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Bevezetés, célkitiizések

2012-ben els6éves kémia alapszakos hallgatoként kezdtem meg ismerkedésemet az
elektrokémia tudomanyaval az E6tvos Lordnd Tudoményegyetem Kémiai Intézetének
Elektrokémiai és Elektroanalitikai Laboratériumaban. Elsésorban a kutatécsoport-
ban foly6, a forgéd gyfirtis korongelektrédok alkalmazasi lehet6ségeinek bovitését
szolgal6 kutatdsokba [1], illetve az itt zajl6 egyéb, f6ként instrumentacios jellegii [2]

fejlesztésekbe kapcsolodtam be.

Tudomanyos didkkori dolgozatomban a laboratériumban kifejlesztett, kettds poten-
ciodinamikus vezérlésen alapul6, Gjszerti forgé gyfirtis korongelektr6dos méréstech-
nikdk [3-9] alkalmazhatdsagat vizsgalom a Pt|H,SO4-oldat és az Au|PEDOT|H,SO4-

oldat rendszereken.

A kovetkezd néhdny oldalon attekintést szeretnék adni a forgé gyfiriis korong-
elektréodokon végzett elektrokémiai kisérletek elméleti alapjairdl, valamint a vizsgalt

rendszerekrdl.



1. Az elektrokémiai mérések

Elektrokémidnak a fizikai-kémia azon agat nevezziik, melynek targykore az elektro-
mos er6tér hatdsara elmozdulni képes ionokat tartalmazé kondenzalt rendszereket
és az ezekben végbemend folyamatokat oOleli fel. Természetesen ide tartoznak a kii-
16nbo6z6 fazisok hataran lezajlé toltésatlépéssel jarod folyamatok is, amennyiben nem
két tisztan elektronvezet6 fazis érintkezik [10]. Elektrokémiai mérésekkel az ipar, a
kornyezetvédelem és a korréziévédelem sok teriiletén talalkozhatunk, valamint ezen
modszerek jelentik az alapvet6 kisérleti eszkdztarat olyan innovativ kutatdsoknak is,

mint pl. a tiizel6anyagcelldk, 4j akkumuladtorok vagy vezet6 polimerek kifejlesztése.

Az elektrokémia tudomanyén beliil meg szokas kiilonboztetni az iénika és az
elektrodika tertiletét. E16bbi az ionokat tartalmaz6é homogén fazisok viselkedésének
leirasaval foglalkozik, utébbi pedig az olyan fazishatdrokat vizsgalja, melyek elektron-
vagy félvezetd és ionos vezetd fazist valasztanak el egymdstol. Azokat az elektrokémiai
rendszereket, melyekben pontosan egy olyan fazishatar van, amelynél a vezetés me-
chanizmusa ilyen médon megvaltozik, elektrédnak nevezziik [11]. A fenti definici6 a
lényeget tekintve megfelel az elektr6d ,hagyomanyos” meghatdrozasanak (, Elektr6d-
nak nevezziik az olyan elektrokémiai rendszert, amelyben legaldbb két fazis érintkezik,
és ezek koziil az egyik elektronvezet6 (leggyakrabban fém) vagy félvezets, a masik
pedig ionvezet6 (rendszerint elektrolitoldat).” [10]), viszont nyilvdnvaléan nincs 6ssz-
hangban azzal a definiciéval, mely szerint az elektréd egy elektrolitoldattal érintkezd
elektronvezet6 fazis. Ezt azért is fontos itt hangstlyozni, mert gyakran a , forgé gyfirtis
korongelektréd ” (rotating ring-disk electrode, RRDE) alatt magat a mérofejet értik,
fiiggetleniil attol, hogy érintkezik-e ionvezetd fazissal, vagy sem. A jelen dolgozatban
igyekszem a tradiciondlis terminol6gidt kovetni, ezért magat a fémkorongot és gyfirfit
tartalmazo Osszedllitdst RRDE-fejnek nevezem, és RRDE-elektrodnak csak akkor, ha

érintkezik az elektrolitoldattal.

Az elektrokémia elsésorban kisérleti tudomdany, amely a vizsgdlt rendszerrdl m-
szeres méréssel szerez informdciot. Az olyan elektrokémiai méréseknek, amelyeknek
célja egy — a fenti értelemben vett — elektréd allapotanak, illetve az azon végbemend

folyamatok kinetikdjanak leirdsa, egyik legfontosabb eszkoze a potenciosztat.
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1. dbra. Standard haromelektrédos cella és a hozza kapcsolt potenciosztat elvi vézlata.

1.1. MérSrendszer: cella, potenciosztat, kett6s potenciosztat

A potenciosztéat olyan szabdlyozéegység, amelynek segitségével beallithatjuk a vizs-
galando elektréd (tn. munkaelektréd) potencidljat egy masik, stabil potencidltinak
tekintett, an. referenciaelektréddal szemben, ek6zben mérve a potencidl szabdlyoza-
sdhoz sziikséges aramot. Az elektrokémiai kisérletek tobbségében a munkaelektr6d
potencidljanak megvaltoztatdsdhoz (az aram atfolyatdsdhoz) egy harmadik, an. segéd-
elektrodot is alkalmazunk: a potenciosztat a segédelektréd és a munkaelektréd kozott
éppen annyi dramot folyat at, hogy a munkaelektréd és a referenciaelektrod kozott
a kivant potencialkiilonbség legyen. Az ezen harom elektr6dbdl (egy munka-, egy
referencia- és egy segédelektrod) felépiil6 elektrokémiai cellat standard haromelektro-

dos cellanak nevezziik, az 0sszedllitdst az 1. dbra szemlélteti.

Az 1. dbran lathato elektrokémiai cella két térrészbdl 4ll: a referenciatérbdl, mely
az R referenciaelektrédot tartalmazza, valamint az S segéd- és az M munkaelektrédot
tartalmaz6 munkaelektrodtérbdl. A két térrészben azonos Osszetételli elektrolitoldat

talalhato, kozottiik a kapcsolatot egy kapilldrissa vékonyitott csé — az tn. Luggin-



kapilldris (L) — teremti meg. Az oldatellenallason fellép6 potencidlkiilonbséget (az
ohmikus potencidlesést) csokkentendd, a kapillaris vége a segéd- és a munkaelektr6d

kozott, a munkaelektrod feliiletéhez megfeleléen kozel helyezkedik el.

A potenciosztat az altalunk megadott Upr fesziiltségértéket igyekszik bedllitani
a munka- és a referenciaelektréd kozott oly médon, hogy folyamatosan koveti a
fellépd tényleges U fesziiltséget, azaz az elektrédpotencialt. A é miiveleti erdsitd
képezi a két fesziiltségérték (Upr és U) kiilonbségét, majd felerdsiti a kapott jelet. A
potenciosztat ennek megfelel6en mindig éppen akkora dramot hajt 4t a munka- és a
segédelektrod kozott, hogy ez a kiilonbség zérus legyen: a megfeleld dramértéket (és a

beallt elektrodpotencidl értékét) a miiszerrdl leolvashatjuk, esetleg digitalizalhatjuk is.

Szemben az itt bemutatott egyszer(i potenciosztattal, az tin. kett6s vagy bipoten-
ciosztat olyan eszkoz, amely lehet6vé teszi — egymastdl fliggetleniil — egyszerre két
munkaelektrod potencidljdnak szabalyozasat is. A bipotenciosztat hasznélatat igény-
16 méréseknél jellemzben négy elektrodot haszndlnak: két munkaelektrodot, egy
segéd- és egy referenciaelektrédot.! A mfiszer tehat képes egyetlen segédelektrod
felhasznélasaval mindkét munkaelektréd potencidljanak egyidejii beéllitdsara a kozos
referenciaelektrédhoz képest, mialatt kiilon-kiilon méri az ehhez sziikséges aram

értékeket (és természetesen az elektrédpotencidlok értékeit).

Az irodalomban el6szor 1967-ben [12] irtak le kett8s potenciosztédtot: ezt Napp
és munkatdrsai forg6 gyftirtis korongelektrédos mérésekhez fejlesztettek ki. Ebben a
dolgozatban hasonlé méréseket targyalok. Mindehhez érdemes megjegyezni, hogy
bar a kettds potenciosztatok miikodési médja az elmult kozel 50 évben nem véltozott
meg lényegesen, a kisérletek automatizaldsi lehet6ségei boviiltek, és ez a forgé gyfirtis

korongelektrédok alkalmazésa el6tt is 1j lehetéségeket nyitott [1, 3-9].

1.2. A forg6 gytiriis korongelektr6d (RRDE)

Az 1959-ben Frumkin és munkatarsai [13] altal kifejlesztett forgé gyfiris korongelekt-
réd (2. dbra) az tin. generétor/kollektor rendszerek [14, 15] egy jellemzé (és torténetileg
els6) példdja. Az RRDE-fejet egy tomor fémhenger és egy koriilotte koncentrikusan
elhelyezkedd, iireges henger (cs6) alakt fémlemez alkotja, melyeket egymastol valami-

lyen szigetel6 — altalaban teflon, vagy més alkalmas mtianyag — valaszt el. Jellemz&en

1 Az ilyen elektrokémiai rendszereket szokds jellemz&en standard négyelektrddos cellinak nevezni.
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7

ez a szigeteld képezi az elektrodfej kiilsé boritasat is. Az elektrolitoldattal igy a
témhenger egyik alapja (,,korong”), valamint az iireges henger egyik alapgyfirtje
(,gytirt”) érintkezik. Az eszkozt villanymotor tengelyére szerelve allithat6 sebességgel
forgathatjuk, ezzel az elektréd alatti oldatréteg dramlasat idézve el6. A forgé gyfirtis
korongelektréd tehdt an. hidrodinamikai rendszer [15]. A korongon (mint generdtoron)
keletkez elektrokémiailag aktiv anyagok az dramlds segitségével jutnak a gyfirfire (a
kollektorra), ahol elektrokémiai reakciéba vihet6k: ezaltal a korongon zajlé reakcié
termékei és koztitermékei mindségileg és mennyiségileg is detektalhatok. Ilyen tipusu
gytjtési kisérletek mellett az RRDE alkalmazasa sordn lehet6ség van tin. arnyékolasi
effektusok tanulményozasara is [15]. Ekkor egy, a gyf{irtin lejatsz6d6 folyamat sebes-
ségének csokkenését vizsgdljak, amit valamely reaktans korongon torténd reakcidba

vitelével érnek el.

T e

T

out

in —\_ /

27”7

2. dbra. Forgo gyfirtis korongelektréddal végzett elektrokémiai mérés. A cella részei: G
gazbevezetés; Ti, és Tout a termosztalod folyadék ki- és bevezetése; S oldat; L Luggin-
kapilldris; A segédelektréd; R referenciaelektréd. Az RRDE fej részei: 1 korong; 2

gytiri; 3 szigetelés; 4 fémes hozzavezetés; rq, 12, r3 és ry (rendre) a korong sugara, a
gylir(i belsd és kiilsd sugara, illetve az RRDE fej teljes sugara.

11



7

A forg6 gyfirtis korongelektréd hidrodinamikai jellegéb6l szdmos elény fakad. Ezek
egyike, hogy az dramldsnak koszonhetéen még a kis élettartami intermedierek detek-
talasi esélye is nagyobb: kell6 gyorsasdggal érik el a kollektor elektrodot. Ugyanakkor
a gyfrfireakci6 termékei nem juthatnak vissza a korongra, vagyis a gyfir{i (kollektor)
jelenléte nem zavarja a korong (generéator) elektrokémiai viselkedését. Szintén a jol
definialt &ramladsnak (és az ennek kovetkeztében kialakul6 kis diffzids rétegvastagsag-
nak) koszonhetd a mérési eredmények j6 reprodukélhatésaga és viszonylag egyszerti

matematikai modellezhet6sége is [1, 16, 17].

Az RRDE rendszerek haszndlatdnak itt felsorolt elényei mellett azonban egy hat-
rdnya is van: ez pedig a forgd gyfirlis korongelektréd viszonylag kis detektéldsi
érzékenysége. (Mas generator-kollektor rendszerekhez, példdul a mikroelektrédsorok-
hoz viszonyitva a forgé gyfiriis korongelektrédoknak — geometridjuknak kdszonhetéen
— maér a gyfijtési tényezdje [15] is jellemzben kis érték.) A kozelmultban azonban kide-
riilt [1, 3-9], hogy az RRDE rendszerek detektalasi érzékenysége jelentésen javithato a

két munkaelektrod potenciéljanak egyidejii, dinamikus szabalyozasaval.?

