten hasznalt ,elektroszorpcios vegyérték™ definicidja nem csak termodinamikai szem-
pontbdl elfogadhatatlan, hanem az elektromossagtan alapvetd torvényeivel is ellentmondas-
ban van. Ramutattunk arra, hogy ha egy rendszerben az ionadszorpci6é formalis toltésszama
eltér az ion oldatbeli toltésszamatol, akkor az egyértelmiien az adszorpcié komplex mecha-
nizmusara utal.

Megmutattuk, hogy a cellan atfolyd aram integralasaval kapott toltés értéke ionok
koadszorpcioja esetén alkalmatlan arra, hogy beldle az egyes ionok mennyiségére vonatkozo-
an barmiféle kovetkeztetést levonhassunk. Az ilyen eljards a pasztaz6 alagutmikroszkopias
eredmények értelmezésénél is stlyos félreértésekre adhat alkalmat.

Kritikai elemzésnek vetettiik ala a fémek oldodéasanak és levalasanak leirasara javasolt
azon reakciosémakat, amelyek mérhetd arammal jard elektrokémiai reakcidkat feltételeznek
adszorbealt koztitermékek kozott. Megmutattuk, hogy ezek a “reakciomechanizmusok™ ren-
geteg félreértés alapjaul szolgalnak, €s tavol vannak a fizikai realitastol. Kiilon felhivtuk a fi-
gyelmet arra, hogy amennyiben a ciklikus voltammetrias modszert elektrokémiai kvarc-
kristaly nanomérleggel (EQCM) torténd mérésekkel kombinaljak, akkor az anionadszorpcid
nem hagyhat6 figyelmen kiviil, és az eredmények magyaradzatahoz nincs sziikség olyan misz-
tikus “fazis” feltételezésére, amelyik sem az oldathoz, sem az elektrédfémhez nem tartozik, €s
amit a szakirodalomban bizonyos mérési eredmények értelmezéséhez spekulativ uton beve-

zettek.

b) Megvizsgaltunk néhany, a szilard elektrodok feliileti energiajanak vizsgalatara alkal-
masnak tind modellrendszert, kiilonos tekintettel az alapelektrolitként elterjedten hasznalt
perklorsav, illetve perklorationok stabilitasara.

Az 0sszegyljtott irodalmi adatok, illetve kisérleteink alapjan megmutattuk, hogy a
perklorationokat szamos fém jelenlétében kloridionok képzdédése mellett redukalodnak, és a
kloridionok specifikus adszorpcidja jelentds mértékben befolyasolja a kisérletek eredményeit.
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Kisérleti szempontbdl kiilondsen fontosak a platinara vonatkozo eredmények, mivel e megfi-
gyelések fényében értelmezhetdveé valik néhany kordbbi, nehezen értelmezhetd kisérleti adat
is. A kutatdbmunka soran kideriilt, hogy a perkloratok stabilitdsanak kérdése nem csak az
elektrokémikusok szamdara igen fontos, hanem komoly kornyezetvédelmi vonatkozésai is
vannak. Az Egyesiilt Allamokban pl. komoly problémat jelent egyes teriileteken a talajviz, a
felszini vizek, és ugy altalaban az ivovizbazis perkloratokkal valé szennyezettsége. A
perkloratok sok helyen az élelmiszerekben is kimutathatoak. Elettani hatasukat tekintve ve-
sz¢lyt jelentenek az Ujsziilottekre €s a gyerekebbd, mivel a pajzsmirigybe is beépiilve fejlodési
rendellenességeket okoznak. Egyes kutatdsok szerint a csontvel6t karositdé hatasuk is van.
Nem véletlen tehat, hogy komoly eréfeszitéseket tesznek a kdrnyezet perkloratmentesitésére.
Kisérleti eredményeink arra utalnak, hogy elektrokémiai mddszerek is hatékonyak alkalmaz-
hatdak lehetnek a perkloratszennyezés felszamolasaban.

