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BEVEZETES

1.1 A DOLGOZAT CELKITUZESEI ES FELEPITESE

Az elektrokémiai impedanciaspektroszkoépia (EIS) médszerét — mint kisjelil perturbaciot
igényld, frekvenciadoménen értelmezett mérést — az elektrokémia szakirodalma jel-
lemz&en kiilon targyalja a tobbi, nagyjelii perturbacion alapuld, és szinte kizdrélagosan az
id6doménen értelmezett mérési modszertdl [1]. Egy elektrokémiai rendszer tanulmanyozasa
sordn az impedanciavalasz rogzitése és vizsgdalata (ha erre egyaltalan sor kertil) szintén
jellemzden kiilon torténik meg, a rendszer staciondrius allapotaiban [2].

Bér az impedimetrids mérést a tranziens méréstechnikak alkalmazasaval egyiitt végezve le-
het6ség nyilna a rendszer valtédramu valaszat leir6 paraméterek id6fiiggésének vizsgalatara
is [3], e lehetSséget az elektrokémikusok gyakran kiaknédzatlanul hagyjdk. Fenti mulasztas
nyilvanval6 oka — a mddszertani szokatlansagon til —, hogy a kereskedelmi forgalom-
ban nem érhet6k el olyan elektrokémiai mérérendszerek (mtiszerek), amelyek az impe-
danciaspektrumok gyors, esetleg instabil egyenfesziiltség(i jel melletti meghatarozasat
lehet6vé tennék, holott az igy nyert informdciék bizonyosan elvezethetnének a tranziens
modszerekkel nyert eredmények jobb megértéséhez is.

Az e dolgozatban bemutatott Tudoményos Didkkori kutatémunka célja éppen e
hidnyossag poétladsa: vagyis egy olyan, dinamikus impedanciamérésekre alkalmas
mérdmiiszer (potenciosztat) kifejlesztése, amelynek segitségével egy elektrokémiai rend-
szer impedancidja az id6 fliggvényében viszonylag nagy idobeli felbontédssal és pon-
tossdggal kovethets, akar gy is, hogy a vizsgalt rendszert ekozben nagyjelii (tranziens)
perturbaciénak is alavetjiikk. E mérési koncepcié hasznat egy egyszerti kisérlettel de-
monstralom, amelynek sordn galvanosztatikus hidrogénfejlesztést végzek erds sav hig vizes
oldatdba meriil6 aranyon, megmutatva, hogyan segiti az ek6zben mérhet kronopotencio-
gramok leirasat (modellezését) az elektréd impedancidjanak dramugréssal parhuzamos,
dinamikus monitorozasa.

Tudoményos didkkori dolgozatom ezen 1. fejezetének kovetkezd oldalain igyek-
szem felvazolni a dinamikus elektrokémiai impedanciaspektroszképiai (és altaldban az
elektrokémiai) mérések olyan elvi alapjait, amelyek tisztdzasa a dolgozatban foglaltak
megértéséhez elengedhetetlen. Didkkori munkdm legnagyobb részét egy kiilonleges tu-
lajdonsagokkal rendelkez6 elektrokémiai mérémiiszer &ramkoreinek megtervezése, majd
a miiszer megépitése és szoftveres automatizalasa jelentette, errdl irok majd dolgozatom
2. fejezetében; végiil a miiszer egy lehetséges elektrokémiai alkalmazésardl lesz sz6 a
3. fejezetben. Dolgozatom igy mfiszerfejlesztéssel kapcsolatos és kémiai eredményeket
egyardnt bemutat, és igy nem tartalmaz — a didkkori dolgozatoktdl dltaldban elvart médon —
6nall6 , Irodalmi 6sszefoglalét”. Bizom ugyanakkor abban, hogy az elektrokémia mérési
modszereirSl sz616 1.2. pont, a potenciosztatok fejlesztési koncepcidit és f&bb alkotdelemeit
bemutat6 2.3.1. és 2.3.2. pontok, illetve a galvanosztatikus hidrogénfejlédéssel kapcsolat-
ban a 3.1. pontban leirtak — és az ott kell6 mennyiségben alkalmazott hivatkozasok — e
mulasztast pétoljak.
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1.2 AZ ELEKTROKEMIA MERESI MODSZEREINEK ROVID BEMUTATASA

Egy elektrokémiai rendszer olyan ionokat tartalmazé kondenzalt rendszer, amelyben po-
tencidlgradiens hatdsara legalabb egy fazisban elmozdulnak a toltéshordozok [4]. Az
elektrokémiaban kiilonos figyelmet forditunk a fazishatdrokon lezajlo, toltésatlépéssel
jaré folyamatokra. Az olyan fazishatdrokat, amelyek elséfaji (elektron-) és masodfaja
(ionos) vezetd fazisokat vélasztanak el, elektrédnak nevezziik [4]. Az ilyen fazishatdrokon
torténd, toltésatlépést is magukban foglalé folyamatokat elektrédfolyamatnak nevezziik.
Az elektrédfolyamatok vizsgalatdnak, a folyamatokat 6sszetev6 egyszertibb 1épések azo-
nositdsdnak gyakran alkalmazott laboratériumi médszere példaul a kronopotenciometria,
a kronoamperometria, a ciklikus voltammetria (CV), vagy az elektrokémiai impedancia
spektroszképia (EIS) [1].

Napjainkban a legtobb elektrokémiai mérési modszer potenciosztatikus (illetve poten-
ciodinamikus), azaz a mérendd (munka-) elektréd potencidljanak beallitasat kivanja meg.
Ez egy referenciaelektrodhoz képest torténik tigy, hogy egy harmadik (segéd-) elektr6d
és a munkaelektréd kozott éppen annyi dramot hajtunk at, hogy a munkaelektréd és a
referenciaelektrod kozott a kivant potencidlkiilonbség valésuljon meg. Azt az eszkozt,
amely e szabdlyozast lehet6vé teszi, potenciosztdtnak nevezziik [5].

A potenciosztat tehat az elektréodfolyamatok vizsgdlatdnak primer mfiszere, ennek
képességei jelentik az elektrokémiai mérések és alkalmazasok sikerének kulcsat. Utébbit
azért, mert potenciosztatikus vagy -dinamikus szabalyozdssal nem csupan az elektrokémiai
laboratériumban, de tizemi vagy féliizemi koriilmények kozott is stirtin talalkozhatunk,
és az alland¢ fesziiltség fenntartdsa ugyanugy fontos lehet példdul a szén-dioxidot nagy
tomegben atalakité reaktorokban [6], mint a finom fémfeliiletek elektrokémiai tton torténd
eldéllitasa sordn [7]. Az e dolgozatban bemutatott, és 4ltalam kifejlesztett potenciosztat
sem johetett volna létre példdul aluminium, valamint galvanizaciés technikédval késziilt
nyomtatott dramkorok nélkiil: a potenciosztatikus gyértadsi moédszerek a kohdszattdl a
félvezet6gyartasig mindeniitt elengedhetetlenek [8].

Egy elektrédfolyamat vizsgdalata sordn altaldban a t id6 fliggvényében mériink, vagy
allitunk be elektrédpotencialt (E) és dramerdsséget (I). E mérések eredményei dsszetartozo
t—E-I értékhdarmasok, amelyek elemzésekor azonban bizonyos esetekben nem az idét, ha-
nem a frekvenciat tekintjiik fliggetlen valtozénak. Ilyenkor a frekvencia- és az id6tartomany
kozott legtobbszor Fourier-transzformaciot végziink, és a Fourier-transzformalt fesziiltség-
és aramerdsségjelek kozotti osszefiiggéseket vizsgaljuk. Ha a mérés soran sor kertil az
id6- és frekvenciadomén kozotti transzformaciéra, a mérési modszert egyenaramu (DC)
helyett valtéaramu (AC) médszernek szokds nevezni [1]. AC jellegti médszer példdul az
elektrokémiai impedanciaspektroszképia. Az idédoménen értelmezett méréseket a fentiek
értelmében DC mddszernek szokds hivni akkor is, ha a modszer esetleg megkivanja nem-
csak az elektrédpotencidl egy egyenszintjének bedllitdsat (ezek a potenciosztatikus mérések),
hanem az elektrédpotencial id6beli véltoztatdsat is (ezek a potenciodinamikus vizsgalatok).
Utoébbiak koziil az egyik legismertebb technika a ciklikus voltammetria [9]. A CV lényege,
hogy a vizsgalt elektréd potencialjat egyenletes sebességgel valtoztatjuk egy adott irdnyba,
majd vissza. A mérés eredményét, a ciklikus voltammogramot (szintén CV-nek szokds
roviditeni) agy kapjuk, hogy a mért dramerdsséget az alkalmazott potencidl fliggvényében
abrazoljuk.

A CV modszerét elsédlegesen az tin. redoxelektrédok vizsgalatara fejlesztették ki [10]:
ilyen elektrédot kapunk példaul akkor, amikor egy fémet egy redoxi par mindkét tagjat
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1.1. dbra. (a) Allandésult alakd ciklikus voltammogramok egy tipikus redoxelektrédon,
10 mV s~! polarizaciésebességgel mérve. A méréshez egy DropSens 110-es cellat hasznaltam,
amelynek munkaelektrédja arany, segédelektrédja tivegszén, referenciaelektrédja kloridozott
feliilletti eztist. A cella olyan vizes oldatot tartalmazott, amelynek koncentriciéja a kalium-
hexacianoferrat(IT) /hexacianoferrat(Ill) redox par mindkét tagjara nézve egyarant 5 mmol dm >,
natrium-perklorat vezetdséra nézve pedig 0,1 mol dm 3 volt. (b) pH = 3-ra savanyitott,
0,1 mol dm~3 NaClO, oldatba meriil§ arany elektréd CV-je 250 mV s~ ! polarizaciésebességgel
mérve. Az aranyfeliileten végbemend oxidképz6dési és redukcids folyamatok miatt a mért gorbe
sziikségképpen bonyolultabb, de kiilonosen a hidrogénfejlédés cstcsa az dbra (a) részén latott katédos
csticshoz igen hasonlé karakterti. A mérések sajat potenciosztdtomon késziiltek.

tartalmazé oldatba meritiink. Egy redoxelektréd egyenstlyi potencidljat a Nernst-egyenlet
értelmében a feliiletkozeli koncentraciék aranya hatarozza meg. Ha az elektrédon dramot
folyatunk &t, az arany felborul, és igy az elektrodpotencial is megvaltozik. Teljesen re-
verzibilis, idedlis esetben az elektrédpotencidl a Nernst-egyenletnek megfeleléen egybdl
koveti a feliiletkozeli koncentracidaranyok valtozdsat; véges sebességii toltésatlépési re-
akci6 esetén ez csak késéssel lesz igy. Példaul a hexacianoferrat(Il) /hexacianoferrat(III)
redoxi par oldatdba meriil6 arany elektréd jol kozeliti a reverzibilis elektréd viselkedését, a
toltésatlépési reakcié nagyon gyors. Egy ilyen elektréd ciklikus voltammogramja az 1.1.a
dbrén lathatd. Altaldnos esetben egy redoxelektrédon felvett CV-b6l kiszdmithaté példaul
a diffaziés egyiitthatd, a reakciésebességi egytitthatd, vagy a toltésatlépési tényez6 [11].
A kapott ciklikus voltammogrambél (1.1.b abra) jol latszik, hogy a haromszogjelre adott
dramvélasz nemlinedris fliggvénye a (nagy amplitadoéju) fesziiltségperturbaciénak.

Persze a ciklikus voltammetriat nemcsak az ilyen, egyszer(i redox elektrédok vizsgélatdra
lehet haszndlni, hanem Osszetettebb rendszerekben is. Ilyenkor a moédszer képes in-
forméciot szolgaltatni példaul az esetlegesen tobb 1épésben halad6 toltésatlépési reakciokrol,
az elektrédon zajlé adszorpcids/deszorpcioés jelenségekrél, a tombfazisban végbemend
tisztan kémiai reakciokrol stb. [9]. Egy igen komplex viselkedést mutaté elektréd példaul
a perklorsav oldatba meriil6 arany, amelynek CV-je az 1.1.b abran lathaté. Az ilyen
elektrédok ciklikus voltammogramjai sziikségképpen bonyolultabbak, és 6nmagaban (ki-
egészité modszerek alkalmazasa nélkiil) a CV moédszere gyakran nem is alkalmas az
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elektrédfolyamatok kvantitativ igény leirdsdra: mindenesetre a CV még ilyen esetekben is
igen robusztus, gyors kvalitativ médszernek bizonyul.

Annak, hogy a CV-k elemzésébdl eljussunk kinetikai paraméterek (pl. reakciésebességi
egyiitthatod, toltésatlépési tényezd) meghatarozasaig, éppen az elektrokémiai valaszjelek
nemlinearitdsa jelenti legkomolyabb akadalyat, és igy az elektrédfolyamatok kineti-
kai paramétereinek kiszamitasa csak bonyolult matematikai modszerek alkalmazéasaval
lesz lehetséges [11] még a legegyszer(ibb esetekben is. Ezért, amennyiben egy
elektrédfolyamat kvantitativ igényfi leirdsa a célunk, gyakran érdemes a CV helyett olyan
modszert vélasztanunk, amely egy kivalasztott potencialértéknek csak sz{ik kornyezetére
korlatozédik, amelyen az elektréd dram-fesziiltség viszonyai még jo kozelitéssel linedrisnak
tekinthet6k. Ilyen médszer az elektrokémiai impedanciaspektroszképia (EIS) is.