1.3. Méréstechnikai kérdések

Az RRDE-rendszerek kettds potenciodinamikus vezérlésén alapulé mérésekhez egy,
az ELTE Elektrokémiai és Elektroanalitikai Laboratériumdban késziilt mér6rendszert
hasznéltunk [6]. A rendszer m{ikodésének alapjat a National Instruments PCI-4461
és PCI-6014 adatgyijté kartydi képezik. Ezen eszkozok segitségével allitjuk el6 az
elektrédpotencialok szabdlyozdsdhoz a (kettds potenciosztat bemeneteire keriils) ve-
z€rl6 jelalakokat, illetve ezek segitségével mintavételezziik a mért (és a bipotenciosztat
altal a kimeneteken kozolt) analdg fesziiltség- és dramjeleket. Emellett az adatgyfijt6é
kartydkat egyéb (példaul az RRDE fordulatszamaval ardnyos) fesziiltségjelek mérésére

is hasznaljuk.

A mér6rendszer automatizalt m{ikodését szoftveres vezérlés biztositja (3. dbra).

A National Instruments LabVIEW grafikus fejleszt6i kornyezetében késziilt (eredeti

2 A forg6 gytirtis korongelektrédos mérések klasszikus modszerei — a mindkét elektrod poten-
ciosztatikus vezérlését igényld, egyszerti gytijtési kisérletek mellett — szintén tartalmazzadk a
korong vagy a gyfir{i potenciodinamikus szabélyozasanak lehet&ségét is [15]. (E16bbi médszer
alkalmat ad a keletkez6 koztitermék-mennyiség vizsgalatara az elektrédpotencidl fliggvényében,
mig az utébbi eljdrdssal az esetleg keletkez6 tobbféle speciesz kozotti mindségi kiillonbségtétel
valik lehetségessé.) Az irodalomban azonban ([1, 3-9] megjelenése el6tt) nem kozoltek olyan
méréseket, ahol a két elektrédot egyszerre helyezték volna potenciodinamikus kontroll al4.

12
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3. dbra. A dolgozatban kozolt forgd gyfirtis korongelektrodos mérések végzésére
hasznalt szoftver f6ablaka miikddés kozben.

dokumentéciét 1d. [8]) szoftver folyamatos fejlesztés alatt all, amelybe nydri szakmai
gyakorlat keretében én is bekapcsolédtam. Az e dolgozatban k6zolt mérési eredmé-
nyeket szolgdltaté szoftver miikodésének dokumentacidja — amely sajat munkdm — a

dolgozat fiiggelékében megtalalhato.

A mérdérendszer hasznalataval lehetdségiink nyilik arra, hogy egy forgé gyfirtis
korongelektrod két elektrédjanak potencialjat egyidejlileg egymastol fliggetleniil sza-
bélyozzuk, példdul a két elektrodon egyszerre végezziink ciklikus voltammetrias
méréseket. Az éppen ezért ,kettSs ciklikus voltammetridnak” nevezett médszer el6-
nyeit (és bizonyos, az alkalmazasa kozben felmeriilt problémakat) dolgozatomban
két, ilyen médon eddig nem vizsgalt rendszeren: a kénsavoldatba meriilé platina
elektrodon, illetve az Au|PEDOT|H,SO;-oldat felépitésti an. polimerfilm-elektrédon

végzett mérésekkel demonstralom.3

3PEDOT: poli(34-etiléndioxitiofén), az tGn. vezets polimerek egyik legismertebb képviselsje. A
polimerfilm-elektrédok olyan mdédositott elektrédok, melyekben az elektrolitoldat és az elektrod-
fém nem érintkezik kozvetlentil: elvdlasztja Sket egy, a fémen kialakitott polimerréteg. Elektroké-
miai viselkedésiiket dontSen a polimerfilm tulajdonsdgai hatdrozzak meg.

13



1.4. A ciklikus voltammetria médszere és alkalmazasa a vizsgalt rend-

szerekre

Az elektrédok gyors jellemzésére napjainkban taldn legelterjedtebben alkalmazott
modszer a ciklikus voltammetria. A médszer 1ényege, hogy az elektrédpotenciélt
megadott értékek kozott, dllando polarizacids sebességgel véltoztatjuk (vagyis idSben
egy haromszogjel szerint perturbéljuk), mérve ekdzben az elektrédon atfolyé aramot.
A mérés eredményeképpen nyert ciklikus voltammogram (CV) rendszerint a mért

aramokat az elektrédpotencidl fliggvényében abrazolja.

Ha két fazis elmozdulni képes toltott részecskéket tartalmaz, a pozitiv és a negativ
toltéssel rendelkez6 részecskék a feliileti rétegben felduisulhatnak. Az elektroneutralités
tétele azonban igaz mind a tombfazisokra (ott tehét toltésszepardcié nem johet létre),
mind a ,hatérfeliileti fazis” egészére. Attdl fiiggben, hogy a toltott részecskék a
hatarfeliileten keresztiil kozlekedhetnek-e vagy sem, beszélhetiink nem polarizalhato,

polarizélhat6 és ,idedlisan” (, tokéletesen”) polarizalhat6 elektrédokrol.

A tokéletesen polarizdlhat6 elektrédok aramvélasza kapacitiv a ciklikus voltam-
metria hdromszdogjeleire, vagyis az dram ilyen esetekben csak a kett&sréteg toltésére
forditodik, toltésatlépési reakcid nincs. Ciklikus voltammetridt alkalmazva az 4ram-
vélasznak mindig van egy, az alkalmazott polarizacios sebesség (v) és a kettGsréteg-
kapacitds (Cq;) szorzataként el6all6 jaruléka, az tn. kettSsréteg-toltéaram, ami tehat
a pasztazasi sebesség novelésével adott elektrédpotencidlnal linedrisan n6.* Az ilyen

aram-fesziiltség karakterisztikat szoktak , kapacitiv viselkedésnek” is nevezni.

Mint azt a 4. és az 5. dbran lathatjuk, a vizsgélt rendszerek koziil a kénsavoldatba
meritett platina csak igen sz{ik tartomédnyban viselkedik idedlisan polarizalhaté elekt-
rodként (sztik kettésréteg-tartomany). Az Au|PEDOT|H;SO4-oldat rendszer esetében a

,kapacitiv jelleg(i” tartomany lényegesen tdgabb — az 5. 4bran lathaté CV gyakorlatilag

a teljes potencidltartomanyban ilyen viselkedést jelez.

A voltammetrids gorbe ,alapvonaltél” val6 eltérése (amit a kénsavoldatba mertilé
platina elektréd ciklikus voltammogramjan is megfigyelhetiink, I1d. 4. dbran) mindig
valamilyen, a kettGsréteg toltésétdl eltérd folyamat végbemenetelére utal: oxidacios
folyamat jatszodik le, ha az alapvonal f61é emelkedik az aramjel, redukciés akkor, ha

az dram az alapvonal ala csokken (Id. a 4. dbra feliratat is).

4 Az I = v - Cg) Osszefiiggést késébb még kihasznaljuk.
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4. abra. A kénsavoldatba meriil6
platina elektréd ciklikus voltam-
mogramja. Jellemz6 cstcsok, tar-
tomanyok: a a feltileti oxidképz6-
dés csicsai, b a feliileti oxid re-
dukcidja, ¢ hidrogénképzddés csu-
csai — H" megkotédése (Pt-H), d
az adszorbedlt hidrogén oxidécio-
ja, e kettdsréteg-tartomany.

(0,5 mol/dm?3 H,SOy)
Referenciaelektréd: NaCl-dal teli-
tett kalomel elektrod (SSCE).

5. 4bra. Az Au|PEDOT|H,S0,-
oldat elektr6d ciklikus voltam-
mogramja. Szemben a Pt|H,SO4-
oldat elektroddal, itt az egyes csu-
csok (vagy inkdbb ,hullamok”,
,csucskezdemények” stb.) azono-
sitdsa mar nem egyértelmii: gya-
korlatilag a teljes voltammogram
kettOsréteg-természettinek mond-
hato.

(0,1 mol/dm3 H2804)



2. A kénsavoldatba meriild platina elektr6d vizsgalata

2.1. Miért vizsgiljuk a Pt | H,SO,-oldat rendszert?

A kutatécsoport korabbi, a kénsavoldatba meriild arany elektréd vizsgalataval kap-
csolatos eredményei [3] ramutattak arra, hogy az elektréd ciklikus voltammetrids
vizsgdlata kozben az arany feliileti oxid4cidja, illetve az ezt kovetd redukcidja sordn
még legaldbb egy, (tovdbb)redukélhat6 koztitermék hagyja el az elektrodfeliiletet. Az
oldat ICP-MS és TXRF moédszerekkel torténd analizise bebizonyitotta, hogy e koztiter-
mék aranyat tartalmaz. Ez az eredmény 6sszhangban allt Cadle és Bruckensein 1974-es
[18] kozlésével, ugyanakkor kit{int, hogy a potenciodinamikus moédszerrel egyazon
oldatban nagyobb 0ld6d6é aranymennyiség detektdlhatd, mint a gyfir ([18]-ban is
hasznalt) potenciosztatikus vezérlése mellett. Mindebbdl arra lehetett kovetkeztetni
(b&vebben lasd [9]), hogy a potenciodinamikus szabalyozas megndveli az RRDE mint

generdtor /kollektor rendszer érzékenységét (vo. [9], 62. oldal és [19]).

Figyelembe véve, hogy az irodalomban tobben is jeleztek [20-24] az Au|H,SO;-
oldat rendszerhez hasonl6 viselkedést a kénsavoldatba meriil6 platina elektréd eseté-
ben is, célszerlinek tlint a fentebb leirtakat a Pt|H,SO4-oldat rendszerben is megvizs-

galni.

Eredményeinket a kapcsol6dé irodalom tiikrében mutatjuk be.

2.2. Kisérleti koriilmények

A kisérletekhez alkalmazott elektr6d PINE AFE7R8PtPt tipust forgé gyfiriis korong-
elektréd volt, tehét a korong és a gyfir(i anyaga is nagy tisztasdgu (99,99%-os) platina.

Az RRDE geometriai jellemz6it az 1. tdblazat tartalmazza.

A kisérletek sordn minden alkalommal Millipore gyartmdanyt ioncseréls késziilék-
kel tisztitott desztillalt vizet (,,Milli-Q” vizet) hasznaltunk. A kisérletekhez hasznalt
termosztalhato tivegcelldt a mérések el6tt Caro-savban dztattuk, majd Milli-Q vizzel
alaposan atoblitettiik. Kloridmentesités céljabol g6zolést alkalmaztunk. A mérések
el6késziiletei soran a munkaelektrédok feliiletét poliroztuk, esetenként platindt vélasz-

tottunk le ra.
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1. tablazat. PINE E7R8 sorozati RRDE geometriai jellemzi.

Paraméter Erték
Gyfir(i-korong tavolsag 180 pum
Korong atmérdje 4,57 mm
Gyfir(i bels6 atmérésje 4,93 mm
Gyfirt kiils6 atmérsje 5,38 mm
Gyfijtési tényez6 22%

Polirozds. Abban az esetben, amikor a lehet6 legsimdbb feliiletet igyekeztiink elérni,
az elektrodfejet — esetleges SiC papiros csiszoldst kovetden — gyémant szuszpenzi-
6val poliroztuk (legkisebb szemcseméret: 0,1 pm), Milli-Q vizzel ledblitettiik, egy

perces ultrahangos tisztitdsnak vetettiik ala, végiil ismét Milli-Q vizzel mostuk.

Platindzds. A platindzast a szokdsos haromelektrédos 0sszeallitdsban, szobahémér-
sékleten, argon atmoszféraban, AUTOLAB PGSTAT 20 tipust potenciosztattal,
galvanosztatikus koriilmények kozott végeztiik (dlland6, 10 mA /cm? dramsti-
riiséggel, levélasztasi id6: 1800 s). A munkaelektréd a levédlasztdsnak feliiletet
biztosité Pt/Pt RRDE korongja volt, segédelektrédként szénrudat, referencia-
elektrodként telitett kalomel elektrédot (SCE) hasznaltunk. A platindzas idejére
a gytrfit az azon torténd platinalevélds akaddlyozéasa céljabol teflonsapkéval
lefedtiik és kivezetését nem csatlakoztattuk a potenciosztathoz. A levalaszt6
oldat 0,07 mol/dm? koncentraci6jt volt HoPtClg-ra nézve és 2 mol/dm3 HCI-t

tartalmazott.

A bemutatott méréseket szobahémérsékleten, 0,5 mol/ dm3, illetve 1 mol/ dm? kon-
centracidju (analitikai tisztasdgti, Merck gyartmanyt kénsav felhaszndldsaval késziilt)
kénsavoldatban, argon atmoszféraban végeztiik. Az inert gaz bevezetését a cella edé-
nyébe gy oldottuk meg, hogy az torténhessen kozvetleniil az oldatba (ez hatékony
oxigénmentesitést biztosit), de a nem kivant keveredés elkeriilése érdekében adott
esetben az oldat folé is. Segédelektrédként az oldatba meriil6 nagy feliiletii platina-
zott platinalemezt, referenciaelektrédként az oldattal Luggin-kapilldrison keresztiil
érintkez6, NaCl-dal telitett kalomel elektrédot (SSCE) alkalmaztunk.