A perklorationok redukciojanak egy rendkiviil érdekes kovetkezményét sikeriilt kimu-
tatnunk a nikkelen kialakuld passziv filmek elekrokémiai és mechanikai tulajdonsdgainak
vizsgalata soran. Radioaktiv nyomjelzéses mérésekbdl régota ismeretes volt, hogy a kloridio-
nok — ¢és altaldban a halogenidionok — beépiilnek a nikkel feliiletén kialakuld passziv filmbe.
A feliileti fesziiltség-mérések arra utalnak, hogy a film mechanikai sajatsagait is jelentésen
befolyasolhatjak, ui. a nyomnyi mennyiségben jelen levé kloridionok hatdsara a feliileti fe-
sziiltség-elektrodpotencial gorbék alakja jelentdsen modosul. A valtozasok jellege alapjan arra
lehet kovetkeztetni, hogy a kloridionok valamiképpen egy rendezettebb struktura kialakuldsat
segitik el a filmben. Az eredmények alapjan az is megallapithatd, hogy mindehhez elegendd
a nikkel jelenlétében bekovetkezd perkloratredukcid soran képzodd kloridionok mennyisége
is, tehat a kozhiedelemmel ellentétben a perkloratos kozegben végzett elektrokémiai vizsgala-
tok sordn valdjaban nem a rendszer ,,adszorpcid befolyasatol mentes” viselkedésérdl kapunk
informéciokat, hanem sokkal inkébb a redukcid soran képz6dé kloridionoknak a rendszer vi-
selkedését befolyasold hatasarol.

»A kémia Gjabb eredményei” sorozatban megjelent ,,Perkloratszennyezés” cimii kozle-
ményiinket 2005-ben az Akadémiai Kiad6 nivodijra méltonak talalta.

Az modositott elektrodok vizsgalatara kidolgozott mérési mddszert ionszelektiv réte-
gek vizsgalatara is alkalmaztuk: elektrokémiai impedanciaméréseket végeztiink olyan rend-

szereken, amelyekben a csapadék levaldsa meghatarozott mintak képzddése kdzben torténik.

c) A kutatasi projekt talan legfontosabb eredményeit e teriileten értiik el egy elektrokémiai
“bending beam” mérdrendszer felépitésével. A palyazati tamogatas felhasznalasaval beszerez-
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tiikk az elektrokémiai ,,bending beam” mérdrendszer felépités¢hez sziikséges eszkozoket (PSD,
interfész, 1ézer fényforras tapegységgel, szamitdgépek és egyéb szdmitastechnikai eszk6zok),
elkészitettiik, illetve elkészittettiik a berendezéshez sziikséges optikai pad elemeit és az elekt-
rokémiai cellakat. A nemesfémeket tartalmazé elektrodokon végzett vizsgalatokhoz sziikséges
specialis tivegbdl késziilt, az egyik oldalon fémmel bevont szalagokat Masahiro Seo profesz-
szortol (Hokkaido University, Sapporo, Japan) kaptuk. A mérdrendszerhez sziikséges szoftve-
rek nagy része elkésziilt, a hardverelemek egy részét megvasaroltuk. Egy adatgyiijto kartyat
¢s egy GPIB interfészt a National Instruments Europe kft.-t6] kaptunk kolcson, a kapcsolddod
specialis kabeleket és csatlakozokat pedig igen jutdnyos aron bocsatottak a rendelkezésiinkre.
A Kkisérleti berendezést sszeallitottuk, teszteltiik, €s segitségével nagyszamu sikeres mérést
hajtottunk végre. A kisérleti munkaban ¢és a szoftverek megirdsaban didkkords hallgatok na-
gyon hasznos munkat végeztek.