Ha kelléen kis amplitadéju perturbaciét véalasztunk, akkor az elektrokémiai rendszer
a perturbalGjelre linearis operatorként (H) hatva képzi a valaszjelet. Példaul perturbald
dramra (I) és fesziiltségvalaszra (E) a

AI=E (1.1)
egyenlet irhat6 fel, a I operator sajatértékegyenlete pedig:
Al =71 (1.2)

A Z impedanciat ekkor H sajatértékeként definidlhatjuk. Amennyiben a helyzet forditott,
és a perturbéldjel a fesziiltség, a vélaszjel pedig az dram, a sajatérték az admittancia (Y),
amely az impedancia reciproka. Mivel az elektrokémiai rendszerben csak kis perturbaciét
alkalmazunk, feltehetjiik, hogy H linearis operator, amelynek sajatfiiggvényei az (1.3)
egyenletben lathat6 fiiggvények, illetve azok linedris kombinaciéi [12]:

st

I=e" vagy I=e*. (1.3)

Az impedancia meghatdrozasdhoz a gyakorlatban a perturbalé- és a vélaszjelre is olyan
valtozétranszformaciét alkalmazunk, amely mindkét jelet fel tudja bontani az (1.3) egyen-
letnek megfeleld sajatfiiggvények linearis kombindcidjara. A legéltalanosabb ilyen transz-
formdci6 a Laplace-transzformdci6, amelyet egy tetsz6leges y(t) jelre az

Ly(1) = [y(tedt = [y(t)(e e ")t (14)
0 0

integral kiszdmitasaval lehet alkalmazni. A Laplace-transzforméci6 egyenletében hasznalt
s = a + 1w valtozo képzetes része (w) az tigynevezett korfrekvencia, valés része (a) pedig
egy id6beli lecsengést (1 < 0) vagy novekedést (a > 0) jellemz6 kitevé. A Laplace-
transzformacié specialis alesete a Fourier-transzformacié ((1.5) egyenlet), ahol a = 0:

Fly®) = [ y(tjedt. (1.5)

Az impedancia meghatdrozdsdhoz tobbnyire olyan perturbaldjeleket haszndlnak, amelyek
energidjanak nagy része sajatfliggvényekre koncentralédik: példaul szinuszoidokat vagy
ezek osszegét. Egy

y(t) = yo cos(wt + ¢) (1.6)
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1.2. abra. Szinuszoid az id6 fliggvényében abrazolva (balra) és a hozza rendelhetd fazor a komplex
szamsikon (jobbra).

alaku (azaz szinuszoid) jelre hattatva az (1.5) egyenlet éltal definidlt Fourier-transzformaci6t
egy 7 = yoe ' komplex szdmot kapunk, melynek abszolut értéke éppen yo, fazisszoge
pedig ¢. E komplex szdmreprezentdcié neve fazor, és viszonyat az y(t) szinuszoidhoz az 1.2.
dbra szemlélteti. A jelhez tartoz6 fazor ismeretében maga a szinuszoid visszaszamithat6
az (1.7) egyenlet val6s részeként:

o]

(1) = [ Fly(t)e"daw. (1.7)

—00

Az elektrokémiai rendszerek impedancidjanak mérésekor — fiiggetlentil attél, hogy melyik
a perturbalé- és melyik a vélaszjel — mind a fesziiltség-, mind pedig az dramjelhez egy-egy
fazort, (rendre E-t és I-t) rendeliink, a Z impedanciat pedig e két fazor hanyadosaként
definialjuk:

—~a| M

Z==. (1.8)

Természetesen az igy mért impedancia értéke erSsen fiigg a perturbdlé- és a vélaszjelek
w korfrekvencigjatol. A gyakorlatban ezért a Z(w) fiiggvény pontonkénti felvételéhez
(vagy masképpen, az impedanciaspektrum meghatdrozdsdhoz) tobbféle w korfrekvencidn is
végziink perturbaciét, amit tehetiink egy id6ben (igy gyorsabb), vagy frekvencidnként kiilon-
kiilon, idébeli eltolassal. Az impedanciamérés kozben az aramot és az elektrédpotencialt
nagy sebességgel mintavételezziik, és az (1.5) egyenletbeli integralt diszkrét formdba atirva,
azaz diszkrét Fourier-transzformaciéval hatdrozzuk meg az E és I fazorokat. Mindez azt
jelenti, hogy integrélas helyett — gyakran stilyozott — 6sszegzést végziink olyan hatarok
kozott, amelyek a T = 271/ w periddusidb egész szamu tobbszoroseit dlelik fel [13].

Az elektrokémiai rendszerekhez rendelheté Z komplex impedancidnak gyakran megfe-
leltethet6k linedris dramkori analégidk (helyettesité kapcsoldsok). Ezek jellemz6je, hogy az
dram- vagy fesziiltségperturbaciéra ugyantigy hatnak, ahogyan az elektrokémiai rendszer
is. Kovetkezésképpen a helyettesitd kapcsoldsok paraméterei gyakran kapcsolatba hozhatok

9
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1.3. 4bra. Egy részben difftzio-
limitalt elektrédfolyamatnak megfeleltet-
het6 linedris &ramkori modell, a Randles-
kor.

az elektrokémiai rendszer fizikai kémiai paramétereivel is. Bizonyos a difftizi6- és/vagy
toltésatlépés hatdrolta sebességti elektrédfolyamatok impedimetriai viselkedésének leirdséra
az egyik leggyakrabban alkalmazott kapcsolds az 1.3. abran lathaté Randles-kor [2]. A
Randles-kor tartalmazza az elektrodreakciobdl szarmaztathatd toltésatlépési ellenallast
(Ret), a kettosréteg toltddéséhez kothetd kettdsréteg-kapacitast (Cy;), az oldat ellendllaséat
(Rs) és a diffzidbol szarmaztathaté Warburg-elemet (W). A Warburg-elem impedancidjat
az (1.9) egyenlet adja meg, ahol Ay édlland6 a reagélo szpéciesz difftiziés egytitthatdjaval is
kapcsolatba hozhaté, dgynevezett Warburg-paraméter [2]:

_ Aw
-

Bar egy toltésatlépéssel jaro elektrédfolyamat impedancidja (az tn. Faraday-impedancia,
az 1.3. dbran Ry és Zy soros kapcsolasa) gyakran bonyolultabb az 1.3. dbran mutatottnal
[14], szinte minden esetben igaz, hogy ezt egy vele parhuzamos, az elektrokémiai kettdsréteg
viselkedését leird, alapvetSen kapacitiv tag egésziti ki. Utobbi kovetkezménye az elekt-
rokémiai alapkutatdsokban leggyakrabban vizsgélt rendszerek erds kapacitiv karaktere,
illetve az, hogy az elektrokémiai rendszerek nagy- és kisfrekvencids impedanciaja gyakran
nagysagrendekkel kiilonbozik.

Mivel az EIS mérések célja legtobb esetben egy fizikai kémiai modell paramétereinek
kvantitativ meghatdrozasa, az EIS szinte minden esetben egy DC mérést egészit ki. Egy DC
mérésnek megbizhat6an viszont csak a stacionarius allapotait szoktuk hagyoményos EIS-sel
vizsgalhatonak tartani. Ennek oka, hogy a tranziens DC mérésekkel egy idében végzett
impedanciaméréskor az (1.4) és (1.5) egyenletek kapcsan mar targyalt tokéletes periodicitds
nem &ll fenn. Ahhoz, hogy az impedanciat a DC kisérlet kozben folyamatosan kovethesstik,
a DC és AC méréseket egy id6ben kell végezniink. Erre a dinamikus elektrokémiai
impedanciaspektroszképia (dEIS) szolgal [15]. A mérés lényege id6fliggd impedancia
adatok meghatarozdsa. A dEIS mérések akkor kivitelezhetbek, ha az egyendramunak
tekintett méréshez viszonyitva az impedancia spektroszképia iddskalaja sokkal kisebb.
fgy a DC mérés rovid szakaszéra feltételezhetjiik, hogy a rendszer kvézi stacionarius,
viszont még ezekben az esetekben is gyakran a megszokott Fourier-transzforméaciétol ((1.5).
egyenlet) eltér6 modszert kell alkalmaznunk. Ezekr6l a médszerekrdl bévebben majd
a 2.3.7. pontban frok.

Dolgozatomban meg fogom mutatni, hogy sikertiilt egy olyan 4j potenciosztat pro-
totipust kifejlesztenem, amelynek segitségével dEIS mérések igen jo felbontdssal kivi-
het6vé valnak, és igy lehet6ségiink nyilik akar tranziens mérési technikak alkalmazasa
kozben is impedanciaspektrumok felvételére, majd ezekbdl (példaul) a Cy4 kapacitds

Zw (1—1). (1.9
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idofliggésének meghatarozasara. Kutatocsoportunkban e mérések bevezetésének igényét a
csoport kozelmdltban zajld, a katédos hidrogénfejlédési reakcid (hydrogen evolution reaction,
HER) enyhén savas kozegekben zajlé kinetikai vizsgalata adta.



MUSZEREPITES

2.1 MIERT EPITSUNK POTENCIOSZTATOT?

Az els6 potenciosztatot 1942-ben készitette el Hickling [17]. Az alapelv nyolcvan év 6ta
valtozatlan: a késziilék egy munkaelekirdéd és egy referenciaelektrod kozti fesziiltséget
dllanddan tart gy, hogy ekdzben a munka- és a segédelektrédon dramot folyat keresztiil
[18] — a kivitelezés azonban a kezdetek 6ta rengeteget valtozott (2.1. dbra).

A korai potenciosztatok valaszideje magas volt, az eszkozok jellemzden kis tel-
jesitményftiek és gyakran nem megfelel pontossdguiak voltak. A potenciosztatok mérete
sokkal nagyobb volt a jelenleginél, kezelésiik is igen bonyolult volt. A mért adatok fel-
dolgozédsa és abrazoldsa papiron tortént, igy még pontosabb mérések soran is — mai
viszonylatban — nagy hibéval lehetett csak dolgozni. Ahogy a technika fejlédott, az al-
katrészek egyre kisebbekké valtak, a szamitogép megjelenésével pedig nemcsak a mérések
automatizaldsa, de az adatfeldolgozas is joval egyszertibb lett. Milliméterpapir helyett ma
maér szamitégépet hasznalunk az adatok értékeléséhez. Mai miiszereink egyre kompaktab-
bak, méretiik fokozatosan csokken. Sajnos azonban a mérések egyszertibbé vélasaval egyre
inkabb elveszitjiik ralatdsunkat a miiszer mtikodésére: a miszer , fekete dobozza” valik,
amelybe nem nytulhatunk bele (igy nem végezhetiink 1ényegi méréstechnikai djitasokat), és
gyakran még a miikodését sem latjuk at (igy az esetleges mérési hibakat sem biztos, hogy
észrevesszilk). A piaci potenciosztiatok rdadasul sokszor funkcionalitdsukhoz képest igen
dragak, az Gket vezérld szoftverek pedig gyakran megbizhatatlanok.

A fentiek miatt napjainkban még mindig mutatkozik igény arra, hogy a kutatécsoportok
maguknak készitsék el miiszereiket. Az elmult évtizedben tobb olyan publikacio is sziiletett
[19-23], amely bemutatta, hogyan készithetSk egyszertien és olcs6n alapmérések elvégzésére

Dr. V. & ). NEJEDLY

2.1. dbra. Az elektrokémia primer mtiszerei az elmult évszdzadban. Balra Heyrovsky polarografja az
1930-as évekbdl. Kozépen fent: potenciosztat 1966-bol (John Albery oxfordi laboratériumabdél [16]).
Ko6zépen lent: a Princeton Applied Research kereskedelmi forgalomban is kaphat6 potenciosztatja az
1980-as évek végérdl, az ELTE Elektrokémiai és Elektroanalitikai Laboratériumaban maig hasznalt,
miikodd modell. Jobbra a Metrohm Autolab egyik potenciosztatja mérési osszeéllitasban, vezérld
szamitogéppel (napjaink eszkoze).

12
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alkalmas, akar egyetlen chipen [24] megépitheté potenciosztatok, és azt, hogy ezek milyen
szerepet kaphatnak példdul szenzorok automatizalasaban [24-26]. Az a torekvés, hogy a
hazi készitésti potenciosztat alkalmazasi terének kiterjedtségében meghaladja akar a piacon
kaphat6, csticskategorids miiszerek nytjtotta lehetéségeket is, méar ritkabb, de nem példa
nélkiili [11]. Az én célom az itt bemutatott fejlesztési munkaval egy olyan potenciosztat
megépitése volt, amely lehet6vé teszi egy vizsgélt elektréd impedancidjanak gyors és
pontos idébeni kovetését egyszerre tobb frekvencidn és akozben, hogy magat az elektrédot
nagyjelii perturbaciéknak is alavetjiik.