A Kkloridionok hatasanak vizsgalatdhoz kétféle koncentraci6ji (1 mmol/dm? illetve

0,5 mol/dm?), analitikai tisztasdgt (Merck gyartméanyu) natrium-kloridbol készitett
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oldatot hasznaltunk. Az oldatokat az adagoldst megel6z6en inert gaz atbuborékoltata-

sdval oxigénmentesitettiik.

2.3. A fazisbeli eltolast alkalmaz6 kettos ciklikus voltammetria mod-

szerével tortént vizsgalatok

Az Au|H,SO4-oldat [9] és a Pt|H,SO4-oldat rendszer 6sszehasonlitasat forgo gyfirs
korongelektrodok segitségével végeztiik. A fazisbeli eltolast alkalmazo kettds ciklikus
voltammetria (PSDCYV, ,,phase-shifted dual cyclic voltammetry”, [3]) alapja, hogy a koron-
gon és a gyfirlin egyidejiileg végziink ciklikus voltammetrids méréseket: a két elektrod
potencidljat vezérld haromszogjelek extrémumai és a pasztazasi sebesség azonos a két
elektrod esetében, de az indulépotencidlok eltéréek (vagyis a két haromszogjel kozott
,faziskésés” 1ép fel, 1d. a 6. abrat).

A
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6. dbra. Fazisukban eltolt ciklikus
voltammogramok vezérldjele. A
korongon és a gyfir(in azonosak
az extrémumok (—0,2V és 1,25V
vs. SSCE) és a pasztazasi sebesség
(100 mV/s), az indulépotencidl
azonban eltérd. Jelen esetben a ko-
rong minden pillanatban 900 mV-
tal a gytrti ,mogott” jar. Az ab-
razolt potencialértékek a 8. abran
bemutatott ciklikus voltammogra-
mok vezérlgjelei.

t/s

Az Au|H,SOy-oldat rendszerben a PSDCV médszerrel j6 reprodukalhatosédggal
sikertilt kimutatni [3, 9], hogy ha forg6 elektréd esetén a fazisbeli eltolds megfelel
mértékii ahhoz, hogy a korong feliileti oxidrétegének redukcidjakor a gyfir{i potenci-
alja negativabb legyen, mint a korongé, akkor a gyf{irtin a redukciés folyamattal egy
id6ben egy kis katédos dramjel mérhetd. Az effektus, amelyet a 7. dbrdval szemlélte-
tunk, nem mérhet6 4ll6 elektrédon, illetve abban az esetben, ha a fazistoldsra a fent

megfogalmazott feltétel nem érvényestil.
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7. dbra. Kénsavoldatba meriil$ polikristdlyos arany RRDE-n —500 mV és 1400 mV
potencidlhatdrok kozott (vs. SSCE) 50 mV /s sebességgel felvett ciklikus voltammog-
ramok. A CV-k vezérlGjelei kozott a 6. dbrdhoz hasonlé médon kiilonboz6 fazisbeli
eltolasok kertiltek alkalmazasra. Lathat6, hogy amennyiben a fazisbeli eltolds mértéke
megfeleld ahhoz, hogy Egyira < Ekorong @ korongon képz6dott feltileti oxidréteg re-
dukcidjanak pillanataban, akkor a gyfirtin kis katédos dramjel megjelenése kiséri az
emlitett folyamatot. All6 elektrédon az effektus nem mérhets. (Forras: [9], 3.9. abra.)

Ikorong/ HA
25 —
| Y
0 —
8. dbra. A Pt | 0,5 M H,SOy rend- |
szeren —200 mV és 1250 mV
kozott (vs. SSCE) mért, fazisuk- -25
ban eltolt ciklikus voltammogra- | \

mok. Az elektrédtest fordulatszé-
ma 1000 min_l, a pésztézési Se- b
besség 100 mV/s. Az alkalma- lsyira/ HA 1

zott indulépotencidlok: a korong > ]
500 mV-r6l csokkend, a gyfirt 0 —
200 mV-r6l novekvd potencialér- :
tékek felé halad (1d. a 6. abrét). =5 [
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-15 T ' T ' T —
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(Ekorong ill. gytrt VS. SSCE) / mV
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Az arany vizsgélatakor alkalmazott koncepciét a Pt|H;SO,4-oldat rendszeren vég-
zett kisérletek soran is kovettiik. A 6. dbrdn ldthaté médon a két elektrod vezérlgjelét
pontosan ugy éllitottuk be, hogy a gyftirtipotencidl mindig éppen az — aranyénal sokkal
szlikebb — kettdsréteg-tartomanyban mozogjon, amikor a korongon végbemegy a felii-
leti oxidréteg redukcidja. A mérés eredményét a 8. dbra szemlélteti, amelynek alapjan
mindenképpen elmondhat6, hogy a Pt|H,SO4-oldat rendszerben az aranyon mért
effektus nem lathat6 (vagy legaldbbis sokkal kisebb intenzitdst, mint volt az arany
esetén). Megjegyzend6 ugyanakkor, hogy a beallitdsok megfelelé médositasaval (9.
abra) a korongon kat6dos potencidlok mellett keletkez$ hidrogén, illetve egy, a platina

an6dos oxidécidja sordn képz6ds, redukalhaté koztitermék jelenléte is kimutathato.

2.4. A Pt | H,SO4-oldat rendszer vizsgalata dllandé gyfiriipotencialt
alkalmazé RRDE-mérésekkel

A kénsavoldatba mertil6 platina elektréd ciklikus voltammetrids pasztazdsa soran
az elektrédfeliiletet elhagyd koztitermékek detektdldsara a , klasszikus” moédszer
alkalmazdsaval (a gyfir(i potencidljanak egy megfelel6en kivélasztott, dlland6 értéken

tartasaval) is kisérletet tettlink.

E modszer segitségével a gyfirtin kiilonb6z6, a korongon zajlé folyamatokkal
kapcsolatba hozhat6 aramjeleket is mértiink (10. dbra); az igy mért effektusok azonban
nagysagrendekkel kisebb intenzitdsuak voltak, mint az Au|H,SO4-oldat rendszerben
[3, 7-9]. Mindez azt is magyardzhatja, hogy mig az Au|H,SO,-oldat rendszer vizsgalata
sordn az oxidélt feliilet redukcidja kozben keletkez6 koztiterméket a gytirtin még
az egyébként nagy intenzitasa ,alapvonalon” (a gy{irti-CV-n) is detektalni lehetett
(7. dbra), addig a platina esetében a PSDCV-médszerrel torténd kimutatdsra nem volt

lehet&ség (8. abra).

A potenciosztatikus detektdlas ([9]-ben is elemzett) problémai azonban a 10.
abran kozolt eredményekben is megjelentek: az dbrazolt gyfirtiaramokat (az tn. drift
hatasat kikiiszobodlendd) alapvonal-korrekciénak, majd a zaj hatasat csokkentendd,
ciklusonkénti atlagolasnak kellett aldvetniink. Mindezek ellenére a 10. dbra alapjan
megéllapithat6, hogy egyrészt a korongelektrod an6édos iranyt polarizacidja sordn,
madsrészt a katddos pdsztazas alatt is mérhet6 redukalhat6 specieszek eltdvozasa a

korongrél. Mindez 6sszhangban van a kordbbi kozleményekkel [20-24]: ugyanakkor
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9. abra. A 8. dbran kozolthoz hasonlé mérések: ha a fazisbeli eltolds megfeleld, a
gytrtin mérhet6 a korongrol eltdvozé hidrogén anddos oxidacidja (a), illetve egy, a
korongfeliilet oxidacidja kozben keletkez6 koztitermék redukcidja is (b).

Beéllitasok: (a) —200 mV és 1200 mV kozott, a korong 500 mV-rél csdkkend, a gyfirt
150 mV-161 csokkend potencidlértékek felé halad, pasztazasi sebesség 100 mV /s. (b)
—200 mV és 1300 mV kozott, a korong 500 mV-rél csokkend, a gytirti 200 mV-rél
novekvd potencialértékek felé halad, pasztazasi sebesség 100 mV/s. A méréseket
0,5 mol/dm?3 koncentracidju kénsavoldatban végeztiik.

/nA 10. dbra. A korong
200 mV és 1200 mV
kozotti (vs. SSCE) cikliza-
lasa mellett a 200 mV-on
all6 gytirti dramjeleinek
megfeleld, alapvonal-
korrekciéval kapott
értékek és az atlagolt gor-
be. A mérést 1 mol/dm?
koncentréciéja kénsavol-
datban, az elektrodtest
500 min~!-es forgdsa mel-
lett, 100 mV /s pasztazasi
sebességgel végeztiik.

gyurt

20

-20

-40 — E

=200 mV vs. SSCE \{
— T L L ' — ot
200 400 600 800 1000 1200

gytrd

(E vs. SSCE) / mV

korong

21



megjegyzendd, hogy mig a mi méréseinkhez hasonléan elektrokémiai detektdlast
(RRDE-t) alkalmaz6 Bruckenstein és szerz6térsai [20] elsésorban az anédos folyamat
sordn jelzik redukalhat6 koztitermék képz6dését, addig az elektrokémiai kvarckristaly
mikromérleget (EQCM) hasznalé Inzelt Gyorgy [22, 23] és Tsuru [21], illetve az on-
line ICP-MS detektélast alkalmaz6 Topalov [24] a platina old6édasat els6sorban a
feliileten képz6dott oxid redukcidjaval hozzdk osszefiiggésbe. Az elektrokémiai és a
nem-elektrokémiai detektdldsi modszerekkel nyert eredmények kozotti ellentmondas
egy lehetséges magyarazata, hogy mig az elektrokémiai detektalds lehet6sége oxidacios
allapothoz kotott, addig az EQCM a teljes feliileti tomegvéltozasra érzékeny, és az ICP-

MS is teljes Pt-koncentraciét mér (a specieszek elektrokémiai allapotatol fliggetlentil).

A fentebb véazoltak tovdbbi pontositasa érdekében az RRDE korongelektrédjara
(a feliiletet megnovelendd) platinat vélasztottunk le®. A 11. dbran lathat6, hogy a
korong ciklizalasa mellett rogzitett gytirtiaramjelekben a korong feliileti oxidrétegének
redukcidjaval egyid6ben jelentkezik ugyan redukcios cstics; ez azonban csak az elsé

ciklus sorédn szignifikdns.

A 11. dbra tanulsaga szerint a korongpotencidl ciklizdlasdnak 200 mV értéken
torténo leallitdsaval, majd a ciklizdlds bizonyos, t id6 utdni Gjrakezdésével az elsé ko-
rongciklusra jellemzd gytirtidrambeli csticsintenzitas kis t érték esetén t-vel novekszik,

majd nagy t értékeknél attol fiiggetlenné valik.

2.5. A kloridionok hatasanak vizsgalata

2 2

A gyftiri pontenciosztatikus szabalyozasaval végzett mérések sordn (10. dbra) a mért
gytirtidaramjelek azonositdsa korantsem volt egyértelmi. A nem-elektrokémiai vizsga-
latok eredményei [21-24] egybehangzodan jelezték, hogy a platina feliileti oxid4cidjat,
illetve a képz6dott oxidréteg redukcidjat egyardnt kiséri platina tdvozdsa a korongrol
(1d. a 12. dbrat) — ugyanakkor ezen kozlések alapjan nem lehetett megallapitani, a 10.
abran pontosan melyik jelet azonosithatnank valamely (redukélhat6) platina-speciesz
gyljtésére utald dramként, és mely esetekben kellene mas magyarazatot keresniink.
A témaét szintén vizsgal6é Bruckenstein [20] 6vatos kozlései® — amelyek felvetették az

5 A platinazéssal a korong feliilete kb. 11-szeresére nétt.

6 Idézetek Bruckenstein [20] kozleményébol:

An unidentified species is produced during the oxidation of the platinum electrode. ..”
,Although the above results verify that slight dissolution of a platinum electrode occurs during cyclic
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11. abra. A korong potencidljat kiilonb6z6, az abran jelolt t ideig 200 mV-on tartva,
majd a ciklizalast elinditva, a 200 mV-on all6 gyfir(i &ramvélaszai erésen kiilonboznek
az elsd, illetve a tovabbi ciklusok sordn. A méréseket a korong platinazasat kovetden,
0,5 mol/dm? koncentraciéjt kénsavoldatban, az elektrédfej 1000 min~!-es forgdsa
mellett végeztiik, a pdsztdzds hatdrai —200 mV és 1200 mV (vs. SSCE) voltak, a
sebesség 50 mV /s.

oldat szennyez8déseinek lehetséges hatdsat is — és Tsuru 2007-es munkdja [21] alapjdn

mi is megvizsgaltuk, mi torténik akkor, ha a kénsavhoz szennyez6ket adagolunk.

Els6sorban a kloridszennyezés vizsgélata tlint kézenfekvének: koztudott ugyanis,
hogy a platina old6ddsat az oldatbeli kloridionok a kialakul6 stabil kloro-komplexeken
keresztiil nagyban eldsegitik [21], és az igy oldatba keriil6 platinatobblet — megfelel6
oxidaciés dllapotanak kdszonhetden — az altalunk hasznalt detektdlasi moédszerrel is
kimutathat6. A kloridionok befolydsdnak vizsgalatat tobblépéses natrium-klorid oldat

adagoléssal valdsitottuk meg.