Az elektrodpotencial fiiggvényében meghataroztuk néhany polimerfilmmel modositott
nemesfém elektrod impedancidjat, illetve a feliileti fesziiltség valtozasat. Adott elektrolitoldat-
tal érintkezd poly-(o-fenilén-diamin) rétegekkel boritott arany €s platina esetében meghatéro-
zott feliileti fesziiltség vs. elektrodpotencial gorbék gyakorlatilag egybeestek az ugyanazon
elektrolitoldatban “tiszta” (boritatlan) platina és arany vizsgalatakor kapott gorbékkel. Megal-
lapitottuk, hogy az aranyon ¢€s platindn megfigyelhetd oxigénadszorpcid, illetve a platinan be-
kovetkezd hidrogénadszorpcié tanulmédnyozasara kidolgozott szerkezeti modell (,,brush
model”) alapjan levonhat6 kovetkeztetések dsszhangban vannak az ilyen rendszerekben mér-
het6 feliileti fesziiltség valtozasokkal. Hasonl6 vizsgalatok, amelyek PEDOT filmmel mddosi-
tott elektrodok tulajdonsagainak felderitését célozzak, jelenleg is folyamatban vannak.

Az elektrokémiai rendszerekben bekdvetkezd oszcillacios jelenségek mar régota ismer-
tek, és szamos kozlemény foglalkozott veliik. Tipikus példa ezekre az elektroédpotencial kis-
méretli szerves molekulak savas kozegben, platinan torténd galvanosztatikus oxidacidja soran
megfigyelhetd oszcillacidja. Az ilyen rendszerekben mitkodo elektrodok feliileti energidjara
vonatkozoan viszont korabban gyakorlatilag semmilyen kozvetlen informéciéo nem allt ren-
delkezésiinkre. A hangyasav perklorsavas kozegben, platindn bekdvetkezd galvanosztatikus

oxidacioja soran korabban a vildgon eldszor sikeriilt kisérletileg bizonyitanunk a deformacié

crcr

crer

Kosters interferométer segitségével is sikeriilt kimutatnunk. Megéllapitottuk, hogy mind a
,bending beam” technika, mind a Kdsters interferometria olyan médszer, amelynek segitsé-

gével valoban lehetdségiink van az elektrédok feliileti energiavaltozasdnak folyamatos kdve-
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tésére, ezért kivaloan alkalmazhatdak az elektrokémiai oszcillaciés jelenségek mélyebb meg-
értését célzo kisérletekhez. Tovabbi ilyen iranyu kisérletek folyamatban vannak.

A ,,bending beam” modszerrel és a Kosters-féle interferométerrel mért feliileti ener-
giavaltozas — potencial adatokat 6sszehasonlittva megallapitottuk, hogy a Stoney-egyenletben
hasznalt alland6 értéke bizonyos esetekben eltérhet az elméletileg szamitottol.

Tovabbi vizsgalatokat végeztiink a kétfazisi ternér rendszerek egyensulyi fazisaiban
végbemend oxigénredukcid kinetikdjaval kapcsolatban, illetve a nikkel feliiletén savas kozeg-
ben kialakul6 feliileti rétegekben kialakul6 fesziiltség meghatarozasara.

Az alabbi fényképeken az elektrokémiai bending beam mérérendszer, illetve az elekt-

rokémia Kosters-interferométer lathato.

1. abra

Az elektrokémiai bending-beam mérérendszer egyes részei.
A jobb oldali képen az elektrokémiai cella lathato a 1ézer fényforras iranyabol nézve. A bal
oldali képen a fényforras, illetve mellette, kissé takarva, a pozicidérzékeny detektor lathato.
A berendezést két marvanylapra szereltiik, amelyek specidlis rezgésmentesité elemeken all-
nak.



2.4bra
A kisérletek egy részéhez hasznalt cella
(Id6kozben elkésziilt a cella termosztalhatod valtozata is.)

3.4bra
A mérorendszerhez hasznalt potenciosztat, fliggvénygenerator, frekvenciaszamlald és szami-

togep



4. ébra
Az elektrokémiai Kosters-interferométer fényképe.