2.2 A POTENCIOSZTATOK EPITOELEMEI

2.2.1 Miiveleti ersitbk

s

A potenciosztatok mtikodésének alapjat a mtveleti er6sitdk képezik [27]. Egy mtiveleti
er6sitd (operational amplifier, roviden opamp) feladata egy, a bemeneti fesziiltségek 4ltal
egyértelmtien meghatarozott kimeneti fesziiltség eléallitasa [28]. Az opamp mindezt Ggy
éri el, hogy egy kiils6 fesziiltségforrashoz (taphoz) csatlakozik, amelynek terhelése aran

allitja el6 a kimeneti potenciélt. Egy mfiveleti erdsito altalaban 6t f6 csatlakozasi ponttal
rendelkezik: egy invertdlé és neminvertal6 bemenettel, egy negativ és egy pozitiv pélusta

tdpbemenettel, és a kimeneti potencialt el6allité kimenettel. Egy opamp vazlatos rajza a 2.2.

dbrén lathato.

A gyakorlati alkalmazédsok sordan a mfiveleti erdsitéket a leggyakrabban (noha nem
mindig) Gn. negativ visszacsatoldsi médban alkalmazzuk, vagyis egy dramkori elemet
(vezetéket, ellendllast, kondenzatort stb.) helyeziink el a kimenet és az invertdl6 bemenet

P

kozott. A miiveleti er6sité kimeneti fesziiltsége ilyenkor egyértelmti (bar nem mindig

egyszerti) fliggvénykapcsolatban 4ll a bemenetek potenciéljaval, vagyis a mtiveleti ergsitével
valamilyen tényleges (matematikai) miivelet elvégzésére van lehet6ségiink.

A mfiveleti er6sitékre definidlhatunk zart- és nyiflthurka paramétereket. A nyilthurka
(open loop) paraméterek az erGsit6k dramkortdl fiiggetlen viselkedését irjak le, értékiik nem
tiigg az alkalmazott visszacsatolastél. Leggyakrabban az erésit6k adatlapjain a nyilthurka
paraméterek vannak feltiintetve. A zarthurka (closed loop) paraméterek ezzel szemben az

dramkort jellemzik, és értékiik fligg az alkalmazott visszacsatolds médjatol. A nyilthurki

paraméterek és az dramkor ismeretében a zarthurki paraméterek altalaban kiszamithatok.

Egy visszacsatolatlan mtiveleti er&sit6 kimeneti fesziiltsége a bemeneti fesziiltségektdl a

1
Vig = Au- (Vi = Vo) + S A (Vi £ V2) 2.1)

2.2. abra. A mfiveleti er6sit6 (opamp) véazlatos rajza.

13
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egyenlet szerint fiigg. A mfiveleti er6sitok egyik legfontosabb paramétere a nyilthurka
erdsitési tényezd (Ay), amely megadja a kimenetnek a bemenetek differencidlis er6sitésébdl
szarmaztathat6 tagjat. A, értéke rendszerint elég nagy ahhoz, ha a V; és V_ kozotti
fesziiltségek kozott akar csak egy kis kiilonbség is jelentkezik, az opamp kimenete , kiiiljon”,
vagyis (a bemeneti jelszintek kiilonbségének el&jele szerinti) tadpfesziiltséggel legyen egyenld.

Viltozo fesziiltségli bemenetek esetén az Ay nyilthurku erdsitési tényez6 fiigg a beme-
netre kapcsolt jel frekvencidjatol, méghozza agy, hogy néhany tiz Hz és néhdny szdz kHz

s

kozott a nyilthurkd erdsitési tényezd és a frekvencia szorzatat jo kozelitéssel dllandénak
lehet feltételezni. Ezt a szorzatot az erésit6k adatlapjan fel is tiintetik a mért frekvencidval
egylitt (gain bandwidth product, GBWP). A sdvszélesség masik jellemz&jeként az adatlapokon
megtaldlhat6 az egységnyi erésitéshez tartozé hatarfrekvencia is.

A kimeneti fesziiltséghez rendszerint egy bemeneti fesziiltségosszeget tartalmazo tag
is adédik (Id. a (2.1) egyenletet) Ay szorzéval. Ay az in. kdozos moédusi erdsitési tényezd;

s

értéke a nyilthurku erésitéshez hasonléan szintén frekvenciafiiggd, e fliggést pedig jel-
lemzden feltiintetik (Bode-diagram formajdban) az er6sité adatlapjan. Az mindsiil jo
miiveleti erésitének, amelynek Ay értéke sokkal kisebb Au igen nagy értékénél. A relativ

mennyiség, amellyel a két erdsitési tényezd aranyat jellemzik, a kozos moédust elnyomés
(CMRR, common mode rejection ratio), értékét decibelben szokds kifejezni:

A\ 2
CMRR =101g ( 7= ) . 2.2)
k

s

A mtiveleti er6sitok két bemenete kozott az ellenallas gyakorlatilag végtelen, idedlis
esetben a bemeneteken az erésit6be d&ram nem folyhat be. A valédi er6sit6k miikodéséhez
azonban sziikséges kis mennyiségti befoly6 aram (input bias current) biztositdsa. Ez egy
bipoldris tranzisztoros bemenettel rendelkez6 erésiténél 1 és 20 nA kozotti, térvezérlésii
tranzisztoros bemenettel rendelkez6 erdsitok esetén viszont lehet akar csak néhdny femto-
amper is.

Az erdsitdknek tovabbi fontos paramétere az adatlapukon jellemzéen ,,0,1 és 10 Hz
kozotti zajként” feltiintetett, 1/f-es spektrumstirtiségti zajuk, a kivezérelhetd fesziiltségiik
és a nullponti hibajuk. Utébbi szerencsére az 1/f-es zajjal ellentétben egyszertibb alkal-
mazésokndl kalibraciéval kezelhet6. A nullponti hiba a hémérséklettel valtozik, igy ha egy
er6sité a miikodés sordn felmelegszik, a mérés pontatlan lesz.

A miiveleti erdsit6ket negativ visszacsatolasban tartalmazé dramkorok miikodésének
lefrasdhoz sziikséges bizonyos tovabbi paraméterek bevezetése is. Az elsd ilyen a visszacsa-
tolé hdnyados (8), amely megadja, hogy az er6sité kimeneti fesziiltségének mekkora részét
csatoljuk vissza a bemenethez. A masodik paraméter (A) az er8sitd atviteli fliggvénye, ez az
er6sité bemenete és kimenete kozotti osszefiiggést irja le. A és B szorzataként definialhato
a korer6sités (mas néven hurokerdsités), AB. Mivel visszacsatol6 elemként altalanossdgban
mindenféle impedanciaji aramkori elemek kombindacidjat alkalmazhatjuk, a korersités is
egy (frekvenciafiigg6) komplex szam lesz, amelynek abszoltt értékét erdsitéstobbletnek,
fazisszogét faziskésésnek hivjak. A faziskésésbdl definidlhatjuk az tn. fazistobbletet (¢) is
a (2.3) egyenlet szerint:

¢ = 180° — arg(AB). (2.3)

Amennyiben a fazistobblet nem konkrét frekvencidra van megadva, Ggy az alatt a pozitiv
er6sitéstobblet frekvenciatartomdnydra értelmezett fazistobblet-minimumot kell értei.

A leggyakrabban a mfiveleti erésitéket negativ visszacsatolasi médban alkalmazzuk:
ilyenkor valamilyen aramkori elemet vagy elemeket helyeziink el a kimenet és az in-



2.2 A POTENCIOSZTATOK EPITOELEMEI

vertdlé bemenet kozé. Ezen elemek eredd impedancidja fogja meghatarozni azt, hogy
a mfiveleti er6sité6 milyen miiveletet végez. A negativ visszacsatoldsos konfiguraciéban
alkalmazott idedlis mtiveleti er6sitékre két fontos szabdly érvényes: i) a két bemenet
fesziiltsége azonos; illetve  ii.) a miiveleti er6sit6be a bemeneteken dram nem jut be. E
két szabdly figyelembevétele elegendd lesz az dltalam tervezett potenciosztat kapcsolési

rajzdnak megértéséhez.

2.2.2 Miiszererdsitok

A modern potenciosztatok (és, altaldban, a modern kémiai méréstechnikai megoldésok)
gyakran igénylik két pont potencidlkiilonbségének pontos meghatarozasat, akar Ggy is,
hogy emlitett pontok egyike sem foldelt. E célra fejlesztették ki az tn. mfiiszer- vagy
instrumentacids erdsit6ket (instrumentation amplifier, INA). Ezek olyan integralt dramkorok,
amelyek az invertdl6 és neminvertdlé bemenet kozotti fesziiltséget egy dllandé erdsitési
tényez6vel megszorozva adjak vissza, adott referencidhoz képest [29].

Az instrumentaciés erésitd felépitését tekintve két vagy harom mfveleti erSsitére
bonthat6; sajat munkdm sordn a hdrom mdfiveleti erdsitdére visszavezethetd INA 128-at
hasznaltam, amelynek szerkezetét a 2.3. dbra mutatja. Az INA-nak hét bemenete van, ebbd&l
kett6hoz tapfesziiltség, masik kett6hoz a két bemeneti jel csatlakozik. Az 6todik és hatodik

bemenet az erdsités szabdlyzasara szolgal. Az erGsitési mértéke az INA 128-ban idealis
esetben a két Rg pin kozé szerelt ellenalldsnak a (2.4) egyenlet szerinti fliggvénye:

50 k2
Vii = < Re + 1) (Ve = Vo) + Vier. (2.4)

s

Az er6sitési tényezd bekotott ellenallas hidnyaban egy, a (2.4) egyenletben szerepld
50 kQ-os értéket az INA felépitésében hasznalt ellenalldsok hatdrozzdk meg. Az INA
hetedik bemenete a kimenet fesziiltségreferencidja. A referencia forrasanak mindig kis
impedancidjtinak kell lennie, hiszen a forrasimpedancia a 2.3. dbra referencidhoz csatlakozé

% 2

ellendlldsdhoz adodik. A kozos moédust erdsitést az ersitbben hasznélt ellendlldsok eltérése

27 2

limitédlja. 0,01 %-os eltérés (az erdsité adatlapja szerint) kb. 60 dB-ben minimalizalja a k6z6s
moédusu erGsités értékét [30]: ez alapjan nagy referenciaimpedancia mellett a kdzos médust
ersités megnd.

Mivel az INA mtikodést leir6 paraméterei hasonléak a mtiveleti erésit6knél mar bemuta-
tottakhoz, azokat itt kiilon nem targyalom. Az idedlis instrumentacids erGsitére a mtiveleti

% .z 2% .z

er6sitékhoz hasonléan jellemz6 az elhanyagolhaté kdzos médust erdsités, a végtelen nagy

v_<>—+A )
- 40kQ 40kQ
251Q
R, b OV, 2.3.4bra. Az INA12S és ahhoz hasonl6
tipustt mfiszerer6siték felépitése.
25 kQ
> V.
V. O—s MOV
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bemeneti impedancia és az elhanyagolhat6 kimeneti impedancia. A mtiveleti er6sit6 és az
instrumentaciés erdsitd kozott mindossze harom fontos eltérést kell megjegyezni:  i.) hogy
a miiveleti erdsitdk erdsitési tényezdinek szabalyzédsa visszacsatoldson keresztiil torténik,
INA esetén viszont csak egy ellendlldst kell szabalyozni; ii.) hogy a k6z6s médusu erdsités
INA esetén nem fligg az er6sitési tényezo6tdl, és a kozos moédusu erdsités joval kisebb az
egyetlen opampbdl készitett differencialis er6sit6kénél [31]; valamint, iii.) hogy mig a

kimeneti jel referencidja mtiveleti erésit6knél a két tapfesziiltség atlaga, miiszerer6sitSkben
a kimeneti fesziiltség a bekotott referenciapotencidllal szemben értelmezendd.

2.3 SAJAT POTENCIOSZTATOM

231 A miiszer feladata, célja

Jelen tudoményos didkkori munka célja egy dEIS mérésekre is alkalmas, galvanosztat és
potenciosztat tizemmoddban egyarant haszndlhaté miszer kifejlesztése volt. Ehhez sziikség
van nagy savszélességre és tiszta nagyfrekvenciaju tartomanyra. A mfiszert a jovében
hasznalni szeretném elektrolizalo celldk tesztelésére is, ezért fel kellett készitenem nagy
dramd mérésekre. A potenciosztat hagyomdanyos felhasznalasi teriiletei természetesen
megkovetelik a nagy precizitast alacsony drammal dolgozé DC méréseknél is. A funkcio-
nalitds biztositdsa mellett szempont volt az el6allitasi koltség minimalizalasa, tovabba a
miiszer kompaktséga.