Tsuru és munkatérsai 2007-ben megjelent cikkiikben [21] részletesen targyaltak a
kloridionok és flouridionok Pt|H,SO4-oldat rendszerre gyakorolt hatdsat. Az EQCM-
mel végzett mérések sordn azt tapasztaltdk, hogy kis mennyiségii kloridiont (1 ppm)
juttatva a rendszerbe alig tapasztalhat6 valtozds, &am nagyobb mennyiségek (100 ppm)

esetén egyrészt az anddos platina-old6désként értelmezett tomegveszteség jelentésen
voltametry, they do not identify which, if any, wave observed on the ring electrode corresponded to the
reduction and/or oxidation of this soluble Pt(1I) species.”

~Wave C was [... ] associated with the presence of sulphite impurity in sulphuric acid, not with oxidation
of the platinum disk electrode.”
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megnsd, masrészt a mért tomegvaltozasok irreverzibilisekké valnak. (Ahelyett, hogy
az elektrédpotencidl fliggvényében mért frekvenciagorbék onmagukba zarédnénak,

ciklusrdl ciklusra brutté tomegvaltozas mérhetd.)

Nagy mennyiségti kloridion jelenlétében, polirozott platinakorongon (potenciosz-
tatikus vezérlést alkalmazva) végzett méréseink 6sszhangban alltak az el6bbiekben
Osszefoglaltakkal [21]: a kloridion koncentracidjanak novelésével mind a korong
anédos polarizdcidja, mind a katdédos irdnyt pasztdzdsa sordn nétt az oldatba juto
(redukalhat6) termék mennyisége (13. dbra). Ezek alapjan lehetségesnek tlinik, hogy
a platina oldédéasa (esetleg egy masik, redukalhaté koztitermék keletkezése) mind
az an6dos, mind a katédos polarizaciora jellemz6, &m a kloridionok mennyiségének
novelése inkabb az anédos polarizacié sordn végbemend folyamatot segiti el (13.
abra).

A korong platindzdsa utdn a megnovelt feliilet adta érzékenységnovekedést ki-
haszndlva megkiséreltiik kis mennyiségti ([21] szerint szignifikdns valtozasokat nem
okoz0) kloridszennyezés hatdsanak vizsgalatat is. Ekkor mar nem a potenciosztatikus
modszert, hanem — az alapvonal instabilitdsaval kapcsolatos problémak miatt (1d. 20.
oldal) — a 14. (a) 4brdn bemutatott vezérldjelet alkalmaztuk [7, 9]. A 14. (b) dbran
lathatéak a natrium-klorid hozzdadasa el6tt mért ciklikus voltammogramok a korong

2”2

potencialjanak fliggvényében. A korongrél érkezd, a gyfirin tovabbalakithaté termé-
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13. abra. A 150 mV-on tartott gy{ir(i &ramjelei a korong —200 mV és 1200 mV kozott,
100 mV /s-os sebességgel torténd ciklizdldsanak hatdsara kiilonboz6 kloridkoncentra-
ciok mellett, valamint az ezeknek megfelel6 katodos dramértékek Eyorong = 1180 mV

esetén a NaCl-koncentraci6 fliggvényében. A méréseket 500 min~!-es forgas mellett,
0,5 mol/dm?3 koncentracidju kénsavoldatban végeztiik.

kek detektaldsa csak forgo elektrod esetén valdsithaté meg, igy a 14. (b) dbran is jol
lathatéan, a forgés leéllitdsakor bizonyos csticsok nem jelennek meg a gyfirti CV-n.”
Az adatok kiértékeléséhez minden NaCl-koncentracié esetén kivontuk egyméasbdl az
allo és a forgo elektrod esetén mért értékeket, igy csak a forgds hatdsara jelentkezd
jeleket kaptuk.

A kapott eredményeket a 15. dbra szemlélteti; ez alapjan megerd&sithetjitk a Tsuru
és szerzGtarsai dltal kozolt eredményt [21], amennyiben szisztematikus, szignifikans

véltozast nekiink sem sikertilt detektdlnunk kis mennyiségti klorid jelenlétében.

7Ez bizonyitja, hogy tényleges detektéldssal, nem pedig valamiféle elektromos athalldssal van
dolgunk.
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14. abra. Ciklikus voltammogramok kiilonb6z6 extrémumokkal és ellentétes irannyal
a gylirlin és a korongon. Az dbra (a) része az alkalmazott vezérljelet szemlélteti: a
korong CV —200 mV és 1200 mV kozott, 50 mV /s pasztazasi sebességgel, a gyftirti
CV 100 mV és 450 mV kozott, 12,5 mV /s sebességgel felvéve. Az dbra (b) részén
a natrium-klorid adagolasdnak megkezdése el6tt felvett CV-k szerepelnek a korong
potencialjanak fliggvényében dbrazolva. A gytirt CV 1000 min~!-es (folytonos vo-
nallal) és 0 min~!-es (szaggatott vonallal) forgds esetén is lathat6. A kénsavoldat
koncentraci6ja 0,5 mol/dm? volt.
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15. 4bra. A ciklizalt gy{irtin mért dramérték-kiilonbségek all6 és forgd (1000 min~1)
elektrodtestek esetén, kiilonb6z6 natrium-klorid koncentrdcié mellett, a korong poten-
cidljanak fiiggvényében dbrdzolva. Az alkalmazott vezérlgjel bedllitasai a 14. (a) dbran
lathat6éak. A kénsavoldat koncentracidja 0,5 mol/ dm? volt.
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2.6. Az eredmények Osszefoglalasa

Az Au|H,SOj4-oldat rendszeren j6l hasznalhat6, fazisbeli eltoldst alkalmazé kett&s
ciklikus voltammetria médszerével a Pt|H,SO4-oldat rendszer vizsgalata sordn az
aranyon mértek tiikrében vart koriilmények és beéllitdsok mellett (azaz a feltileti
oxid redukcidjakor) redukdlhat6 (kozti)termék keletkezését nem sikeriilt detektdlnunk.
Ugyanakkor a beéllitdsok megfelel6 modositasdval a korongon katdédos potencia-
lok mellett keletkez6 hidrogén, illetve a platina andédos oxidéacidja sordn képz6do,
redukdlhaté termékek jelenlétét sikeriilt kimutatnunk.

222

A Pt|H,SO4-oldat rendszert a ,klasszikus”, dlland6 gyfirtipotencialt alkalmaz6

technikaval is megvizsgélva azt tapasztaltuk, hogy az igy mérhetd jelek az aranyon

mérteknél joval kisebb intenzitdstak. Ez egy lehetséges magyarazat arra, hogy platina
estén a PSDCV-moédszerrel torténd kimutatas miért nem volt sikeres: nagy dramértékek
mérése mellett a kis jelek felbontdsabol veszitiink. Mindezek alapjan levonhat6 az a
kovetkeztetés, hogy a PSDCV-moddszer csak abban az esetben szolgéltat pontosabb
informdciét a vizsgalt rendszerrdl, mint a klasszikus technikdk, ha a mérni kivant
jelenség intenzitdsa elegend6en nagy ahhoz, hogy a nagy intenzitdsu ,.alapvonalon”
detektalni tudjuk.

Megallapitottuk tovabbd, hogy a vizsgélt jelenségre (legalabbis annak kimutat-
hatésagdara) a korongelektréd el6zetes kondiciondlasa hatdssal van, a mért effektus
intenzitdsa a kondiciondlds idGtartamanak novelésével rovid id6tartamok esetén nétt,

majd bizonyos értéket meghaladva nem mutatott tovabbi novekedést.

Végezetiil a kloridionok jelenlétének befolyasat vizsgdlva megallapithattuk, hogy a
vizsgdlt kortilmények kozott feltehetéen valéban oldédik a platina, és a kloridionok
koncentraci6janak novelése az anddos oldddésra van nagy hatéssal. Kis kloridkoncent-
raciok esetén nem tudtunk szisztematikus, szignifikdns véltozdsokat kimutatni. Ez

Osszhangban van a [21]-ben kozolt eredményekkel.
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3. A poli(3,4-etiléndioxitiofén) elektrokémiai oxidacidja-

nak vizsgalata

3.1. Az Au | PEDOT | H,SO,-oldat rendszer — el6zmények

Az Elektrokémiai és Elektroanalitikai Laboratérium fontos kutatdsi teriilete a polimer-
film elektr6dok® tanulmanyozésa [25]. A poli(3,4-etiléndioxitiofén) (PEDOT) filmek
stabilitdsdnak kérdése az elterjedt gyakorlati felhasznélds kapcsan kertilt az érdeklédés
kozéppontjdba. A rendszert a forgé gyfirtis korongelektrédos mérések segitségével
eddig még nem vizsgéltdk. Tudomanyos didkkori dolgozatomnak ebben a részében az

RRDE technika e téren torténd alkalmazhatésdgat kivinom demonstralni.

A PEDOT-tal végzett korabbi kisérletek [26-28] azt mutattak, hogy bizonyos po-
tencidltartomanyon beliil oxidalva a polimerfilmet reverzibilis dtalakuldsok mennek
végbe, azonban elegend&en pozitiv potencidlokon a véltozasok irreverzibilisek lesznek.
Az n. taloxidécié sordn a PEDOT szerkezete jelentsen megvaltozik, bomldstermékek
hagyjak el a polimerréteget, ugyanakkor sem GC-MS, sem HPLC-MS mérésekkel nem
sikeriilt az elektrolitoldatban oxidaci6s termékeket azonositani [27]. E fejezetben azt
vizsgélom, a forg6 gyfirtis korongelektréd mint generator/kollektor rendszer miként
alkalmazhat6 a polimer oxidadcidjakor keletkez6 koztitermékek detektédldsara, illetve a

polimer redoxi-atalakuldsait kovetd ionvandorlds tanulmanyozaséra.

3.2. A polimerfilm elektr6dok

A polimerfilm-elektrédok az an. médositott elektrédok csoportjdba tartoznak. Olyan
tobbfazisti rendszerek, melyekben az els6faju vezetd feliiletén elektrokémiailag aktiv
csoportokkal rendelkezd polimerfilmet alakitanak ki, amely érintkezik az elektrolitol-
dattal. Az igy keletkezett elektrod elektrokémiai viselkedését dont6en a levalasztott

polimer hatdrozza meg.

Vezet6 polimerekben az elektromos vezetés haromféle mechanizmus szerint tor-
ténhet: redoxi centrumok kozotti elektroncserék (dan. elektronugrasok) révén, poli-

merlancok kozotti ellenion-dramlason keresztiil, valamint konjugélt kettés kotések

8 A 2000. évi kémiai Nobel-dfjat Heeger, MacDiarmid és Shirakawa kapta a vezetd polimerek
felfedezéséért és fejlesztéséért.
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elektrondelokalizaciéjanak koszonhet6en. Vizsgalataink targya, a poli(3,4-etiléndioxiti-
ofén) tartalmaz konjugalt kett6s kotéseket, innen ered vezetd tulajdonsaga.

A vezetd polimerek kiilonlegessége els6sorban nem abban &ll, hogy vezetd tulaj-
donsaguiak, hanem hogy vezetésiik kis elektromos impulzussal széles tartomanyban

szabalyozhato.

A polimerfilm elektrokémiai el64llitdsdnak harom legfontosabb médja a potenciodi-
namikus, a potenciosztatikus, valamint a galvanosztatikus levalasztas. (Természetesen
mas, nem elektrokémiai levélasztasi eljardsok is léteznek — ilyen példdul a Langmuir—
Blodget-féle, az tn. felcseppentéses-beszéritdsos modszer, vagy a gbézfazisa polimeriza-
ci6 [29].) A levéalasztott polimer tulajdonsdgait azonban a levalasztdsi médszer mellett
egyéb koriilmények is nagyban befolyasoljak, mint példaul az alkalmazott elektrolit,
illetve a hordoz6 anyagi mindsége, az elektrolitoldatban 1év6 egyéb ionok mindsége
és mennyisége, a levalasztési feliilet érdessége, a levalasztas potencidltartoménya, a
kiinduldsi monomerkoncentraci6, a kozeg pH-ja vagy az alkalmazott hdmérséklet

[30, 31].

Az elektropolimerizdcié mechanizmuséra vonatkozoéan tobbféle elképzelés is sziile-
tett. Az egyik els6 modellt A.F. Diaz kozolte (lancnovekedési modell) [32]. E modell
szerint a polimerldnc monomerek kapcsolédédsaval folyamatosan novekszik. Az dn.
oligomer megkozelités [33] ezzel szemben oligomerek dsszekapcsolédasaval irja le a
polimerizaciét. Mindkét emlitett modell kiinduldsa a monomerek anédos oxidacidja,

bizonyos esetekben azonban katddos polimeriz4ciét is alkalmaznak.