2.3.2 A haszndlt ersittk

7 .z

A mifiszer elkészitéséhez preciziés miiveleti er6sitének az OPA182 tipust valasztottam,
amely tn. zero-drift topologidjanak koszonhet6en tobbek kozott alacsony 1/f-es zajjal és
elhanyagolhat6 nullponti hibaval rendelkezik. Nagy teljesitményti erdsitének az OPA564-
et valasztottam, amely megfelel6 hfités mellett képes hossztutavon fenntartani 1,5 A
egyenaramot. Instrumentacids er8sitéként az INA128 modellt alkalmaztam, alacsony

dra és egyszerli hozzaférhet6sége miatt. A harom er&sité néhdny fontos adatat a 2.1.
tabldzatban foglaltam Ossze.

Paraméter INA128 OPA182 OPA564
Egyenaramu nyilthurkd er&sités - 170 dB 100 dB
Egységnyi er6sités hatdrfrekvencidja 1,3 MHz 3,6 MHz 20 MHz
Maximalis kimeneti d&ram —15-t61 6 mA-ig +65 mA +1,5 A
0,1 Hz és 10 Hz kozotti zaj (fesziiltség) +0,1 v +0,119 uV 0,85 pV Hz /2
0,1 Hz és 10 Hz kozotti zaj (4ram) +15 pA 165 fA Hz /2 350 fA Hz /2
Max. kimeneti fesziiltség max. dramnaél Vi—-1,2V Vy—-38V Vi—-1,5V

V_+1,0V Vo429V Vo+1,1V

Bemeneti dram 2nA 50 pA 10 pA
Uresjarati dram 0,7 mA 1mA 40 mA
Bemend impedancia 10 GQ|2 pF 100 MQ|3,7 pF 1 TQ|16 pF

s

2.1. tablazat. A felhasznalt er6siték fontosabb paraméterei.
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2.3.3 A potenciosztit kapcsoldsi rajza és miikodési elve

Az dramkorom kapcesoldsi rajza a 2.4. dbran lathatd; az dramkor négy, funkcidjat tekintve
kiilénb6z6, de egymassal szoros kapcsolatban all6 részét szines dobozok szemléltetik.

A miiszer olyan elektrokémiai celldkhoz késziilt, amelyek két potencidlérzékeld (az
dbran WEYV, ill. RE), illetve két aramvezetd (az dbran WEI és CE) elektrédot tartalmaznak.
Ilyen elektrokémiai cellakat lehet pl. egyendramt vezetésméréshez [32] vagy membranok,
esetleg folyadék-folyadék hatarfeliiletek [33] vizsgalatahoz alkalmazni. Az elektrokémiai
gyakorlatban legtobbszor hasznalt standard haromelektrédos konfigurdcidhoz esetemben a
miiszer WEV és WEI pontjainak egyesitése sziikséges.
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2.4. abra. Az altalam épitett potenciosztat egyszer{isitett kapcsoldsi rajza. Az dbran szerepl6 kapcsol6k
bedllitdsat 12 V tapfesziiltséggel miikods, digitédlis vonalak segitségével vezérelhett jelfogdk valdsitjak
meg, ennek részletei az d4bran nem szerepelnek.
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Bar egy elektrokémiai celldnak elvileg mindhdrom elektrédja (a munka-, a referencia- és
a segédelektrod is) foldelhet6 lenne, a laboratériumi gyakorlatban hasznalt miiszerek
tobbsége a munkaelektréd foldelését preferalja [34]. Noha egyetértek azzal, hogy —
els6sorban érintésvédelmi okokbdl — valéban célszer(i a két nagydramdu elektréd egyikének
foldelése, én a munka- helyett a segédelektrod foldpotencialra helyezését valasztottam.
Bar e megoldés dragabb (megvalodsitasahoz egy miiveleti erdsitével mindenképpen tobbre
van sziikség a munkaelektrodot foldels, kozkedvelt kialakitdsokhoz képest), a jellemzben
nagy feliilet(i, és igy az elektrolitoldattal majdhogynem egy potencidlon 1év6 segédelektréd
foldelése hatékony arnyékoldst biztosit a kornyezeti zajokkal szemben. Potenciosztdtomban
tehat a segédelektrédot egyszertien a foldre kapcsoltam, ahogyan ez a 2.4. dbran is lathaté.

Az elektrokémiai cella WEV (a munkaelektréd potenciéljat mérd) és RE (a referencia-
elektrédhoz vezet6) csatlakozdsi pontjai kozétt potenciosztatom a 2.4. dbran kék dobozzal
jelolt fesziiltségmérdje dllapitja meg a potencidlkiilonbséget (vagyis az elektrédpotencidlt).
Az INA128 miiszerer6sité nagy bemend impedancidja (2.1. tdblazat) biztositja a munka- és
a referenciaelektréd terheletlenségét. Ahogy arrél késébb, a 2.3.5 pontban még sz6 lesz,
potenciosztatom analdg/digitalis atalakitéi 10 V-os fesziiltségtartomanyban miikddnek,
ami jellemz&en nagyobb a legtobb elektrokémiai kisérlet soran mért (altalaban a £2 V-os
tartomédnyon beliil marado) elektrodpotencidl értékeknél. Ezért a fesziiltségmérs INA a
mért elektrédpotencidllal aranyos Vi kimenetét — opciondlisan — er$siteni is lehet, a megfe-
lel$ ellenéllasérték beallitdsaval (Id. b&vebben a 2.2.2. pontban irtakat). Potenciosztdtomban
1, 3, 6 és 11-szeres er@sités bedllitdsdra van lehet8ség, és bar az er6sités névelésével csokken
az elérhetd elektrédpotencidl-tartomdny, a mérések pontossdga né. Itt jegyzem meg, hogy
a fesziiltségmérd kor kalibracidjaval az erdsitési faktorokat pontosan is kimértem, ezeket
pedig (szoftveresen) figyelembe vettem mind az elektrédpotencial-jel mérésekor, mind
pedig a programfesziiltségek el6allitdsa soran.

A mért elektrédpotenciallal aranyos jel — amennyiben a mf{iszert potenciosztat és nem
galvanosztat médban hasznaljuk —, egy lizemmodvalté kapcsolon keresztiil az integrator
egységbe jut (sarga doboz a 2.4. dbrédn). Az integrator egy OPA182 mfiveleti erdsitét
tartalmaz, amely — f6ldelt neminvertalé bemenetének koszonhetSen — stabil mtikodés sordn
gondoskodik arrél, hogy invertal6é bemenete is foldre keriiljon. Az invertdl6 bemenet itt
fesziiltségosszegz6 pontként miikodik, és kimenete olyan fesziiltségértéket vesz majd fel,
amelynek koszonhet6en a (kiilonbozé elétét-ellendllasokon keresztiil) az 6sszegzépontba
befolyé aramok elGjeles Osszege zérus lesz. Az integrator egység felel tehat a tényleges
szabalyozésért, és ez gondoskodik arrdl, hogy a (célszer(iségi okokbdl egyendramui és
valtédramt komponensenként kiilon eldallitott) Vior = Vpr pc + Vpr, ac vezérlgjel végiil
meghatdrozza az E elektrédpotencialt:

. Vpr, DC . Vpr, AC VE _
10 kQ2 1 MQ 10kQ

0. (2.5)

A kiilonbozd eldtét-ellenallasok hasznalatdnak az az oka, hogy igy a jellemz&en kis amp-
litadéja valtéaramu perturbaldjeleket is a mérdkartya digitalis/analdg atalakitéjanak tel-
jes kivezérelhetd tartomanyét kihaszndlva allithatjuk el6. A nagy el6tét-ellendllasanak
koszonhetéen a kikiildott AC jelnek minddssze egy-szdzada realizdlédik a cellan.
Természetesen az el6tét-ellenallasok értékét is gondos kalibraciéval dllapitottam meg, és
ezeket az értékeket a szoftveres jelkezelésben figyelembe vettem.
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Az OPA182 er6sit6 kimenetét a neminvertdlé bemenetbe egy valtoztathat6 kapacitast
kondenzétor csatolja vissza (ennek koszonhetd az egység ,integrator” elnevezése). A
visszacsatold kapacitas értéke fogja meghatarozni a szabalyozas vélaszidejét (2.5. dbra).

Az integrator kimenete vagy kozvetlentil, vagy pedig egy puffer aramkoron dthaladva
keriil a munkaelektréd arambelépési pontjara, de csak azutdn, hogy athaladt egy ele-
menként éllithaté komponensekbdl osszeallitott R-R|C korén (1d. a piros doboz hatarolta
drammér6 egységet a 2.4. dbran). A kor két végpontja kozotti fesziiltséget egy tjabb
hangolhat6 erdsitésti INA128 miiszererdsitével mérjiik, ennek kimeneti potencialja tehat
a mért drammal ardnyos. Azzal, hogy miiszeremben — szemben gyakorlatilag az dsszes
piacon elérhet6 potenciosztattal — én egyszerii ellendllas helyett R-R|C kort hasznélok
visszacsatol6 elemként, sikeriil elérnem, hogy az drammérd egység fesziiltségkimenete (ez
a Vi kimenet) az dram frekvencidjatol fiiggden legyen ardnyos a celldn ténylegesen atfolyo
I arammal. Természetesen ez az aranyossag szigoru értelemben csak a frekvenciadoménen
teljestil, vagyis a mért drammal ardnyos fesziiltségjelet el6bb Fourier-transzformalnom
kell majd, és ezutan kell elosztanom az ered$ visszacsatolé impedancia értékkel ahhoz,
hogy megkapjam a Fourier-transzformalt dramjelet. Ami az dram egyenszint{i kompo-
nensét illeti, az a mért fesziiltség egyenszintti komponensének az alkalmazott ellendlldsok
Osszegével vald elosztasaval igen jol kozelithets. Az itt bemutatott frekvenciafiigg6 kime-
netli &rammérd egység természetesen gondos kalibraciét igényelt, a tényleges ellendllas- és
kapacitasértékeket egyenként meg kellett hatdroznom.

A szabdlyozokor teljessé tételéhez ezutan nem hidnyzik mas, minthogy az drammérébdl
kilép6 aramot visszakossiik a munkaelektréod arambelépési pontjara. Ha ezt nem tessziik
(1d. a szabdlyozds felirati megszakité kapcsol6t a 2.4. dbrdn), a szabdlyozds elmarad: ilyenkor
a celldn nem folyik 4t dram, és a fesziiltségmér6 a munkaelektréd nyilt dramkori potencidljat
mutatja.

Arra az esetre, ha a miszer integratoraban alkalmazott OPA182 precizids er6sitd tel-
jesitménye nem lenne elegend6 az eredményes szabdlyozashoz, a miiszerbe egy tovéabbi
(a 2.4. dbran zolddel jelolt) pufferaramkort is beépitettem. Ez egy tovabbi OPA182 precizids,
és egy annak visszacsatolé korében elhelyezett OPA564 nagy teljesitmény(i miiveleti er&sit6t
tartalmazo, in. kompozit puffer [35].

Fontos itt megjegyezni, hogy az elkésziilt miiszer nemcsak potenciosztatként, hanem
galvanosztatként is képes mitikodni: ehhez csak annyit kell tenniink, hogy a miiszer

19



20

MUSZEREPITES

tizemmod kapcsoldjaval nem az elektrédpotenciéllal aranyos Vg, hanem a munkaelektrédon
athaladé drammal ardnyos V7 jelet haszndljuk az integrator egység bemeneteként. A mtiszer
ezen kapcsoldja is (a tobbihez hasonl6an) digitalisan vezérelhetd, és szoftverbdl atallithato.

234 A nyomtatott dramkor tervezése és megépitése

Az aramkor tervét az NI Ultiboard nevii szoftverével készitettem el. A programbol kiex-
portalt fajlokat adtam le a nyomtatott dramkor megrendelésekor. A program a nyomtatott
dramkort hét rétegbdl épiti fel: a fels6 és alsé feliratszitdzasbol (silkscreen top, silkscreen
bottom), forrasztasgétld rétegekbdl (solder mask top, solder mask bottom), a vezet6t tartal-
mazo6 rétegekbdl (copper top, copper bottom) és a hordozé lemezbél (board). Ezeknek a
lathatosagat a szoftverben egyenként allithatjuk, és tartalmukat is szerkeszthetjiik. A ter-
vezés elején célszerti megadni a nyomtatott aramkor méretét, bar ez késébb is médosithatd
marad. Ezt koveti az dramkori elemek felhelyezése: a szoftver szerencsére gydrilag igen b6
sablonvdélasztékkal rendelkezik. A szoftver hatranya azonban, hogy tjabb alkatrészek sab-
lonjainak importaldsa szinte lehetetlen, a szoftver ugyanis csak az NI sajat fajlformatumat
fogadja el. Az 1j modelleket manualisan kell elkésziteni és hozzdadni az adatbazishoz.

Az elemek tervezésekor el6szor megadandd, hogy furat- vagy feliiletszerelt-e az alkatrész.
Masodszor a ldbak elhelyezkedésének mintazatat (példaul kétsoros, vagy racspontokon
elhelyezked®) kell kivalasztani 6t tipus koziil. Ezutdn megadandé az alkatrész mérete, a
labak mérete és tdvolsdga. A galvanozott lyuk, vagy feliilet mérete szintén &llithato. Tetszés
szerint rogzithet6 az alkatrész 3D-s alakja és mérete is, az alkatrészeket a szoftverben 3D-ben

e

2.6. dbra. A potenciosztatban hasznélt nyomtatott dramkor felsé (copper top, balra) és alsé (copper
bottom, jobbra) oldalanak végleges terve.
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2.7. abra. Az elkésziilt nyomtatott &ramkor a beforrasztott alkatrészekkel egyiitt.

is megtekinthetjiik. A megtervezett dramkori elemhez beéllithatunk (kés6bb médosithato)
feliratokat is, amelyek a felirat-szitarétegen jelennek majd meg.