A polimerizéciés levalasztast kovetéen a hordozé (gyakran fémfeliilet) boritottsaga
alapjan beszélhetiink teljes boritottsagrol — ekkor az elektréd tulajdonsagait dontSen
a polimer hatdrozza meg —, illetve pérusos szerkezetti filmrétegr6l, amikor is a poli-
merfilm és a hordoz6 egyiittes hatdsa érvényesiil. Ez utébbi elektrédok szerkezetének
leirdsara alkalmas az dn. kefe(brush)-modell [34]. A feliileten adszorbeélt polimer
rendkiviil bonyolult, mikro- és makroporusos szerkezettel rendelkezik, amit a modell
kotegekbe rendez6dott, a hordozéhoz néhany ponton kapcsoléodé lancokként ir le.
Az elektrolit a kotegek kozott megjelend makropoérusokon keresztiil éri el a szabad

feltiletet. A mikroporusok a kotegeken beliil, a polimerldncok kozott alakulnak ki.
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3.2.1. A poli(3,4-etiléndioxitiofén)

A poli(3,4-etiléndioxitiofén) (vagy PEDOT) 1988-ban torténd , felfedezése” a Bayer AG
német, kutatdsorientdlt gydgyszeripari és vegyipari véllalathoz kothets. A PEDOT
vezet6 tulajdonsdganak, stabilitdsdnak és j6 alakithat6sagédnak koszonhetéen rendkiviil
széleskortien alkalmazott vezetd polimer: napelemek, tiizel6anyagcelldk, szuperka-
pacitasok, implantatum-bevonatok, vékonyfilm tranzisztorok és mas elektronikai és
elektrokémiai eszkdzok lehetséges Osszetevije [35—40]. Degradacidjanak vizsgdlata
a hosszatavon alkalmazni kivant eszkdzokben val6 alkalmazhatésag szempontjabol
igen jelent6s. Kedvez6 tulajdonsagainak magyardzatat a monomer szerkezetében ke-
reshetjiik: az EDOT egy 3,4 poziciéban etiléndioxi hidat tartalmaz6 tiofénszarmazék.
Az EDOT polimerizacidjanak egyenlete a 16. dbran lathato.

) 0]

e [\ .
/\ —4nH s \

S

@)

o)
2n

\ 4

16. abra. Az EDOT polimerizacidjdnak egyenlete.

A monomer két oxigénatomjanak elektron donor hatdsa a polimer szerkezetét sza-
mottevSen befolyasolja. Az oxigénatom a szomszédos EDOT molekula kénatomjaval
intramolekuldris kolcsonhatést alakit ki [41], melynek kdszonhetSen a szegmensek
nem tudnak elfordulni a szén-szén kotések mentén. Tehdt a polimerldncban a gytirtik
egy sikban helyezkednek el [42]. A 17. dbrdn a PEDOT reverzibilis oxidacidjanak
sémdja lathato.

A PEDOT elektrokémiai degradécidjanak eddigi vizsgalataibol [26, 27, 43] kide-
riilt, hogy a levalasztott polimerfilmen natrium-kloriddal telitett kalomelelektr6dhoz
képest 800 mV-ndl pozitivabb potencidlon — az tn. ttloxidacié sordn — irreverzibilis
szerkezeti dtalakuldsok mennek végbe, melyek az aldbbi médon jelentkeznek: (a) A
voltammogramok jellege megvéltozik az oxidaci6 el6ttihez képest, a kapacitds csokken.

(b) Az oxidaci6 hatdsara az impedanciaspektrumon, amely a frissen készitett polimer
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17. 4bra. A PEDOT reverzibilis redoxi-atalakulésa.

esetében tisztan kapacitiv jellegti, nagy frekvencidkon toltésatlépésre jellemzé félkor
jelenik meg. (c) A feliileti energia vs. elektrédpotencidl gorbék friss polimerfilm esetén
a filmre jellemzd&ek, irreverzibilis oxidaci6é hatasdra az oxidaciés folyamat el6reha-
ladasaval egyre inkdbb a tiszta hordozé gorbéjéhez valnak hasonléva. (d) Az ESR
spektrumok véltozasa alapjan a konjugdcié hosszanak csokkenése valdszintisithetd. (e)
Az elektronmikroszképos felvételeken jol lathat6 (18. dbra), hogy a nem oxidélt film
karfiolra hasonlit6 struktarat mutat. Oxidaci6é sordn el6szor repedések, majd egyira-
nyu arkok rendszere jelenik meg. Tovabbi oxidaci6 hatdsara ezek az drkok merd&leges
irdnyban 6sszekapcsolédnak. Elektronvisszaszorasos kisérletekkel kimutattak, hogy az
arkok aljan a hordoz6 arany lathatd, tehat a film ezeken a helyeken teljesen levalik. (f)
A kvarckristaly mikromérleges mérések frekvenciandvekedést, tehat tomegcsokkenést

mutatnak az oxidécié soran.

curr | mag @ | det |
3.7 pA| 10 000 x| ETD

18. dbra. Pasztazo elektronmikroszképos felvételek aranylemezre levélasztott PEDOT
filmrél. A baloldali 4bran a még nem degraddlédott polimerrdl késziilt kép lathato, a
jobboldali felvétel a ttiloxidacié utdn késziilt. Forrés: [27]
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Ugyanakkor a 28. oldalon mar emlitettiik, hogy az elektrolitoldat gazkromatogra-
tiaval, illetve nagyhatékonysagu folyadékkromatografiaval kombinalt tdmegspektro-
metrids analizise nem mutatta ki bomlastermékek jelenlétét, ezért kisérletet tettiink az

oxid4cids termékek elektrokémiai detektdlaséara.

3.3. Kisérleti koriilmények

A dolgozatban bemutatott méréseket olyan kénsavoldatba meriils, Au/Au forgé gyfi-
riis korongelektrédon végeztiik (PINE AFE7R8AuAu), melynek korongjara el6zetesen
PEDOT-ot valasztottunk le galvanosztatikus koriilmények kozott. Az RRDE geometriai

jellemzgit a 17. oldalon taldlhato 1. tablazat tartalmazza.

A kisérletek sordn alkalmazott termosztalhaté tivegcellat a mérések el6tt Caro-
savban aztattuk, vizg6zzel tisztitottuk, majd ioncserélt (Milli-Q) vizzel alaposan atobli-
tettiik.

Hordoz6 el6készitése. A polimerfilm levélasztéds el6tt a hordozét — az RRDE ko-
rongjat (és ezzel egyiitt természetesen a gyfirfit is) — SiC papirral csiszoltuk,
majd gyémant szuszpenziéval megfelel6 érdességtire poliroztuk (legkisebb szem-
cseméret: 0,1 pm), Milli-Q vizzel oblitettiik, par perces ultrahangos tisztitdsnak
vetettiik ald, végezetiil ismét Milli-Q vizzel oblitettiik. Ugyanilyen médon jér-
tunk el a hordoz6 regeneraldsa sordan a mar taloxidalt polimerfilm mechanikus

eltdvolitasat kovetden.

PEDOT levalasztiasa. A polimerfilm levdlasztasat a szokdsos haromelektr6dos dssze-
allitasban végeztiik szobahdmérsékleten, argon atmoszférdban. A munkaelektr6d
az Au/Au forgé gyfirtis korongelektréd korongja volt, segédelektrédként plati-
nahuzalbol készitett gyfirfit, referenciaelektrédként telitett kalomel elektrédot
hasznéltunk. A levélasztds idejére az RRDE gyfirijét teflonsapkéval lefedtiik
és kivezetését nem csatlakoztattuk a potenciosztathoz. Az elektropolimerizaci-
6hoz galvanosztatikus koriilményeket alkalmaztunk (AUTOLAB PGSTAT 20
potenciosztat): dlland6 0,2 mA/ cm? aramstirtiséget allitottunk be (1. tdbl4zat)
1800 s levélasztasi ideig. A levalasztdshoz hasznalt elektrolit oldat 0,01 mol/dm?
koncentréacioban tartalmazta a monomert (EDOT) és 0,1 mol/dm?® téménységii

volt NapSOy-ra nézve. A polimerfilm levélasztasat kovetSen az elektrodfejet min-
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den alkalommal legaldbb harom napig Milli-Q vizben aztattuk az esetlegesen a

tilmben maradt oligomerek eltdvolitdsa céljabol.

A dolgozatban bemutatott méréseket szobahémérsékleten, 0,1 mol/ dm? koncent-
racioja (analitikai tisztasagti, Merck gyartmanyu kénsav felhasznaldsaval késziilt)
kénsavoldatban, argon atmoszférdban végeztiik. Segédelektrodként nagy feliilet(i
aranylemezt, referenciaelektréodként az oldattal Luggin-kapillarison keresztiil érintke-
z6, NaCl-dal telitett kalomel elektrodot (SSCE) alkalmaztunk. A gazbevezetést ezen
kisérletek soran is tgy oldottuk meg, hogy az inert gdz bejuttatdsa torténhessen

kozvetleniil az oldatba, de az oldat folé is.

3.4. Az Au | PEDOT | H,SO4-o0ldat rendszer vizsgalata a gyors gyfi-

riipasztazas technikajaval a polimerfilm tidloxidacidja sordn

A Kkorébbi kisérletek alapjan arra lehetett kovetkeztetni, hogy a PEDOT tualoxidélasa
sordn bomldstermékek hagyjak el a polimerfilm-elektrdd feliiletét. Ezen, eddig nem
azonositott termékek elektrokémiai tulajdonsagainak vizsgdlatara alkalmaztuk az an.
gyors gylrlipasztazas technikajat [4, 9]. A moédszer lényege, hogy a korong lasst
polarizacidja mellett a gytriin folyamatos, gyors pasztdzast végziink, igy a gyfirti
ciklikus voltammogramjainak véltozasabdl informaciét nyeriink a korongrél a gyfirtire

juté koztitermékekrdl.

A mérések sordn a kénsavoldatba meriil6 Au|PEDOT korongelektrédra és az arany
gytrtielektrédra egyidejtileg alkalmazott vezérljeleket a 19. (a) dbra szemlélteti. A
korong potencialjat anédos irdnyban —250 mV-tél indulva 1500 mV-ig (vs. SSCE)
0,25 mV /s sebességgel polarizaltuk, mialatt a gytrtin 100 mV /s-os sebességgel vé-
geztlink gyors pdsztazast —520 mV és 1450 mV kozott. Az elektrodfejet a mérés ideje
alatt 1000 min~! sebességgel forgattuk.

A 19. (b) abra a felvett gorbékrdl ad informdciét: az dbrdzolt gytirti CV-ken lathato,
hogy a korong oxidécids csticsdnak megjelenésekor a gyftirtin csokkent a hidrogén-
képz6dés mértéke (drnyékolds), ugyanakkor a feliileti oxidréteg kialakuldsat kiséro
csticsok nagyobb intenzitdst mutatnak. Amikor a korong feliiletérél — lényegében —
elfogyott az oxidalhat6é anyag (oxidécids cstcsot kovetben: a 19. (b) dbran zolddel
jelolve), az arnyékolds hatdsa tovabbra is tapasztalhat6, az arany oxidédcids csticsa

azonban lathatéan visszacsokkent.
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Az &talakuldsokat folyamatukban kovethetjiik, ha hdrom dimenzidban &bréazoljuk
a mért értékeket (20. dbra), azaz ha a gy{irti anddos polarizaciéi soran mért gy{iridra-
mokat a korong és a gyfir(i potencidljanak fiiggvényében abrazoljuk.’

A haromdimenziés dbrat vizsgalva mar biztosabban allithatjuk, hogy a polimer
reverzibilis oxidacidja alatt a gytirti CV-ken nem tapasztalhat6é valtozés, a korong
oxidacids cstcsdndl azonban tovabboxidédlhato koztitermék keletkezik (ezt a gyfirtin
a feltileti oxidréteg keletkezését kisér6 oxidacios csticsok megnovekedése mutatja),
ugyanekkor a hidrogénképzédés arnyékolasa is megfigyelhet6 (a megfeleld redukcios
dram intenzitdsanak csokkenéseként). Utobbi effektus lehetséges magyarazata, hogy a

2 27

korongroél szdrmazé oxidacids termékek (polimerfragmensek, oligomerek) a gytirt
9 A 19. (b) 4bran jol lthato, hogy a ttloxidacié sorén a gyfirt ciklikus voltammogramjén tapasztalt

eltérések els6sorban a pozitiv irdnyt pdsztdzas soran jelentkeztek, ezért a haromdimenziés
dbrazolaskor a gyftirtigorbék anédos dgat vizsgaltuk.
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21. dbra. A gyfiridaramok véltozdsanak haromdimenzids abrézoldsa: Algygrg a korong

és a gylirli potencidljanak fliggvényében. Elr(%fr ong =0V (vs. SSCE), racsfelbontas: 20 mV
- 20 mV.
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tiszta feliiletén adszorbedlédhatnak, igy a gyfirti feliiletének aktiv helyeit blokkolva

annak katalitikus aktivitdsat (példdul a hidrogénlevalasra nézve) csokkentik.