A behelyezett alkatrészek egyes labait un. netlistekhez adhatjuk: egy netlist a kapcsolas
egy ekvipotencialis feliiletét jelenti. A szoftver érzékeli, ha két eltér6 netlisten 1év6 lab
érintkezik, illetve, ha az azonos netlisten 1év6 labak kozott nem valdsitottunk meg trace
kapcsolatot. A tervezés végén igy ellendrizhetjiik, hogy a nyomtatott aramkort vezetSkkel
megfeleléen ellattuk-e. A szoftver méas tervezési hibdkra is figyelmeztet, mint példdul, ha a

vezet6t derékszogben véletlentil megtortiik, vagy két alkatrészt egymdshoz kritikusan kozel



22

MUSZEREPITES

(a)

L7809CV Vs
0.33 uF 0.1 uF

= E

2.2 uF 1 uF
L7909CV Ve ) e £ e 1a
2.8. dbra. (a) A fesziiltségstabilizal6

adramkorrészlet kapcsoladsi rajza. (b)

(b) Az er6sitok tapjanak foldelése kon-
;' "’; denzatorokon keresztiil.

V5,<> \l/
L

100 uF
|||—| |—
100 nF

helyeztiink el. A potenciosztat nyomtatott dramkéorének Ultiboardban elkészitett terve a 2.6.
dbran, az elkésziilt nyomtatott &ramkor a beforrasztott alkatrészekkel egyfitt pedig a 2.7
abran lathato.

A miiszer miikodtetése megkivan egy fesziiltségforrdst: az aramkor reléinek 12 'V,
a mfiveleti er6sitéknek stabil +5 és £18 V kozotti fesziiltség sziikséges. Az emlitett
fogyasztok ellatdsara egy, a kereskedelemben is elérhets, olcs6 ATX szabvanynak (ma a
szamitégépekben hasznalt standard tdpegység szabvany) megfelels tdpot hasznaltam. Az
ATX tap 12 V-ot és —12 V-ot biztosit. A tdp bekapcsolasdhoz a megfelel6 pint foldre kell
kotni. A fold és e pin kozé egy kapcsolét kotottem be, amit (fékapcsoloként) a miiszer
elélapjan helyeztem el.

Az erbsitknek stabilizalt DC fesziiltségre van sziikségiik. A stabilizalatlan tapbdl
szdrmazhat melegedésbdl szarmaz6 zaj, tovabba a hélézat karakterisztikus 50 Hz-es zaja.
Ezek a mérések sordn megjelenhetnek 6ndll6 mért jelként, vagy a mért jelek modulatoraiként
is. Ennek elkeriilése érdekében az dramkorbe bekertilt két fesziiltségstabilizal6 integralt
dramkor. A fesziiltségstabilizalé aramkorrészlet kapcsoldsi rajza a 2.8.a dbran lathato. A
hasznalt fesziiltségstabilizatorok kimeneti fesziiltsége £9 V. Hfitéstik nagy dramu mérések
esetén kiemelten fontos, mivel 1 A mellett 3 W teljesitmény esik rajtuk. Ez sziikség esetén
htitébordakkal, 1éghfitéssel megoldhato.

Az erbsitdk tdpbemeneténél kozvetleniil helyet kapott egy-egy 100 puF-os aluminium-
elektrolit és egy-egy 100 nF-os (1-es tipusii) keramia kondenzator a tdp és a f6ld kozott (lasd
a 2.8.b dbrat). Ezek feladata a szomszédos er6sit6k kozotti kolesonhatdsok megsziintetése,
a vélaszidd novelése és alacsony impedancidji foldelés biztositdsa a magas frekvencidk
részére.

2.3.5 Digitdlis szabdlyozds és mérés

A potenciosztat dramkorének fizikai méreteit, csatlakozoit és rogzitését tgy terveztem
meg, hogy az dramkor kozvetlentil 6sszekapcsolhat6 legyen egy NI USB-6341 OEM tipust,
nagy sebességti adatgytijté kartyaval (2.9. abra). Az adatgyjté kéartyat haszndlom fel
a miszer vezérlGjeleinek eldéllitasdra D/ A, illetve a mért jelek mintavételezésére A/D
konverzi¢ altal. Ezeken tul a kartya mas funkcidkkal is rendelkezik, de a DIO (digital
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2.9. dbra. A potenciosztat digitalis
vezérlésére hasznalt NI USB-6341
adatgytijt6 kartya.

input-output) funkcionalitds a szdmunkra legfontosabb: a kértya 4ltaldanosan 5 V-os TTL
(tranzisztor-tranzisztor logika) rendszeren keresztiil allit el logikai igaz-hamis értékeket,
amelyeket megfelel6 tranzisztoros meghajtas és di6dds védelem kialakitdsa utan jelfogék
(relék) kapcsoldsara hasznalok.

Az NI adatgyijt6 eszkozei nagy pontossagtiak, megbizhatdak és a LabVIEW fejleszt6i
kornyezetben kénnyen programozhaték. Az éltalunk valasztott NI USB-6341 adatgyfijt6
kartya USB-n keresztiil kommunikal a szamitégéppel. 16 (differencidlis mintavételezés
esetén csak 8) bemeneti csatorndval, két kimeneti csatorndval, valamint 24 digitalis vonallal
is rendelkezik. A digitalis vonalak ki- és bemenetként egyardnt konfigurdlhaték. Az A/D
és D/A konverterek kivezérelhetésége is fontos szempont, a munkdm soran +£10 V-os
fesziiltségtartomannyal dolgoztam.

A felbontds, ami esetiinkben 16 bites, 21, azaz 65536 kiilonbozd fesziiltségszintnek felel
meg, mind a jelgeneraldsra, mind a mérésre vonatkozéan. Ez azt jelenti, hogy a digitalis
(és a kimeneti analég) jelben fellelhet6 | fesziiltséglépcs6k” nagysdga 305 uV. A teljes
jelgeneralas frekvencidja 840 kHz, a jelolvasasé 500 kHz, ezt a mérések soran igyeksziink
maximadlisan kihaszndlni. A mérés soran — legalabbis a DC tipusti méréseknél — az adatokat
a nagy frekvencidval torténé gyijtés utan alul-mintavételezziik oly médon, hogy adott
frekvencidval az el6z6 periddusban rogzitett adatokat atlagoljuk. Ennek lényege a zaj
kikiiszobolése. A mérés vezérléséhez két csatorndt hasznéltam (egyet az egyenfesziiltségii
jel, egy masikat pedig a kisjeli perturbaci6 el6allitasdhoz), a mért fesziiltséget és dramot
pedig szintén két csatorndn mintavételeztem.

2.3.6 A potenciosztit szoftveres automatizildsa

A potenciosztatot miikodtetd szoftvert az NI sajat programnyelvében, LabVIEW-ban irtam,
mivel e nyelven a szintén az NI altal készitett adatgyfijt6 kartya vezérlése egyszertien meg-
oldhat6 volt. Szdmomra a program megirésa is sokkal kellemesebb feladat volt LabVIEW-
ban, mivel ez egy grafikus programnyelv [36], amelynek hasznalatdval mar kordbban is
megismerkedhettem. Az aldbbiakban a szoftver miikodését csak igen altaldnosan és roviden
mutatom be, a teljes kéd dokumentéciéjatol — hely hianyaban, és mert ez a dolgozat olvaséi
szdmadra érdekes sem lenne — eltekintek. A szoftver m{ikddési sémdjat, a miiszer szoftveres
automatizaldsanak koncepcidjat a 2.10. abra is szemlélteti.

A LabVIEW programnyelvben az 6ndll6 miikddésre képes kodrészletek tarolasa VI-okban
(virtual instrument, mas programnyelvekben a rutin vagy szubrutin megfelel6je) torténik,
ezek a VI-ok alkotjak egy projekt gerincét. A VI-ok két részbdl allnak, az el6lapbdl (front
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2.10. dbra. A potenciosztat szoftveres automatizalasanak koncepciéja.
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2.11. dbra. Potenciosztitom vezérlszoftverének grafikus felhasznaléi feliilete (féablaka) mérés
koézben.

panel, 1d. a 2.11 és 2.12. dbrdkat) és a hatlapbdl (block diagram, 1d. a 2.13. dbrat). A hatlapon
a grafikus kod taldlhaté meg, folyamatdbrara emlékeztetd formdban. Az el6lapon kertilhet
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kialakitdsra a felhasznaldi feliilet, feltéve, hogy felhaszndléi interakciéra szamithatunk az
adott VI esetén.

Potenciosztatom kezeléséhez — béar természetesen a miiszer minden egyes méréshez
kiilon is programozhato, és én jellemzben igy is hasznalom - egy egyszerti felhasznal6i
feliiletet is készitettem, amelynek segitségével egy kiilonosebb informatikai ismeretekkel
nem rendelkezd kisérletezd is elvégezhet rutin méréseket. E szoftver f6ablaka a 2.11. dbrén,
a szoftver beéllitdsainak megaddasat szolgald Preferences ablaka pedig a 2.12. dbran lathato.
A f6ablak nagyobb részét (egyébként kényelmesen testreszabhat6 kiillemti) grafikonok
foglaljdk el, amelyeken a mért adatok mérés kozben is megjelenithet6k.

A mért adatok fajlban taroldsdra, a mérések esetleges sziineteltetésére, Gj mérések
inditdsara, illetve a grafikonok torlésére a f6ablak tetején taldlhat6é szalagmenti ad le-
hetéséget. Ugyanitt allithatok be a miiszer f{6bb paraméterei, példaul a galvanosztatikus
és potenciosztatikus tizemmodd kozotti valtast, illetve a szabélyozés ki-/bekapcsolasat
szolgdald relék éllapotait is innen valtoztathatjuk meg, és az dramjel mérésére hasznalt
visszacsatol6 ellenéllast is itt allithatjuk be.! Szintén a szalagmentii ad lehetSséget — a
laboratériumi gyakorlatokboél ismert , kézi fliggvénygeneratorokhoz” hasonlé mtikodéssel —
az elektrodpotencidl beéllitaséra.

Jellemzd miikodése soran a szoftver gondoskodik az elektrédpotencidl vezérlgjeleinek
elballitdsarol az adatgyijt6é kartya D/ A konvertereit hasznalva, ahogyan azt a 2.13.a dbra
is mutatja; valamint folyamatosan mintavételezi a potenciosztat aram- és fesziiltségjeleit,
ezeket szfiri, fajlban tarolja, illetve a képernyén is megjeleniti (2.13.b dbra). Felhasznal6i
beavatkozas hatdsara a szoftver képes tovabbda a potenciosztat hardveres allapotat (di-
gitalisan szabdlyozhat6 kapcsoldk, jelfogok segitségével) megvaltoztatni (2.13.c dbra). Bar
e kédok miikodését nem kivanom részletesen ismertetni, felhivom a figyelmet a jelge-
neral6 (2.13.a dbra) és a mérérutin (2.13.b dbra) bizonyos hasonlésdgaira: ez pedig a kédok

E kézi vezérl6szoftver nem dEIS mérésekre vald, azokat kiilon, egy-egy adott kisérlethez késziilt
célprogrammal valésitom meg. Tekintve, hogy a LabVIEW programnyelv er6sen , fejlesztési id6re
optimalizalt”, vagyis hasznalata konnyti és gyors, ez sokkal nagyobb szabadsagot hagy a mérések
automatizaldsara, mintha olyan &ltaldnos kezel6szoftvert fejlesztenék, amelybe a mfiszer Osszes
funkciéjat megprobalndm integralni.
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2.13. abra. A potenciosztat szoftverének egyes kédrészletei. (a) A nagysebességii jelgenerdlasért
felel6s ciklus. (b) A mért jelek nagysebességli mintavételezéséért, sztiréséért, fajlban taroldsaért

és képerny6n valé megjelenitéséért felel6s ciklus. (c) Az adatgyfijt6é kartya digitédlis vonalainak (a
potenciosztat kapcsoldinak) dllapotvaltasa szoftveres valtozok értékeinek megfelel6en.

parhuzamositdsa az un. pipelining technika [36] alkalmazasdval. A parhuzamositas lényege,
hogy egyes nagy szamitéds- és/vagy memoriaigényti folyamatokat (pl.: jelek el6allitasa és
irds az adatgyfijt6é kartya D/ A-konverterének memoriapufferébe) egymassal egy idében, cik-
luscstsztatassal végziink el. A mérésnél ugyanigy: a mért adatok olvasasa, (az elébbiekben



2.3 SAJAT POTENCIOSZTATOM

mértek) zajsztirése, illetve (az el6bbiekben kezeltek) fajlba irdsa egymdssal parhuzamosan
torténik.

Mindezen mdédszerekkel a potenciosztat meglehetSsen hatékony automatizaldsat sikertilt
elérnem, és a gyors adatmozgatasnak koszonhetSen viszonylag nagy mennyiségii jel
analizisére is jut id6 az altalam alkalmazott programozasi stratégia szerint. Ez lehet6vé
teszi akdr a potenciosztattal vizsgalt rendszerek impedancidjanak j6 id6felbontast mérését
is — ennek médszerérdl szol a kovetkezd pont.

2.3.7 A gyors impedancia (dEIS) mérések modszere

Sajat készités(i potenciosztdtomat az alkalmazott NI USB-6341 kértyaval kiegészitve olyan
rendszert kaptam, amely (a 2.3.5. pontban leirtak, és gyakorlati tapasztalatok szerint
is) legalabb 100 kHz-es fels6 hatarral (és elektrokémiai rendszereken e hatar emelése
nem igazdn indokolt) képes impedanciamérésekre. Raadasul, koszonhetben az 4ltalam
alkalmazott egyedi frekvenciafiiggd visszacsatoldsnak az arammérd korben, egyszerre tobb
(tobb tiz vagy akar szdz) impedancian is képes a mfiiszer a pontos impedanciamérésre —
ekozben nincs sziikség a méréshatar véltoztatdsdra, mint a piacon elérheté barmely mfiszer
hasznalatakor lenne.

Ahhoz azonban, hogy a vizsgalt rendszer impedanciajat egyszerre tobb frekvencian is
megmérhessiik, rdaddsul az igy mért impedancia adatok lehet6leg egyetlen f idéponthoz
tartozzanak, szoftveres fejlesztésekre is sziikség volt, és a mért dram- és fesziiltségjelek
frekvenciaanaliziséhez a Fourier-transzformacié az 1.2. pontban bemutatott technikdjahoz
képest Osszetettebb modszert kellett alkalmaznom.

Egy id&beli jel kiilonboz6é fazorkomponenseinek meghatarozasdhoz kézenfekvd
modszernek tlinik a mérési adatok felosztasa egymast kovetd iddablakokra, majd azok
Fourier-transzforméldsa. A modszer neve roviden STFT (short time Fourier-transform),
és a moédszer lassti impedanciavaltozas esetén pontos képet tud adni a rendszer frek-
venciavalaszanak iddbeli valtozasardl. Kiillonosen akkor, ha — mint esetiinkben is — az
impedanciavélaszt csak néhany perturbalofrekvencidn kell meghataroznunk, a médszer
tovabb pontosithat6 azzal, ha megengedjiik az ablakok kozotti atfedést. Az atfedé ablakokat
alkalmaz6 transzformacidk kitiintetett esete az egyetlen mért adatponttal eltolt interval-
lumok transzformaltjait kiszamité SDFT (sliding discrete Fourier-transform) algoritmus. Az
SDFT képes az 1j spektrum rekurziv kiszamitdsara, ezzel jelentésen csokkentve a szamitasi
idét [37].

Az STFT-n alapul6é moédszerekkel fazorok idoéfliggését allapithatjuk meg. A moédszer
idobeli felbontdsat ugyanakkor csak a frekvenciabeli felbontas rovasara novelhetjiik az un.
Gabor-féle bizonytalansagi tétel szerint:

1
of -0 2 yr=s (2.6)

ahol of és 03 rendre a frekvencia- és id6valtozo szorédsa.

Az STFT szamitast elképzelhetjiik tigy is, mintha egy négyszogablakkal hatndnk az adat-
sorra, és az ablakoldssal kapott adatsort kiilonb6z6 eltoldsokndl Fourier-transzformalnank.
Az igy felvazolt négyszogablakos STFT nem optimalizalja a frekvencia és id6beli loka-
lizaciét, ennél fogva érdemes valamilyen mds, tigynevezett analizisablakot (y) haszndlni a

négyszogablak helyett.
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A négyszogablaktol eltéré6 analizisablakot haszndlé transzformaciét Gabor-
transzformaciénak nevezik, diszkretizélt alakjt a (2.7) egyenlet adja meg;:

L-1
C(m,n) = Y. S[Ky*[k — mAM] e ¥" | 2.7)
k=0

Az egyenletben M az id6ablakok szdma, N a frekvenciaablakok szdma, AM az id6beli min-
tavételezési intervallum, AN a frekvenciatartomdnyon tekintett mintavételezési intervallum,
L a transzformdlt adatsor elemszama, k pedig az adatsor valamely elemének sorszama. A
transzformdciéval C})' egyiitthatématrix szdmithat6, melynek m indexe az id6vel, n indexe
a frekvencidval 4ll kapcsolatban.

A mintavételezési frekvencia ismeretében a méatrixok soraihoz és oszlopaihoz tartozo
frekvencia, illetve id6 kiszamithatd, az impedancia pedig az dram és fesziiltségtranszformalt
C matrixok elemenkénti hanyadosabol adédik:

Cuy(m,n)

Z(m,n) = 7C1(m,n)

2.8)

Az egyiitthaté métrixbol az idédoménbeli jelet az un. szintézisablakkal ((g)) képezhetjiik:

M-1N-1

S=Y Y C(mn)g(m,n). (2.9)

m=0 n=0

A szintézisablakok koziil megkiilonboztetett a Gauss-ablak, amely maximalizélja a transz-
forméciéval kapott informdciét. Az ehhez tartozé analizisablak kiszamitdsdhoz a [38] forrds
nytjt segitséget. En a dEIS mérések soran a nagy mintavételezési sebességgel gytijtott
elektrédpotencidl- és aramjelek transzformaldshoz a LabVIEW programnyelv Time Series
and Analysis Toolkitjében megtaldlhaté gyors diszkrét Gabor-transzforméciés algoritmust
hasznaltam, amelynek szamitasi igénye a gyors Fourier-transzformacié szdmitdsi igényéhez
hasonléan (Nlog, N) [39].

Gébor-transzformécién alapuld, egyszerre tobb tiz frekvencidn nagy idéfelbontéssal
végzett méréseket a kovetkez6 fejezetben mutatok be.



A GALVANOSZTATIKUS HIDROGENFEJLODES VIZSGALATA

Mint arrél dolgozatom bevezets, 1.2. pontjdnak végén is irtam, kutatécsoportunkban a dEIS
mérések bevezetésének igényét a csoport kozelmultban zajlo, a katédos hidrogénfejlodési
reakci6 (hydrogen evolution reaction, HER) enyhén savas kozegekben zajl6 kinetikai vizsgalata
adta. Az ilyen kézegekben galvanosztatikusan mérhet6 potencidltranziensekre témavezetém
a kozelmultban egy meglehet6sen jol m{ikodd modellt fejlesztett ki, e modellnek a mérési
adatokkal val6é gondos Osszevetése ugyanakkor felvetette annak kérdését, vajon az elektréd
kettosrétegkapacitdsanak mérés kozbeni valtozdsa hogyan médositja a méréssel kapott
kronopotenciogramokat.

Dolgozatom e fejezetének 3.1. pontjaban roviden leirom az egyendramu katédos hid-
rogénfejlédéssel kapcsolatos modelliink alapvetéseit, majd a 3.2. pontban ismertetem a
kronopotenciogramok rogzitéséhez hasznalt kisérleti koriilményeket. Ezek utan a 3.3. és
3.4. pontban a gorbék leirdsardl és a kisérletek eredményeirdl lesz sz6.

3.1 XATODOS HIDROGENFEJLODES EROS SAVAK HIG VIZES OLDATAIBAN

A katodos hidrogénfejlédés taldn a legrégebben vizsgélt elektrédfolyamat, amely egyb6l az
elektrokémikusok érdeklédésének kozéppontjaba kertilt (1d. Nicholson és Carlisle kisérleteit
az 1800-as év elején [40]), miutdn vildgossa valt a Volta-oszlop elektrolizisekre val6 fel-
hasznélhatésaga [41]. Ezek utdn talan nem csoda, hogy a hidrogénfejlédéssel kapcsolatos
munkak lettek Gttoréivé az elektrokémia legfontosabb felfedezéseinek, amelyek olyan ne-
vekhez kothet6k, mint Julius Tafelé [42] vagy Erdey-Griaz Tiboré [43]. Bér a téma ennek
megfelel6en b6ven kutatott — a HER mechanizmusédnak részleteit kiillonb6z6 fémeken mar
az 1950-es években feltartak Bockris és tarsai [44] —, azért b&ven rejt még Gjdonsagot is:
ilyen példaul a hig savakban zajlé hidrogénfejl6dés soran gyakran fellépd reaktansvaltis
jelensége, amelyet el6szor Nagel és Wendler [45] irt le 1956-ban, de amelynek pontos
modellezése maig aktudlis kihivast jelent [46,47].

Az elektrokémia szakirodalméban a fent emlitett reaktansvéltds altalaban Ggy jelenik
meg, hogy a hidrogénfejlédés reakcidjanak egyenletét — a kozeg kémhatdsatdl fiiggéen — két
kiilonb6z6 kémiai formdban irjak le [48]. Savas oldatban a reakcié reaktdnsa hidrogénion,

2HT +2e~ — Hy, (3.1)
mig semleges kdzegben vizmolekula:
2H,O0+2e” - H, +20H™. (3.2)

Ennek megfeleléen a gyengén savas oldatokban, de kontrollalt transzportkoriilmények
kozott (példaul forgé korongelektrédon) mért polarizaciés gorbék 1épcsts szerkezettiek.
Témavezetém és szerzétarsai a kozelmultban megmutattdk [47], hogy bar a polarizacids
gorbék 1épcséssége a tradiciondlis targyalds szerint a fenti két reakcié kozotti mechaniz-
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3.1. dbra. Enyhén savas (pH = 3,00),
perklorat-ionokra nézve 0,1 mol dm~3
@) ] Kkoncentraciéji  perklérsav/natrium-
perklorat oldatba meriil6 arany
elektrédpotenciéljanak valtozéasa
TN T —274,2 pA cm2-es dramlépesére. (A
t/s kisérlet részleteit 1d. a 3.2. pontban.)

(E vs. SSCE) / V

musvéltasnak lenne betudhato, a 1épcsés gorbe leirhaté akar egyetlen reakcié figyelem-
bevételével is:

H" +H,O+2e  — H, +OH . (3.3)

Az 4j modell csupan két kinetikai paraméter (toltésatlépési tényezd és reakcidsebességi
egylitthato), illetve egy, a H és OH ™ ionokra azonosnak feltételezett diffziés egyiitthatd
felhaszndlasaval irja le a polarizacids gorbéket [47]. A forgé korongelektr6dokon mérhets
lépcs6s polarizacidés gorbék sikeres modellezését kovetSen felmertilt az az igényiink, hogy
a frissen kifejlesztett modellt a galvanosztatikus kortilmények kozott, all6 elektrédon zajlé
hidrogénfejl6dés vizsgalatara is alkalmazzuk. Egy perklérsavval pH = 3,00-ra savanyitott,
perkloréat-ionokra nézve 0,5 mol dm 2 koncentraci6ju natrium-perklorat oldatba meritett
arany elektrédon mérhet6 kronopotenciogramot mutat példaként a 3.1. dbra.

A kronopotenciogram kezdeti szakaszan (az dbran 1-es szam jelzi) az elektrédpotencidl
a kettGsréteg gyors attoltddésének koszonhetben hirtelen csokken. A kronopotenciogram
az abran 2-vel jelolt szakaszdn a toltbdram mar elhanyagolhat6, az elektrédpotencial
igen lassan tovabbcsokkend értékét az elektrodon dthaladé Faraday-dram hatdrozza meg.
Ahogyan az elektrolizis az id6ben halad el6re, a redukci6é folyamatosan fogyasztja a
feliiletkozeli hidrogénionokat, ezek mennyiségét pedig a diffizié egyre kevésbé képes
poétolni. A 3 ponthoz kozeledve a feliiletkozeli hidrogénion-koncentréacié csokkenésével
az elektrédpotencidl egyre negativabb értékek felé tart. A 3 pontban, ahol a feliiletkozeli
hidrogénionok koncentracidja atlépi a semlegességnek megfelels 10~7 mol dm -es értéket,
az elektrédpotencidl nagyon hirtelen fog megvaltozni: az ehhez tartozé idépontot ¢,,-nak —
vagyis a kisérlet karakterisztikus idejének —, t4,, kornyezetét pedig dtmeneti tartomanynak
fogom nevezni. Az dtmeneti tartomanyban gyorsan valtozé elektrédpotencial a kettSsréteg-
kapacitas miatt jelentds toltéaramot eredményez, igy a gorbe alakja aszimmetrikus lesz.
Az ezt kovetd, 4 jelli szakaszon a feliiletkdzeli pH mér igen nagy, igy e szakasz sordn az
elektrodpotencidl csak lassan valtozik tovabb.