Még szemléletesebb képet kapunk, ha a gyfirti CV-k megvaltozasat (Algygrg) ab-

razoljuk a korongpotencidl fliggvényében (tovabbra is csak az anédos szakaszokra):

ref
korong

renciaként, melyen a korongrdl érkez6 anyagok hatdsdra nem tapasztalhat6 valtozas a

ehhez egy olyan korongpotencidlhoz (E ) tartozo6 gytirtigorbét hasznalunk refe-
tiszta elektrolitoldatban felvett CV-khez képest. Az igy kapott hdromdimenzios feliilet
a 21. abran lathat6. Bar ez az dbrazolasmod j6l kiemeli a valtozasokat, megjegyzendd,
hogy az el6zetes informdcidk nélkiil csupdn a megvaltozasok dbrdzoldsa alapjan nem

tudnank kiilonbséget tenni drnyékoldsi és gyfijtési effektusok kozott.

22 12

3.5. Ionvandorlasi folyamatok kovetése az RRDE-gyfirii kett6sréteg-

kapacitas valtozdsdnak vizsgalataval

A PEDOT ciklikus voltammogramja —200 mV és 800 mV kozott (vs. SSCE) kettésréteg-
természet(i. Az extrémumokhoz kozeledve pozitiv, illetve negativ toltések halmozod-
nak a polimeren, amit az elektrolit ionjainak a polimer pérusain keresztiili ki- és
bedramldsa kompenzal [44—46]. Emellett nem kizdrhat6 az sem, hogy a polimerfilmet —
még e potencidltartomédnyon beliil is, ahol a film szdmottev6 degradécidja egyébként
nem, vagy csak igen nehezen lenne észlelhet6 — a potencidlvaltozas hatdsara szerves

molekuldk (monomer egységek vagy kisebb oligomerek) hagyjak el.

Elképzelhet6, hogy e folyamatok hatdsdra a korongrol eltdavozd, majd a gyfir(i
mellett eldraml6 oldatrétegek kémiai Osszetétele oly médon véltozzék meg, hogy az
a gytr(i elektrokémiai védlaszaban kimutathat6 legyen. Mivel az emlitett dsszetétel-
véaltozas kicsiny, meglehet6sen valoszintitlen, hogy az a gyf{irti Faraday-aramanak
mérésével kovethetd lenne. Nem zarhaté ki ugyanakkor, hogy a megvaltozott ol-
datosszetétel befolyasolja a gytirti elektrokémiai kett8srétegének szerkezetét, ami a

kett6sréteg-kapacitas (Cq;) mérhetd megvaltozdsdhoz vezethet.

E hatds mindenképpen Osszetett [47]: ha a korongrél a gyfirfire juté oldatrétegben
egy olyan ion koncentrdcidja novekszik meg, amely a gytr{in specifikusan adszor-
bedlédni képes, akkor a gytirti kettdsréteg-kapacitdsa rendszerint né [48, 49], és e

novekedés nagyobb, mint az olyan ionok esetén, amelyek specifikusan adszorbedl6dni
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nem képesek, és gy csak a kettSsréteg-kapacités difftz jarulékat novelik!® [52].

Az elektrodfeliileten adszorbeal6do, toltéssel nem rendelkezd szerves molekulak
kettbsréteg-kapacitdsra gyakorolt hatdsa éppen ellentétes, mérsékls jellegii: ezek mint-
egy megnovelve a kettOsréteg vastagsdgat, a kapacitds csokkenését okozzdk [53]. (Ez a
jelenség anal6g moédon értelmezhet6 azzal a hatassal, ha egy kondenzétor fegyverzetei

kozti tavolsagot noveljiik meg.)

A kett6sréteg kapacitdasanak kozvetett mérését kétféleképp is megkiséreltiik: egy-
részt a kettésréteg toltéaramanak mérésével, masrészt a gyfirti impedancidjanak kis
amplitadéja szinuszhullam-perturbécion alapulé meghatarozasaval. Az alabbiakban e

z2 2

két — egyel6re csak kisérleti stddiumban 1év6 — médszer eredményeit ismertetjiik.

72 2

3.5.1. A gytirii kett6sréteg-kapacitisanak meghatarozasa a tolt6aram mérésével

22 7 2

A gytrt toltbdraménak (a korongelektréd polarizacidjaval parhuzamos) mérését a

2”2

fentebb mar ismertetett gyors gytir{ipasztazdsos technikdhoz hasonl6 elven végeztiik.
A korabban targyalt hdromdimenziés modszerrel ellentétben azonban a gyfirfit csak
a kettsréteg sziik tartomanyaba esd potencidlokon ciklizéltuk nagy sebességgel. A
kettdsréteg kapacitdsdnak a korong polarizdcidja okozta valtozdasait tgy vizsgaltuk,
hogy a sziikséges simitast és alapvonal-korrekciot kovetden a ciklizalasi potenciéltarto-
mény kdzéppontjaban az anddos és katédos dramokbdl kiszamitottuk a gyfirtielektrod
kettésrétegének toltdaramat, majd az igy kapott értéket elosztottuk az alkalmazott

polarizacids sebességgel. Az eredmény a 22. dbran lathato.

A 22. dbra alapjan tgy tlinik, hogy a korongot borit6 polimerfilmet a kett6sréteg-
tartomany (als6 vagy felsd) hatdrai felé polarizélva azt olyan anyagfajtak hagyjak
el, amelyek a gyfirtire jutva annak kett&sréteg-kapacitdsat megnovelik. Meg kell
azonban jegyezziik, hogy a 22. 4bran kozolt gorbék alapjaul szolgalé mérési adatok
feldolgozasa soran tobb problémaval is szembesiilniink kellett, amelyek egy része
a potenciosztat nem megfelel¢ érzékenységébdl adodott. Tobb mérésbdl szarmazod
adatsor nem volt értékelhetd, és az értékelhet6 mérésekbdl szarmazé adatokon a

10 A Gouy—Chapman-elmélet szerint a kettSsréteg-kapacitas 1 : 1 elektrolitoldattal érintkezd fémen,

ahol specifikus adszorpcié nem torténik, Cq; = 4/ 26215# cosh (%) alakban (gyokosen) fligg az
elektrolit ¢ koncentraci6jatol [50]. Specifikus adszorpcié esetén a helyzet bonyolultabb — ilyenkor a
koncentraci6tol valé fliggés is er6sebb, rdaddsul a relativ permittivits helyfiiggésével is szamolni
kell (e, értéke az adszorbedlt rétegen beliil rendszerint nagyobb az olddszerre jellemzd értéknél

[51]).
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7”7

Savitzky-Golay sztir6 legaldbb 15 pontos ablakmérettel) kellett alkalmaznunk, ezért

hosszutava kovetkeztetéseket a 22. dbra alapjan nincs értelme levonni.

2 22

A modszer alapvetd problémdja, hogy a gytirtin nagy sebességgel kell ciklizalast

7 2z

végezniink, aminek kovetkezménye a relativ nagy toltéaram érték. Ugyanakkor a
gylir(i kett6sréteg-kapacitdsanak véltozasa nagyon kismértékdi, tehat nagy értékek kis
véltozéasat kellene nagy pontossaggal mérniink. Mivel ezt egyeldre nem sikertilt meg-
valésitanunk a kivant mértékig, mds moédon is megprobaltunk kapacitds értékekhez

jutni: egy impedancia mérésen alapulé modszer alkalmazésaval.

3.5.2. A gyiirii kettosréteg-kapacitasanak vizsgalata kis amplitadé6ja szinuszhullam-

perturbaciéval

Ennek az impedancia mérésen alapulé modszernek az a lényege, hogy — mig a korong-

22

elektrédot tetszéstink szerint polarizaljuk — addig a gyfirtipotencidlt meghatédrozott

frekvencidju és kis amplitaddja (a linedris vélasz tartomanyaba esd) szinuszhullammal

77 7 27 L

vezéreljiik. A gytir(i kett6sréteg-kapacitdsa ilyenkor a gytirtidram és -potencidlértékek
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szinkronban torténd, nagy id6felbontasti mérésével oldhaté meg. A szinuszos pertur-
baciénak koszonhetben mindkét emlitett jel szinuszhulldm természet(i: a jelek amplita-
dojanak és fazisdnak meghatarozdsaval pedig kiszamithat6 az elektr6d impedancidja.
Ennek egyik legegyszer(ibb médja az tn. szinuszhulldm-korrelacié médszerének

alkalmazasa [54].

Példaként tekintve az y(t) szinuszoid fuiggvényt (1o amplitadéval, w korfrekven-
ciaval és ¢ fazissal), e fiiggvény komplex szdmként (jelolje ezt most ) értelmezhetd,
amelynek valos része a jel és egy vele azonos frekvenciaja szinuszjel, képzetes része

pedig a jel és egy vele azonos frekvencidju koszinuszjel korreldciéjaval szamithato ki:

T
1 Yo COS ¢
Toj sin(wt)dt = — (3.5.1)
és
1 Yosin g
_— _ Yo
mi = TOI cos(wt)dt = 5 (3.5.2)

(itt T = 271/ w a jel periédusidejét jeloli). Mivel a gyakorlatban a vizsgalt y(t) fiiggvény-
nek csak diszkrét értékeit tudjuk meghatdrozni, a fenti integralokat 6sszegzéssel kell
helyettesitentink. Kelléen stirfi, egyenkozii (fs frekvencidval torténd) mintavételezés

esetén ez a

1 & . [ kw
Ref = - Zyk sin (f) (3.5.3)
k=1

Imij=— Zykcos( fs) (3.5.4)

Osszegformuldkkal lehetséges, amelyek j6 kozelitését adjak a 3.5.1-3.5.2 egyenletbeli in-
tegraloknak — feltéve, hogy az sszegzés n fels6 hatarat agy vélasztjuk meg, hogy n/ fs

megegyezzék a jel T periddusidejével vagy annak egy egész szdmu tobbszorosével.

1Ez a lehet6ség a jel periodikus természetébdl adédik: a gyakorlatban pedig — a szdmitdsok
pontossagat novelendd — érdemes a korreldciét minél tobb ciklusra kiszdmitani.
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23. abra. A szinuszhullam-korreldci6 3.5.3-3.5.4. egyenletek alapjan torténd szamitasa-
nak implementéciéja a LabVIEW programnyelvben.

A fenti elven végzett szdmitds a LabVIEW programozési nyelvben konnyen ki-
vitelezhetd, amit a 23. dbran kozolt kodrészlettel szemléltetiink. A szinuszhulldm-
korrelaci6 médszerével nemcsak, hogy kiszdmolhatjuk a mért gyfiripotencialt és gyi-
riidaramot reprezentalé komplex mennyiségeket (Egyri €s Iyyrg), hanem a komplex
szamokra vonatkoz6 Euler-tétel alapjan az amplitado és a fazisszog meghatdrozasa-
val (a 3.5.1-3.5.2. egyenletek is mutatjdk ennek mikéntjét) a jelek ,visszadllitdsa” is
lehetséges. Ez azért is fontos, mert a visszadllitott és a mért jelek dsszehasonlitdséval

7 27

meggydzbdhetiink a mérések — és a szadmitadsok — helyessége felSl.