A kronopotenciogram leirdsdhoz témavezetémmel a [47]-ban leirt modellt médositottuk
(A levezetések részletei a [49] forrdsban megaldlhaték.) A 3.1. dbra kapcsan is targyalt kapa-
citiv hatasok lefrasdhoz abbdl indultunk ki, hogy az dramstir(iség felbonthaté a kapacitiv
toltéaram (jc) és a Faraday-dram (jr) Osszegére:

J=lJc+Jr (3.4)



3.1 KATODOS HIDROGENFEJLODES EROS SAVAK HIG VIZES OLDATAIBAN

a kapacitiv toltéaramot pedig az elektrédpotencial és a Cy; kettésréteg-kapacitds szorzatanak
derivaltja hatdrozza meg:

d dE  .dCy

jc = a (EC) Cai— i +E—— a (3.5)

A (3.5) egyenletben szerepl6 6sszeg mdasodik tagja elhanyagolhat6, ha Cq-t id6fliggetlennek
(és igy potenciélfiiggetlennek) is tartjuk.
A jp Faraday-aram kat6dos (jgi) és anddos (jg,) részdramstiriségek dsszegére bonthatd:

JE = JEk + JEa- (3.6)

Ezek és az elektrédpotencidl kapcsolatat az Erdey-Griz—Volmer—Butler-egyenlet irja le [47]:

. % mFE 0
jex = —2FkKy ™ R ¢y (3.7)
és
e (2-m)FE 1
jEa = 2FKKZE (c=)7e RF (3.8)
Chy+

Fenti egyenletekben k a reakcidsebességi egytitthato, ay a (katédos) toltésatlépési tényezd,
) az i ion elektrédfeliiletnél tekintett koncentraciéja, R = 8,314 ] mol~! K~! az egyetemes
gazallando, F = 96485,3 C mol~! a Faraday-allando, T = 298,15 K a hémérséklet, K, =
1,019 - 10~ a vizionszorzat, E pedig a standard hidrogénelektrédhoz viszonyitott (!)
elektréodpotencidl.

A feluletkozeli pH id6ftiggésének lefrdsdhoz a [47]-ban ismertetett modell a hidrogénion-
koncentracié helyett a hidrogénionok és hidroxidionok koncentrédci¢jdnak kiilonbségével (C)

szamol:

¢ =cy+ —Con (39)
Fick II. térvényét most mi is e mennyiségre irjuk fel:
of(x,t)  9*&(xt)
FT D 52 (3.10)

Az egyenletben x véltozé az elektrédtol vett tavolsag, t a kisérlet elejétdl eltelt id6, D
pedig a hidroxid- és hidrogén-ionok (a modellben azonos értékiinek feltételezett) difftizids
dllandéja. Ha a kisérlet egy adott ¢ pillanatdban az addig atfolyt jr Faraday-dramstirtiségek
ismertek, akkor ¢ feliiletkozeli értéke a

Go(t) = Ceo + (3.11)

PFJ\/ﬁ

konvoltci6 meghatarozasaval szamithato ki, ahol ¢ a HT és OH™ ionok kon-
centraciokiilonbségének tombfazisbeli értéke [50].

A (3.4)-(3.11) egyenletek egy olyan differencidlegyenlet-rendszert hatdroznak meg, amely
analitikusan ugyan nem, de numerikusan (kis At 1épéskozokkel) integralhato, és igy &0,
illetve cgﬁ értékének eliminécidjaval a kronopotenciogramok — a (3.7)—(3.8) egyenletekben
numerikus gyokkeresés alkalmazdsdval — kiszamithatok lesznek.
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3.2. dbra. Enyhén savas (pH = 3,00), perklorat-ionokra nézve 0,1 mol dm™3 koncentracidja per-
klérsav /natrium-perklorat oldatba meriils arany elektrédpotencidljanak valtozésa kiilonb6z6 (az
abran feltlintetett) dramsfir(iségekkel végzett elektrolizisek kozben. A mért gorbéket vékony, sotét, az
illesztetteket vastag, halvany gorbék jelzik. Az illesztés paramétereit 1d. a 3.1. tdblazatban, a kisérlet
részleteit a 3.2. pontban.

nA c:n‘2 pFCc’ﬁrz 10—45n2 st a -lg (mks'l) 3.1. tablazat. A 3.2.
1734 383405 9,194+0,010 0,71240,002 6,088-0,018 fr‘fer;haigfjjifelbél
1828 387401 9338+0,013 0,713+£0,003 6,089%0,025 paramterck 95%os
1939 387404 9,2054+0,014 0,714+0,003 6,0700,024 konfidenciainterval-
2073  389+0,3 8940+0,015 0,714+0,003 6,069+0,027 luma.

2239  387+0,1 8823+0,023 0,713+0,004 6,04140,040

2453  39,7+0,5 8,788+0,019 0,717+0,003 6,05140,033

2742 39,7+0,6 8547+0,032 0,713+0,005 6,017+0,056

316,6 39,8407 87136-£0,026 0,710+0,004 59480045

387,8  40,740,8 8,075+0,066 0,691+0,008 5,66840,105

Ahogyan azt a 3.2. dbra is mutatja, e szamitott kronopotenciogramokat akar a mért
adatokra is illeszthetjiik, négy paramétert — a kett6sréteg-kapacitast, a diffiziés egytitthatét,
a toltésatlépési tényezo6t és a reakcidsebességi egytitthatot — illesztési paraméterként ke-
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zelve. Az illesztésekkel és a mérésekkel kapott gorbék alakja kozott szamottevs eltérés
nem mutatkozik — amely mindenképpen meggy6z6 érv a modell helyessége mellett — a
kapott paraméterértékekben ugyanakkor tendenciézus valtozasokat vehetiink észre (3.1.
tabldzat), kiilonosen ami a D difftziés egytitthatét és a k reakcidsebességi egytitthatot illeti.
Kiilonosen a diffazids egyiitthatd esetén nem varnank az alkalmazott dramstiriségt6l valé
erds fliggést.

Itt adédott tehat az az igényiink, miszerint érdemes lenne (legaldbb) az elektrédfeliilet
kapacitasat nemcsak mint véaltoztathaté paramétert kezelni, hanem annak értékét a mérés
sordn folyamatosan kovetni. A 2. fejezetben leirt, dEIS mérésekre felkészitett potenci-
osztdtommal e méréseket sikeresen végeztem el.

3.2 A HIDROGENFEJLODES VIZSGALATANAK KIiSERLETI MODSZERE

A kisérleteket egy haromelektrédos cellaban végeztem. A hasznalt munkaelektréd egy
PINE E7RS8 tipust forgé gytirtis korongelektréd volt (a gytirtielektrédot kisérleteimben
nem hasznéltam). Mind a gyfir(i, mind az elektréd aranyboél késziilt. A korongelektrod
geometriai feliilete 0,164 cm?, a dolgozatban kozolt feliiletre normalt mennyiségek erre
a feliiletre vonatkoznak. Az elektrédot a mérések el6tt 1 pm-es gyémantszuszpenziéval
poliroztam, majd ezt kovetden ioncserélt vizben ultrahangos tisztitdsnak vetettem ala.
A mérésekhez hasznalt referenciaelektréd egy Radelkis-SSCE (natrium-kloriddal telitett
kalomel elektréd) volt. Segédelektrédként nagy feliiletli aranylemezt hasznaltam.

A vizsgalatokhoz hasznalt oldat enyhén savas (pH=3,00, kalibralt tivegelektréddal el-
lendriztem) perklérsavoldat volt, amelyben a perklorat-ionok koncentraciéjat natrium-
perklorét segitségével 0,5 mol dm -re allitottam. Az oldat analitikai tisztasdgt 70 %-os
perklorsav (Merck, ACS) és analitikai tisztasdgti szilard natrium-perklorat monohidrat
(Sigma-Aldrich, ACS) felhasznélasdval késziilt. Az oldatkészitéshez hasznalt viz Millipore
Synergy UV késziilékkel tisztitott 18,2 MQ cm fajlagos ellendllasti viz volt. A mérések
el6tt az oldaton argon gazt (Linde, 5,0) vezettem keresztiil 30 percen keresztiil, ekdzben
az elektréd fordulatszamat 2800-on tartottam. Mérések kozben az argont az oldat folé
vezettem. A méréseket szobah&mérsékleten végeztem.

A galvanosztatikus méréssorozat elvégzése el6tt az elektrodfeliilet tisztitdsa (,,elekt-
rokémiai polirozasa” céljabol) hiisz ciklikus voltammogramot rogzitettem az elektrédon
1,4V és —1,4 V elektrédpotencidlok kozott, 250 mV s~!-os polarizaciésebességgel (egy
ilyen CV-t mutattam be kordbban az 1.1.b dbran). A kiindulasi potenciadl —0,4 V volt, a
polarizécié —1,4 V irdanyéba indult el.

Egy adott kronopotenciometrikus gorbe felvétele el6tt négy CV-t rogzitettem az imént
lefrt paraméterek mellett. Ezt kovetSen az elektréd forgatdsat 2800 min~!-es fordu-
latszdmra kapcsoltam, majd a buborékok letisztitdsa céljdbdl az elektrédot 2 s periddusidejti
négyszoghullammal polarizaltam —1,2 V és 0,6 V kozott, hat masodpercig. Ezutdn a cellat
lekapcsoltam a miiszerrSl. A lekapcsolaskor az elektrédpotencidl —1,2 V. A kevertetést
tovabbi 12 masodpercig folytattam, majd lekapcsoltam a forgdst is. Az dramlépcséig tovabbi
41 mdasodpercet vartam; az adatok rogzitését a 1épcs6 el6tt 11 masodperccel kezdem, majd
a lépcsd utan 40 mdasodperccel sziineteltetem. A cellat lekapcsoltam, hat masodpercig
bekapcsoltam a forgatast, majd a CV-k felvételével elkezdtem a sorozat masodik mérését.
Ezt kilenc dramra tettem meg.

A mfiszer galvanosztatikus tizemmoédjaban az egyendramu mellett — a dEIS mérések
végrehajtasa érdekében — kisjelti aramperturbaciét is végeztem; ehhez hisz, 4 Hz és
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1 kHz ko6zé es6 frekvencidju (logaritmikus egyenletes eloszlast kovetd), kis — az egyenaram
szintjének 2%-at meg nem halad6 — amplitidéji szinuszoidot adtam ssze.

3.3 EGY MERES ADATAINAK FELDOLGOZASA, ERTELMEZESE

Egy, a fenti 3.2. pontban leirtak szerint mért kronopotenciogramot mar kordbban, a 3.1.
dbran bemutattam. A mérés sordn nagy sebességgel mintavételezett, az elektrédpotenciallal,
illetve az dramerGsséggel a 2.3.3. pontban szerint aranyos jelekbdl el¢szor a DC komponen-
seket sztirtem ki, alulmintavételezéssel (az atlagolt elektrédpotencidl adatokat az eltelt id6
fiiggvényében mutatja a 3.1. dbra).

Az impedanciaadatok kiszamitdsadhoz el6szor egy digitdlis feliilatereszté Butterworth-
sztir6vel (a LabVIEW Time Series and Analysis Toolkitjének eleme) eltavolitottam az adatsor
0,5 Hz alatti komponenseit. Az igy el6kezelt adatokat gyors Gabor-transzformaltam,
majd a kapott egyiitthatématrixokbél kiszamitottam az impedanciaspektrumokat a (2.8)
egyenlet szerint, illetve a transzformalt adatokhoz tartozé frekvenciaablakok kézéppontjat
is meghataroztam. Az analizisablak id&ébeli hossza 2!* elem, a frekvenciaablakok szdma
pedig 26 volt. Ennek kszonhetSen minden 262 ms-ra kaptam egy impedanciaspektrumot
0,954 Hz -es felbontassal.

A kapott spektrumsorozatot, amelynek elemei a Gabor-transzformacié szerencsés tulaj-
donsédgainak koszonhetéen mar egy id6ponthoz tartoznak, egy, az 1.3. dbrdn bemutatotthoz
hasonlé Randles-kor paramétereivel illesztettem meg, de az illesztések sordn a kapacitast
egy allando fazisa elemmel (CPE) helyettesitettem [2]. Ennek impedancidja

= m (3.12)

alakt. A Q és a paraméterekbdl, valamint az R toltésatlépési ellenallasbdl az atlagos
kettdsréteg-kapacitdst a

2=

(Ca) = (QRLt) (3.13)
ct
egyenletbdl szamithatjuk vissza.

A mért spektrumsorozatok illesztéséhez sajat algoritmust irtam LabVIEW-ban, amely
a Levenberg-Marquardt-féle illesztési eljarason alapul. A CPE elem « kitev6jét minden
egyes spektrum illesztésekor 0,985 értéken rogzitettem, a soros és parhuzamos ellenallds
értékeket, a CPE Q paraméterét, illetve a Warburg-impedanciét leird, az (1.9) egyenletben
bevezetett Ay értékeket illesztettem a sorozatban mért spektrumokra. A tiszta kapacitas
helyett a CPE tag bevezetése azért bizonyult elényodsnek (3.3. dbra), mert az alland¢ fazist
elemmel a spektrumokon lathat6, enyhén lapult kapacitiv félkor igen jol leirhato, és igy a
Warburg-elem — amelynek a spektrumalakra gyakorolt hatdsa csak a kronopotenciometrids
gorbe dtmeneti tartomédnyan lesz jelent6s — nem torzitja az illesztést.