A 24. dbran bemutatunk mért, majd a szinuszhulldm-korrelacié médszerével vissza-

allitott szinuszjeleket. Ehhez a kovetkez6 megjegyzéseket flizziik hozza:

i.) A mért elektrodpotencidl magas zajszintje. A 24. dbran a mért elektrédpotenciél
jeleket (fels6 sor) a veliik parhuzamosan mért dramjelekkel (als6 sor) 6sszehason-
litva kitlinik, hogy a fesziiltségjelek zajszintje joval magasabb az dramjelekénél.
Ennek oka, hogy mig a potenciosztat &rammérd miiszerer6sitoi dllithatéak (és
igy az aramjelek er@sitése a teljes kivezérlési tartomédnyon lehetséges), addig az
elektrédpotencidlt mérs erdsitdk fix, £5 V-os kivezérlés mellett miikodnek: ezen
a tartomanyon pedig a minddssze 5 mV-os amplitadoéju szinuszjelek csak kis
felbontassal és nagy zajszinttel terhelve mérhet6k. A fesziiltségmérés pontositasa

7 7

érdekében a jovében tervezziik egy — a potenciosztat miiszererdsit6itdl fliggetlen

—, allithato er&sitésti és eltoldstt mérdaramkor megépitését.

ii.) A hdlozati frekvencia besziirddése. Kiilonosen a kisebb frekvencidkon (a 20 Hz-es
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24. dbra. A gyftir( elektrodpotencialjat kiilonboz6 frekvencidja (20, 200 és 533 Hz-es), de
azonos amplitadoja (5 mV-os) szinuszjelekkel vezéreltiik. Az dbra az elektrédpotenciél-
és dramvalaszok egyenkozii, 40 kHz-es mintavételezéssel mért értékeit (fekete pontok),
illetve a szinuszhulldm-korrel4cié6 mdédszerével visszaallitott jeleket (piros vonalak)
mutatja.

mérésnél leginkabb, de a 200 Hz-es mérés esetén is) megfigyelhet6 (24. dbra),
hogy a mért jelek spektruma nem egykomponensti: abban a perturbélé frekven-
cia mellett egy masik, ~ 50 Hz-es frekvenciaja — zavaré — komponens is jelen
van. Ennek nyilvanval6 oka a halézati frekvencia besz{ir6dése: ez a mérési zavar
azonban a korrel4ci6 ablakméretének optimalizalasaval kikiiszobolhetd.

iii.) A szabdlyzds sdvszélességébll fakado problémdk. A 24. abran kozolt mérésekhez
alkalmazott PINE AFCBP1 kett6s potenciosztat egyik sajatsaga, hogy a mért
potencialjelekre egy kisfrekvencids (amerikai gydrtmanyrol 1évén szo, feltételez-
het6en ~ 60 Hz-es) alulateresztd sziir6t alkalmaz a szabalyozokor gerjedését
elkeriilendd. Ez er6sen limitélja a szabalyozds sdvszélességét, ami a 24. 4bran
jol lathat6: a 200 és az 533 Hz-es perturbacié esetén a mért elektrédpotencial
amplitaddja mér ,nem adja ki” az 5 mV-os értéket. Ebbodl kovetkezben csak a kis
frekvencian (pl. 20 Hz-en) végzett mérések értékelhet6k. Az elérhet6 frekvencia-
tartomany novelése érdekében tervezziik tovdbbi mérések elvégzését magasabb

sdvszélességli potenciosztat alkalmazaséaval.
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Az Egyiirii €5 Igyqrg mennyiségekbol kiszdmithatjuk a gyftirtielektrod impedanciajét

£y

~ gytrt
Zgytirt = = (3.5.5)

gytrdi

2727

Osszefliggés (az Ohm-torvény) alkalmazédsaval. Feltételezve, hogy a gyfirtielektrod
(a mért frekvencidn legaldbbis) mint ,idedlisan polarizalhat6” elektréd viselkedik
— és impedancidja kifejezhetd egy, az oldatellenéllast leird tisztan rezisztiv és egy, a

kettOsréteget jellemzé tisztan kapacitiv elem osszegeként [15] —, a gyftirti Cq kettSsréteg-

kapacitasat a
1

Cdl ==
wlmZ gytrt

(3.5.6)

Osszefiiggéssel becsiilhetjiik.

A 25. dbran egy olyan mérés eredményeit kozoljiik, ahol (a 22. dbrdhoz hasonléan)

2 22

a korong polarizacidjdnak a gyfirti kett6srétegére gyakorolt hatasat kovettiik. Az

272

abran lathato, hogy a gyfir(i kapacitasa — gyakorlatilag fiiggetlentil a korongpotencial
értékétdl — folyamatosan csokken, amely csokkenés megmagyardzhato a gyfirtifeliilet
,koszolédédsaval” (az oldatbdl vagy éppen a korongrdl szdrmazo, feltételezhetGen
szerves, dielektromos természetti anyagfajtak adszorpciéjaval). Eszre kell venniink
ugyanakkor, hogy ezt a lassan valtoz6 alapvonalat kis intenzitdst valtozasok tarkitjak,
amelyek viszont a korongpotencidl jelével egyez6 periodicitastiak. (Kiilondsen igaz ez
a 25. dbra utols6 szegmenseire, melyek a 22. dbra gorbéihez igen hasonlo jellegtiek.)
Nem kizéart, hogy ezek a valtozasok a filmet negativ potencidlokon elhagyo, és a
gyfirtin (600 mV vs. SSCE potencidlon) specifikusan adszorbealdédni képes szulfationok
hatdsaval legyenek megmagyardzhatok: e kovetkeztetés alatamasztasahoz azonban a

modszer tovabbi finomitdsa elengedhetetlen.

Az itt kozolt eredményeket egyébként sem tartjuk abszoluat érvény{inek: bemutata-

2 27

sukkal csupan annyi célunk volt, hogy felvessiik az RRDE gyfirtielektrodjan végzett
kapacitdsmérés lehetéségét — errdl ugyanis a forgé gyfirtis korongelektrédok irodalma
nem latszik tudni. A mérési modszer tovabbfejlesztését, finomitdsat természetesen

sziikségesnek tartjuk, az ezzel kapcsolatos kisérletek jelenleg is folynak.
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t/s 25. abra. A korongon —200 mV-rél
160320 480 680 880 1080 1360 1640 1920 . e « .
induld, kilonboz6 felsé extrému-

= 1 mokkal jellemzett ciklusokat vet-
T J420 .
: 1 tink fel Uxorong = 10 mV/s se-
@ 1" bességgel, mikozben a gytirtielekt-
% 1?5 réd potencidljat 600 mV-os egyen-
= 360 fesziiltségre iiltetett, 20 Hz-es frek-
2, 340  vencidjd, 5 mV-os amplitadéja szi-
1200k s nuszhulldmmal vezéreltiik. A gy{i-
\ rii a szovegben leirt médon meg-
800 - hatéarozott kettGsréteg-kapacitasat
w . .. .
600 (piros gorbe), illetve a korongpo-
tencialt (fekete gorbe) abrazoltuk
az id¢ fiiggvényében.

3.6. Az eredmények Osszefoglalasa

A PEDOT elektrokémiai degradacidjanak tanulményozaséra iranyul6 korabbi kisér-
letek alapjan [26, 27] arra lehetett kovetkeztetni, hogy a ttloxid4cié soran bomlés-
termékek hagyjék el a hordoz¢ feltiletét. Ezen anyagok azonositdsa eddig még nem
tortént meg. A gyors gyfir{ipasztazas technikdjaval megkiséreltiik a tdvoz6 anyagok
elektrokémiai tulajdonsagainak vizsgéalatat: kénsavoldatba meriil6 Au|PEDOT korong-
elektrédon a filmet lassan ttloxidalva, az RRDE arany gyfir{ijén széles tartoméanyban
gyors pasztazast végeztiink. Eltéréseket elsésorban a gytirti andédos polarizaciéi sordn
tapasztaltunk, ezeket a szakaszokat a gyfir(i és a korong potencialjanak fiiggvényében
harom dimenziéban abrazoltuk. Hogy a valtozdsokat tisztdbban lassuk, elkészitettiink
egy olyan haromdimenzids feliiletet is, amelyen csak egy alkalmasan kivalasztott
gytirti CV-hez viszonyitott eltérések szerepeltek. Az igy kapott feliiletek alapjan megél-
lapithattuk, hogy a ttloxidacié hatasa a gyfir{in két altalunk kimutathaté folyamatként
jelentkezik: egyrészt tovabboxidalhat6 koztitermék keletkezését detektaltuk (gyfijtés),
masrészt a gylirtin a hidrogénképz6dés sebességének csokkenését tapasztaltuk (&r-
nyékolds). Mig az oxidalhato termékek jelenlétét mutat6 effektus a polimer oxidacids
csticsanak lecsengésével szinte teljesen elt{int (a termék nyilvanvaldan csak a taloxida-
cids folyamat soran keletkezett), addig az drnyékol6 hatas folyamatosan megfigyelhet
maradt.

Kisérletet tettiink az Au | PEDOT | 0,1 M H,SOy elektréd — irreverzibilis dtalakula-

77

sokat nem okoz6 — polarizacidjat kisér6 ionvandorlds kovetésére a gyftirti kettésréteg-
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kapacitasanak (Cq;) valtozasa alapjan. A kettdsréteg kapacitdsanak kozvetett mérését
kétféleképp is megkiséreltiik: egy gyors gyfirlipasztdzasi technikaval, valamint egy

impedancia mérésén alapulé modszerrel.

A gyors gyfirlipasztazds modszere sordn a korong (polimerfilm-elektréd) lassa
ciklizaldsat az aranygyfiri egy sziik, kett6sréteg-tartomanyon beliili potencidltarto-
manyban torténd gyors pédsztdzdsa kisérte. Ezen mérések soran (mfiszer érzékenységi

probléma miatt) egyel6re nem sikertilt elérniink a kivant pontossagot.

Az impedancia mérésen alapulé modszer esetén a korongelektrod tetszés szerinti
polarizaciéja mellett a gyf{ir(ipotencidlt meghatarozott frekvenciaja és kis amplitadéja
(a linedris vélasz tartomanydaba esd) szinuszhulldammal vezéreltiik. Ezen mérési mod-
szer tovabbfejlesztése, finomitasa jelenleg még folyamatban 1évé munka. Mindazonaltal
maér az eddigi eredmények is biztatéak abban a tekintetben, hogy a gyfirtielektrod
kapacitdsdnak a korongpolarizacié hatdsara bekovetkezd véltozdsai mérhetdk, és ez-
zel a méréssel a korongon zajlé folyamatokkal kapcsolatban hasznos informaciok

szerezhetdk.
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Osszefoglalas

Tudoményos didkkori munkam soran az Elektrokémiai és Elektroanalitikai Labora-
téoriumban folyé moédszertani fejlesztésekbe kapcsolédtam be. Részt vettem egy tj
mérdrendszer kialakitdsaban (és az ehhez kapcsolodé szoftver megirdsdban), amely
négyelektrodos, két munkaelektrédos, els6sorban in. generator-kollektor rendszerek
(pl. forgo gyfirtis korongelektr6d, RRDE) vizsgdlatara alkalmas. Ennek eredményeképp
nemcsak hagyomanyos RRDE mérések végezhet6k, melyek soran az egyik munka-
elektréd potencidljat dllando értéken tartjuk, hanem a két munkaelektréd egqyidejii
potenciodinamikus vezérlése is megvaldsithatova valt. A laboratériumban kifejlesz-
tett modszerek [9] alkalmazhatdsdgat kordbban mér tanulmdanyozott rendszereken

vizsgéltuk tesztelés, illetve tovabbi informacidszerzés céljabol.

Az Au | 0,5 M H,SO, rendszeren sikerrel alkalmazott, a haromszogjelek fazisa-
nak eltoldsan alapul6 kett6s ciklikus voltammetrids mérést (PSDCV) [3] a Pt | 0,5 M
H,SO4 rendszerre adaptaltuk annak érdekében, hogy megvizsgaljuk, a platina feliilet
ciklikus voltammetrids oxidacidja (illetve azt kovetd redukcidja) mennyiben vezet
redukélhat6 koztitermékek keletkezéséhez. Tapasztalataink szerint e moédszer hasz-
nélataval a redukélhat6 koztitermékek keletkezése platindn nem mutathaté ki olyan
egyértelmtien, mint az arany esetében. Ennek oka vélekedésiink szerint a kedvez&tlen
vélaszjel /alapjel viszony : a médszer alapjel-intenzitds csokkentését célz6 dtalakitasaval
ugyanis a redukdlhat6 koztitermékek keletkezése mind a platinafeliilet oxidacidja,
mind annak redukcidja sordn jelezhet6 volt — igaz, még mindig joval kisebb intenzitas-
sal, mint ahogy azt az aranynal tapasztaltuk. A rendszeren végzett tovabbi kisérletek
sordn a korong kondiciondldsdnak hatdsardl is informdcidkat kaptunk. A kloridion
jelenlétének befolydsat vizsgdlva megallapitottuk, hogy az alkalmazott koriilmények
kozott a platina oldédhat. Azt tapasztaltuk, hogy a kloridion nagyobb koncentraciéban
az anddos oldoddast segiti jobban el6, kis koncentracioknal a kloridionok hatdsa nem

szignifikdns.

A gyors gytrlipdsztazds technikdjaval [4] sikeresen kimutattuk, hogy az Au |
PEDOT | 0,1 M H,SO;4 rendszerben a poli(3 4-etiléndioxitiofén) (PEDOT) degradécidja
soran tovabboxidédlhat6 (kozti)termék keletkezik. Az irreverzibilis oxidacio vizsgélata
mellett kisérletet tettiink a polimer reverzibilis redoxi-atalakuldsat kisér6 ionvandor-

las kovetésére a gyfirti kettGsréteg-kapacitdsanak valtozadsa alapjan. A kett6sréteg
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kapacitdsanak kozvetett mérését kétféleképp is megkiséreltiik: egyrészt a kettSsré-
teg toltdaramanak mérésével, masrészt a gyfirti impedancidjanak kis amplitadoju
szinuszhulldm-perturbacién alapulé meghatarozasaval. Az e fejezetben bemutatot-
takkal els6dleges célunk az volt, hogy felvessiik az RRDE gyfirtielektrodjan végzett
kapacitdsmérés lehet6ségét; az ilyen méréseknek ugyanis nincs el6zménye a forgd
gytirtis korongelektrédok irodalmaban. Mindkét kett&sréteg-kapacitds meghatarozasi

modszer tovabbi finomitdst igényel, az ezzel kapcsolatos kisérletek jelenleg is folynak.
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Fiiggelék

Az FElektrokémiai és Elektroanalitikai Laboratériumban kifejlesztett altalanos felhasz-

nélési céla mérérendszer épitésének két f6 célja:

1. A rendszer alkalmas kell, hogy legyen négyelektrodos (két munkaelektrédos)
elektrokémiai mérések automatizdldsara; ideértve az tn. forgé gyfirtis korong-
elektréd, illetve egyéb ,generator/kollektor” moédszerek hasznalatan alapul6
mérések esetén a szoftveres vezérlés megvaldsitasat, az adatok gytijtését, képer-

ny6n valé megjelenitését és fajlokban torténd taroldsat.

2. A kereskedelmi forgalomban hozzaférhet6 kett6s potenciosztatok vezérlésén tal

a szoftver lehet6séget kell, hogy biztositson egy ,hazi épitésti” potenciosztat

miikodésének automatizélésara is.

A mér6program dokumentécidja a kotelezd szakmai gyakorlat beszamoléjahoz

késziilt.

A méréprogramrol

A szoftver LabVIEW fejleszt6i kornyezetben késziilt, platformfliggetlen alkalmazas,
amely tehat nemcsak Windows, de MacOS és Linux rendszereken is futtathaté. Ha
a mérdrendszert kiils6 gyart6tol szarmazo (kettds) potenciosztatok automatizalasara
hasznaljuk, feltétleniil sziikséges valamilyen National Instruments adatgy{ijté kartya
illesztése az adatgytijtést végz6 szamitogépbe (bar megjegyzendd, hogy erre a sajat

hardver alkalmazdsakor mar nincs sziikség).

A mérdprogram elinditdsdval a 26. 4brdn lathat6, angol nyelv{i, felhasznalobarat
kezeltfeliilet jelenik meg. A feliilet két nagy részre, az MS Office alkalmazdsokbol
mindenki szdmadra ismert (és ezért barki altal kényelmesen hasznélhato), szalagos

szerkezetli eszkdztarra és az ablak nagy részét kitolté grafikonra oszthato.

A mérés elinditdsa az eszkoztarak Measurements fiilének segitségével torténhet (a
Record feliratd gomb megnyomasaval, 1d. 26. 4bra) — a mérés megkezdése el6tt azonban
mindenképpen javasolt a mérési paraméterek beallitdsa, amely a Measurements almenii

Settings ikonjara kattintva tehetd meg. Ilyenkor egy, a mérési beallitdsok megadasat
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26. dbra. A felhasznéléi feliilet.

szolgal6 ablak jelenik meg (27. dbra). A lehetséges bedllitasokat a kovetkez6kben

mutatom be.

A szoftver lehetséges beallitasai

A bedllitasokat szolgalé ablakban a General fiilet kivalasztva megadhatjuk azt az
alapértelmezett elérési utat, ahol a mért adatokat tarolni kivanjuk (tetszéstink szerint
élhetiink az automatikus mentés, illetve a ddtum szerinti almappaszerkezet kialakita-

sdnak lehet6ségével is).

A szoftver — miikodése sordn — az adatgyfijté kartydk bemeneti csatorndit nagy
sebességgel (1d. a Data acquisition fil Sampling rate bedallitdsat) mintavételezi, majd (a
zajcsokkentést, illetve a kezelend6 adattomeg redukcidjat célzando) atlagolast végez

ugy, hogy végiil az adataink kisebb mintavételezési frekvencidval (Measurement rate)
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ﬂ Preferences u
G |
General

Data Acquisition
Measurements

Data storage
Default path for the measured data files:

‘ DAEIChem Station mérések |

Handle file saving automatically

Use date-based folder structuring
Save raw measured data in binary format
Create log file when measurements are finished

Create graphical thumbnail when measurements are finished

Restore Default 5 gs

{3 Preferences u

General

Data Acquisition

Measurements Channel settings

Input terminal configuration: Maxirmum voltage:

|NRSE =] 10,000V [

Timing
Sampling rate:
10,000kHz S

Measurement rate: Buffer length:
50Hz =] |10 min B

& 30000 records in memory

Refresh rate:

Restore Default Settings

3 Preferences M

General
b Data Acquisition

Measurements

Measured quantities:

Symbel  Unit Definition -
t 5 time

El v CHO

i} A rangel *CHL

E2 v CH2 52

& Use time, CHO, CHI, ..., CHT as system variables in the definition
formulae. The parameters below may be used as variables of
dynamically changing value.

Parameters:

Symbel -
rangel
rangel

27. abra. A szoftverbedllitdsok médositdsara szolgald ablak harom kiilonb6z6 nézetben.
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Measurements Log

Name:
Location:

User Information Experirmental

28. dbra. A kezel6feliilet (26. dbra) Log lapja, amely a mérés dokumentalasat segiti.

15000m
-26,00n

-28,00n-
-30,00n-
-32,00n-
-34,00n-
-36,00n-
-38,00n-
-40,00n-
-42,00n-
-44,00n-

-46,00n-

/A

~48.00n-
-50,00n-
-5200n-
-54,00n-
-56,00n-
-58,00n-
60,000
62,000
64,000

66,000

-68,00n-

70,000~ ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' ' '
15000m  20000m 25000m 30000m 350,00m 40000m 45000m 50000m 55000m 60000m 65000m 70000m 75000m 80000m 850.00m 000,00m 95000m 100 105 110 115
=+

29. dbra. Grafikus thumbnail, amely mért adatok rogzitése sordn keletkezik (vo. a 27.
abran lathat6 ablak General lapjaval).

allnak majd rendelkezésre, és keriilnek megjelenitésre a grafikonon, illetve taroldsra a
tajlban. (A 27. dbran lathat6 bedllitdsok mellett egyetlen f4jlba mentett mérési pont 400

mért érték dtlaga — amely igen komoly biztositéka a mérések alacsony zajszintjének.)

A szoftver az adatokat .txt kiterjedésti ASCII-f4jlokban helyezi el, ezeket a mérés
végén a fent emlitett elérési titon taldljuk meg. Lehet6ségiink nyilik azonban a nyers —
és nagy frekvencidn, akdr 200 kHz-en mintavételezett (!) — adatok bindrisan koédolt
fajlba gyfijtésére is, amit megint csak a General fiilon allithatunk be. Itt még megemlitjiik
a log és thumbnail informaciok mentésének lehet6ségét is; az el6bbi hozzédsegit a
mérésre vonatkozo6 jarulékos adatok szoveges rogzitéséhez (vo. 28. dbra), utébbi pedig
vizudlis segitséget nytjt a fajlok kozotti tdjékozoéddsban — amennyiben képként rogziti
a grafikon allapotat a mentés pillanatdban, igy kés6bb az adatsorok koriilményes
abradzolasa nélkiil is latjuk, egy adott fajlban milyen mérés vonatkoz6 adatait talalhatjuk

meg (29. dbra).

Lényeges beallitds még (27. abra) a Data Acquisition lap Refresh rate paramétere is,
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A

amely a grafikonok frissitésének stir(iségét adja meg, illetve a Buffer length paraméter,
amely meghatédrozza, egyszerre mekkora adattomeg jelenhet meg a grafikonokon.
Mivel a rendelkezésre 4116 memoria véges, az itt megadott id6 elteltével a ,régebbi”
adatok a mérés sordn a grafikonokrol lekertiilnek (és mar csak a mérés sordn rogzitett
f4jlokbol lesznek visszakereshettk). Ertelemszertien a Buffer length és a Measurement
rate tulsadgosan nagy értékre allitdsa nem szerencsés: ez ugyanis gyakran vezethet

memoaria-tilcsorduldshoz.

Sz6t kell még ejtentink tovébbd (a 27. dbra kapcsdn) a Measurements lapon talalhato
beallitasokrol. Itt lehetséges ugyanis a mérendd fizikai mennyiségek, illetve ezek

P4

atviteli fliggvényeinek (zart alaka formulakkal torténé!) definidldsa. A szoftver hasznos
tulajdonsaga, hogy a definiciok egy paraméterlistdval bévithetSk, és amellett, hogy e
paraméterek a formuldkban felhaszndlhatok, értékeik a program futdsa sordn barmikor
at is allithatok (Id. a 26. 4bran az eszkoztar szerkeszthetd Parameters listajat). Mindez
dinamikus adatkezelést tesz lehet6vé, és nagy szabadsagot hagy a felhaszndlénak a

programm{ikodés meghatdrozasdban. 2

A mérések menete

A szoftveres mérés a Record gomb megnyomadsaval indithat6 (26. dbra) — ezutén a
mért adatok a grafikonon lesznek megfigyelhet6k. A grafikon beéllitasai egyszertien
testreszabhatok: a tengelyekre jobb egérgombbal torténd kattintassal el6hivhaté a 26.
abrdn is lathato context menu, amelynek segitségével kiilonb6z6 mért mennyiségek ren-
delhet6k az adott tengelyhez (igy barmely mért mennyiséget barmely mds mennyiség
fiiggvényében dbrazolhatjuk). Lehetdségiink van még a tengelyek automatikus skala-
zasdra, illetve racsvonalak berajzoldsdra — de a skaldzas a tengelyfeliratok kozvetlen

szerkesztésével is megoldhato.

A mérések sordn az eszkdztar Measurements lapjanak Graph almentijében a grafikon

torlésére (Clear), illetve Gj ablakokban 1j grafikonok megnyitdsara (New) is van lehe-

12 A felhasznélé (példaul) definidlhat olyan mennyiségeket, mint a 27. &brén is lathato (I1 =
rangel * CHI), amely nem jelent mdast, minthogy egy mennyiség (célszertien az I1 dram) a
mérés sordn Ugy szarmaztathatd, hogy a CHI jelli bemeneti csatorna fesziiltségét a rangel
paraméterrel (az drammérd erdsitési tényezjével) megszorozzuk. Kiilonleges mérésekre is
lehetséget ad azonban e megoldas, tekintve, hogy segitségével gyakorlatilag bdrmilyen, tetszés
szerinti fliggvénykapcsolatot meghatarozhatunk. Lehetséges példaul, hogy egy mérés soran
a logj1 = Log(rangel1*CH1/A1) formulaval definidljunk egy mérendd mennyiséget (rangel és
Al paraméterekkel, a logaritmus fliggvényt a formulaba épitve) — és mindezt a programkéd
megvdéltoztatdsa nélkiil tehetjiik meg!
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Generated value: Generated value:

Type of waveform: Type of waveform:
Triangle lz‘ Ramp

Vertex1: Vertex 2: Sweep rate: Ramp to: Sweep rate:
120V -400,00mV 50,00mVy/s 100V 100,00mV/s

Stop at:
-400,00mV Stop with care ] [ Revert

Start Synchronously!

Generated value: Generated value:

Type of waveform: Type of waveform:

Square-wave lz‘ Sine-wave

Level 1: Duration 1: Frequency: Amplitude:

1,00 1,00s 1,00Hz 5,00mV

Level 2: Duration 2: Offset:

Start Synchronously!

30. dbra. A vezérl§ jelalakok beallitdsara szolgdlo ,fliggvénygenerdtor” ablak kiilonbo-
z0 jelalakok esetén.

téségiink. A Records almenii pedig az adatrogzités folyamatdnak vezérlésére szolgal:
a kordbban emlitett Record/Stop gomb az egy fajlba valé mentés kezdetét és végét
hatdrozza meg; a Pause gomb segitségével lehet6ség van a rogzités felfliggesztésére
(példaul méréshatar-véltas idejére); az Erase gomb pedig az addig féjlba irt adatok
torlését jelenti (ennek megnyomaséra felugrik egy ablak, amely meger&sitést kér a

kiadott utasitds végrehajtdsa el6tt).

A vezérlés

A bemutatott szoftver természetesen nemcsak a mért adatok gytijtését, de a vezérlést
(az elektrodpotencidl-, esetleg d&ram perturbdcidjat) is automatizaltan végzi. E célt
szolgdlja a Measurements eszkoztar Waveform Generator gombja, amelynek segitségével
egy, 30. dbran bemutatott lebegdablak nyilik meg. Itt méréshez haszndlni kivant vezérl

jelalakok allithatok be, amelyeket a National Instruments kartya D/A konvertereivel
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allitunk eld, és amelyek a kett6s potenciosztat megfelel6 bemeneteire keriilnek. A
munkaelektrédok teljesen fiiggetlen, és bizonyos mértékig Osszehangolt vezérlése
egyarant lehetséges; a vezérléshez pedig tobbféle jelalakot hasznalhatunk (Id. 30.

abra).

A vezérlés megkezdése elbtt ellendrizendd az adatgyftijtéshez haszndlni kivant
szamitogép és potenciosztat, valamint a potenciosztat és a vizsgélt mérérendszer
elektrédjainak megfelel6 csatlakozasa (illetSleg a potenciosztat bekapcsolt allapota).

Erdemes tovabbad meggy6zddni arrél, hogy a kivant méréshatdr van-e bedllitva a

potenciosztiton (a mérdprogram annak atallitdsat ugyanis nem vezérli).
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