A 3.1. abran mutatott kronopotenciogrammal parhuzamosan mért, és Gabor-
transzformacioval kiilonboz6 id6értékekhez rendelt spektrumok mindegyikére elvégeztem
a Randles-koron alapul6 paraméterbecslést, igy jutva a 3.4. dbrdhoz. Az dbra megmutatja
a kovetkezéket: i) hogy az oldatellenallds, varakozasainknak megfelel6en, a mérés
sordn gyakorlatilag dlland6; ii.) hogy az Aw Warburg-paraméter értéke valéban csak
az adtmeneti tartomanyon valik zérustdl kiilonb6z6vé, itt azonban igen nagy értékeket is

felvehet; végiil pedig, iii.) hogy a kettSsréteg-kapacitas és a toltésatlépési ellenallds értéke
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3.4. abra. A 3.1. dbrdn mutatott kronopotenciogrammal parhuzamosan mért, Gabor-transzformaciéval
kilonbo6z6 id6 értékekhez szamitott impedanciaspektrumok paramétereinek id6fejlédése. A fekete
gorbék a mért értékeket, a hattér piros gorbéi a (simito) illesztéseket mutatjdk. A Cq) kett&sréteg-

3.3. dbra. A 3.1. dbran mutatott
kronopotenciogrammal parhuzamosan
mért, Gabor-transzformdciéval a t =
30,84 s id6hoz meghatarozott impe-
danciaspektrum, amelyben a Warburg-
elem jaruléka nem jelentGs. Egy
(0,985 értéken rogzitett kitevjii) dllandé
fazist elemmel (z6ld gorbe) jobb illesz-
kedést értink el, mint egyszerti kapa-
citds feltételezésével (piros gorbe) az 1.3.
abran lathat6 Randles-korben.

10000

800! |

600!

400

200

t/s

5 10 15 20 25 30 35
t/s

kapacitést a CPE Q paraméterébdl a (3.13) egyenletbdl szamitottam.
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3.5. dbra. Mért impedancidk (pontok) idébeli valtozasa, és az illesztéssel meghatdrozott paraméterek
id6fejlodésébol szamolt feliiletek. A jobb oldali dbran a feliiletek kiszamitadsakor nem vettem figye-
lembe a Warburg-elem hatésat — itt tehat még inkdbb észrevehetd a kapacitiv félkor atmérdjének
novekedése a galvanosztatikus hidrogénfejl6dés dtmeneti tartoméanya sordn (v6. a 3.1. dbra adataival).

mas a kisérlet elején és végén, és az értékvaltds az dtmeneti tartomany soran folyamato-
san torténik meg. (A fenti elemzés nem vonatkozik a gorbék kezdeti adataira, amelynek
megbizhatésdga kétséges.)

A paraméterek valtozdsanak lényegi leirdsahoz a 3.4. abra mért értékeit (interpoldlo
jellegti) illesztéseknek vetettem ald: ezek eredményeként kaptam az dbran piros szinnel
mutatott gorbéket. Az R; oldatellenallasra egyszer(i atlagolast végeztem, a tobbi pa-
raméter idoéfiiggésének interpolald leirdsara pedig a Cq; és az Rey paraméterek esetén
az un. logisztikai fliggvényt, a Warburg-paraméter esetén pedig az un. tiiskefiiggvényt
alkalmaztam.! E simit6 illesztések paramétereihez fizikai tartalmat nem rendelek, az il-
lesztéseket csak azért végeztem, hogy a paraméterek id6fiiggését meglehetds pontossaggal,
ugyanakkor ,sima” fuggvényekkel irhassam le. Ilyenkor lehetéség van az illesztett pa-
raméterekbdl visszaszamitott, illetve a Gébor-transzformdciéval kiszamitott (,mért”) impe-
dancidk id6fliggésének Osszehasonlitdsara, ahogyan azt (megnyugtaté médon) a 3.5. dbra
is mutatja.

34 A KRONOPOTENCIOGRAMOK ILLESZTESERE VONATKOZO KOVETKEZTETESEK

A fenti 3.3. pontban a —274,2 pA cm~? 4ramsfir(iséggel végzett kisérlet sordn gydijtott
adatokkal kapcsolatban bemutatott elemzést a 3.2. dbran bemutatott 6sszes mérésre meg-
ismételtem. Célom az volt, hogy a galvanosztatikus kisérlet soran a kettésréteg-kapacitds
id6fuggését megallapitsam, és igy a Cq paramétert ne mint a modell id6fliggetlen, va-
ridlhat6 paraméterét kezeljem.

A 3.2. dbran mar bemutatott kronopotenciogramokra az illesztést igy megismételve a 3.6.
dbran lathat6 gorbékhez, és a 3.2. tabldzatban listdzott paraméter értékekhez jutottam. A 3.6.

Pes—Po
1+e (1)
alakban irja le, ahol ty az attérés kozépideje és x annak maximalis gyorsasaga. A tiiskeftiggvény

Egy P paraméter id6fejlodését (attérését Py-rol Poo-re) a logisztikai fiiggvény P(t) = Dy +

P(t) = Pmax e Kt ~to)’ alakd, és egy zérus alapvonalra helyezett csticsot ir le.
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3.6. dbra. Enyhén savas (pH = 3,00), perklorat-ionokra nézve 0,1 mol dm ™3 koncentréciéju per-
klérsav /natrium-perklorat oldatba meriils arany elektrédpotencidljanak valtozéasa kiilonb6z6 (az
abran feltlintetett) dramsfir(iségekkel végzett elektrolizisek kozben. A mért gorbéket vékony, sotét, az
illesztetteket vastag, halvany gorbék jelzik. Az illesztés paramétereit 1d. a 3.2. tdblazatban, a kisérlet
részleteit a 3.2. pontban.

pA cfn‘2 10—4£n2 st a _lg <mks'1 )

173,4 8,862+0,014 0,715+0,003 6,071+0,024
182,8  8,92840,015 0,715+0,003 6,066+0,024
193,9 8,882+0,051 0,711+0,001 6,049£0,010
207,3 8,659+0,022 0,715+0,004 6,058+0,037
2239  8,566+0,032 0,713£0,005 6,0304-0,052
245,3 8,579£0,027 0,716+0,004 6,034+0,044
274,2 8,355+0,042 0,710+0,006 5,976=+0,069
316,6 8,250+0,028 0,709+0,004 5,949+0,051
387,8  8,183%0,066 0,704+0,009 5,89540,109

3.2. tablazat. A 3.6. abra il-
lesztéseib6l meghatérozott pa-
raméterek 95%-os konfidenciain-
tervalluma.

dbrat a 3.2. dbraval osszehasonlitva kideriil, hogy az illesztés bar alig észrevehet&en, de
javult (a mért és szamitott gorbék kozotti tavolsdg csokkent). A 3.2. és a 3.1. tdblazatok
Osszehasonlitdsaval ugyanakkor ennél nagyobb kiilonbségeket is észrevehetiink.
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Egyrészt, bar a szabadon illeszthet6 paraméterek szamat eggyel csokkentettiik, ez
nem valtoztatott kiilonosebb mértékben a paraméterek atlagos konfidenciaintervallum-
szélességén, vagyis a paraméterek meghatdrozhatésaga nem lett pontatlanabb. A pa-
raméterek a 3.1. tdblazatban még lathat6 tendenciézus valtozasa — kiilondsen a D difftiziés
a k reakcidsebességi egytitthatok tekintetében — ugyanakkor jelentésen csokkent, és a tenden-
cia a 3.2. tdblazatban mar igen kicsinek mondhato, legalabbis a konfidenciaintervallumok
félszélességéhez (vagyis: a paraméterek meghatarozasanak bizonytalansagahoz) képest.

Ez az eredmény szépen megmutatja a dinamikus impedanciaspektroszképiai mérések, és
az altalam e kisérletek megvalodsitdsa érdekében kidolgozott miiszerfejlesztési stratégia hasz-
nossagat. Itt szeretném ugyanakkor elmondani, hogy az illesztések tovabbi pontositdsara
is van még lehet6ség. Mint azt kordbban, a 3.4. 4bra kapcsan kifejtettem, az impedanciat
leir6 Randles-paraméterek becslése kis id6knél nem igazan megbizhato, és valdszintileg ez
eredményezi a kronopotenciogramok elsé (tisztan kapacitiv) szakaszainak nem tokéletes
illeszkedését.

Fenti hiba valészintisithet oka az analizishez hasznalt feltildtereszt6 sztir6 tokéletlensége,
aminek koszonhet6en az egyenfesziiltségti trendek részben beszivarognak az adatsor-
ba. A Nyquist-diagramon e hiba jelentkezését az impedanciaadatok forgasa jelzi valodi,
miitermékek nélkiil vart értékiik koriil. Minél nagyobb a beszivargott DC jel, annal nagyobb
a forgds sugara, a forgds frekvencidja pedig az adott impedanciaadathoz tartozé frekvencia
lesz. Egy specidlisan e probléma kikiiszobolésére megalkotott transzformacié a forgoé
Fourier-transzforméci6, amely n-edik rendben alkalmazva ortogonalis a Taylor-zajspektrum
n + 1-edik tagjara [3,51]. A jov6ben dolgozni kivanok e transzformacié megvaldsitasan, és
esetleges 0sszekapcsoldsan a gyors Gabor-transzformacidval.
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Tudoményos didkkori munkdm sordn kifejlesztettem egy teljességében digitalisan
vezértelhet potenciosztat/galvanosztat prototipust. A dolgozatban bemutattam a mfiszer
tervezéséhez felhasznalt elméleti megfontolasokat, a kész mfiszer kapcsolasi rajzat és
dramkori terveit, a hardver osszedllitdsat és az azt automatizadlé — LabVIEW nyelven szintén
altalam irt — szoftver miikodését. A miiszer kiilonb6z6 paramétereit a 4.1. tablazat listdzza.

Mintavételezési frekvencia (csatornanként) 250 kS s~!

Mintageneralési frekvencia (csatornanként) 840 kS s~! 4.1. tablazat. Az

Savszélessé 124 kHz dltalam  elkészitett
J & ; miiszer fontosabb

Felbontas 16 bit paraméterei.

Kivezérelhetd fesziiltség 9V

Maximélis aramer&sség +15A

Maximalis teljesitmény 13W

Tapfesziiltség +12V

A miiszer Gjdonsdga, hogy képes egy elektrokémiai celldban a munkaelektréd impedan-
cidjanak nagy sebességii monitorozasara akar tigy is, hogy ezzel egy id6ben a rendszeren
nagyjelii tranziens potencio- vagy galvanodinamikus mérések is zajlanak. A mfiiszer ezeket
a dinamikus elektrokémiai impedanciaspektroszképiai (dEIS) méréseket tigy teszi lehetévé,
hogy alkalmat ad az elektréd potencidljanak vagy dramanak egyszerre igen sok (tobb
tiz, akar szaz) kisjell szinuszoiddal megvalésitott perturbacidjara, és a valaszjelek pontos
mérésére. Utdbbira az d&ram méréshatdranak modositasa nélkiil is lehetéség van, hiszen a
mfiszer &ramméré kore (barmely, a piacon elérhet6 potenciosztathoz képest egyediilallo
moédon) nem tiszta ellenallast, hanem egy hangolhaté R — R|C kort tartalmaz. Az id6
tiiggvényében mért impedanciaspektrumok kiszamitasat egy, szintén a LabVIEW program-
nyelvben implementalt, Gauss-ablakos gyors Gébor-transzformécién alapulé algoritmus
teszi lehet&vé.

Sajat tervezésli és készitésti miiszerem elényds tulajdonsdgait a katédos hid-
rogénfejlddéssel kapcsolatos kisérletekkel demonstraltam. Kis jelii szinuszoidos perturbacié
mellett egyendrammal végeztem elektroliziseket egy olyan arany elektrodon, amely H*
ionokat csak kis koncentraciéban tartalmazoé (hig) savoldatba meriilt. Lévén, hogy az
ilyen rendszerekben az elektrolizis hamar kimeriti a diffuziés réteg H' tartalmat, az elekt-
rolizis kozben mérhetd kronopotenciogramok jellemzé 1épcsds szerkezettiek lesznek. A
kronopotenciogramok illesztését egy témavezetSm és szerzGtarsai altal kordbban publikalt
modell [47] atdolgozasaval oldottuk meg, és ezzel matematikailag becstilhetévé tettiik az
elektrodfolyamat bizonyos paramétereinek (a reakcidsebességi és difftiziés egytitthatonak,
illetve a toltésatlépési tényezdnek) az értékét. Az igazan sikeres paraméterbecslés ugyanak-
kor csak akkor valt lehet6vé, ha a mérés kozben az elektrédfeliilet kettSsréteg-kapacitdsdnak
id6beli valtozasat is kovetni tudtuk: e mérések megvaldsitdsdban jatszott kulcsszerepet az
altalam kifejlesztett mtiszer.
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Jov6beni terveim kozott szerepel — az e dolgozatban is bemutatott eredmények pub-
likaldsan tal — a miszer tovabbfejlesztése, illetve annak alkalmazédsa nagy dramstirtiséget
igényl6 (pl. CO, redukcids) kisérletekben, ahol a dEIS méréseket a soros ellenallas idébeni
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