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1. Bevezetés

1.1. A dolgozat célkitiizései és felépitése

Dolgozatomban az elektrokémiai oxigénfejlédéssel (oxygen evolution reaction, OER) fog-
lalkozom [1-4]. Ez a folyamat a vizbontéds anddos reakcidja, de mas katdédfolyamatoknak
is parja lehet. Vagyis, egy olyan elektrokémiai reaktorban, ahol az anédon oxigén fejlédik,
a katédon nagyon sokféle reakcié végbemehet, példaul nitrationok [5] vagy szén-dioxid
redukcidja [6], fémlevélds [7], hidrogénfejlédés [8] stb.

Bar az elektrokémiai kutatasok fékuszaban manapsag azok technologiai fontossaga
miatt tobbségében katédreakeidk dllnak [5-8], a hatékonyan miikods elektrokémiai reak-
torok létrehozasdhoz nemcsak a katédfolyamatnak és a cella vezetési és transzportviszo-
nyainak, de az anédfolyamatnak is j6l optimaltnak kell lennie.

Mivel a legtobb elektrokémiai reaktor anddreakciéja oxigénfejlédés, torténjék ez akar
(lagos kozegben) a hidroxidionok,

40H™ (aq) — 2H20 4 O4(g) + 4e™, (R1)

c sz

2H,0 — Oy(g) 4+ 4H ' (aq) + 4e™, (R2)

az elektrokémiai oxigénfejlédéshez sziikséges katalizatorok kifejlesztése tovabbra is fontos
tertilet.

Egy katalizator miikodését annak anyagi minésége mellett fizikai struktiraja és mor-
folégidja is meghatarozza [9], illetve a katalizator mitkodése szempontjabdl a kozeg Gssze-
tételének is szerepe van [6]. Az OER-rdl dltaldnosan elmondhaté, hogy annak sebessége
ligos kozegben, vagyis az (R1) reakcidtuton keresztiil jellemzdéen nagyobb, mint savas
vagy semleges kozegben, az (R2) reakciduton keresztiil lenne, és a reakciésebesség a hid-
roxidionok koncentrécidjaval né [10].

Az elektrokémiai kutatdsokban fontos lehet az egyes katalizdtorok miikodoképessé-
gének egyszeri szamokkal kifejezheté jellemzése annak érdekében, hogy a katalizato-
rok hatékonysiga konnyen osszehasonlithato legyen. Ezt altaldban kis paraméterkészlet
alapjan igyeksziink elérni, és a katalizatorok hatékonysag alapjan torténd rangsorolasat
benchmarkingnak nevezziik. A megfelel6 benchmarking stratégiak kidolgozésa azért is
fontos, hogy a katalizatorokat ne csak laboratériumi kérilmények kézott hasznalhassuk,
hanem — éppen az egyszeri és viszonylag olcsé laboratériumi kisérletek alapjan — az
elektrokémiai reaktorok méretnovelhetéségére is kisérletet tehessiink.

Az OER-hez fejlesztett katalizatorok jelenleg széles korben elfogadott benchmark-
ing médszerét Jaramillo és munkatérsai dolgoztdk ki [11]. E protokoll szerint egy OER
katalizator annal jobbnak tekinthetd, minél kisebb tulfesziiltség alkalmazdsaval érhe-
t6 el rajta 10 mA cm~2 névleges dramstiriségli elektrolizis 1 mol dm® koncentraciéji
natrium-hidroxid oldatban. (A recept 2 6ran at tarté elektrolizist, és a tulfesziiltségnek
az elektrolizis utolso pillanatdban torténé rogzitését irja elé.)

A fenti benchmarking médszer [11] sok szempontbdl kritizdlhaté. Egyrészt nem veszi
tozasair6l. Masrészt a mddszer nem szdl a tesztelés transzportviszonyairdl sem, tehat
példaul arrdl, milyen jellegli kevertetést érdemes alkalmazni, illetve — ennek hidnyaban
—, hogyan lehet a természetes keveredés (nyilvanvaléan rendszerrél rendszerre valtozd)
hatésat kikiiszobolni [11].

Mivel nagy sebességgel végbemend OER esetén igen gyakran eléfordul, hogy az elekt-
rod kornyezetének kezdetben béazikus kémhatasa a reakcié hatdsara el6bb semlegesbe,
majd savasba fordul, és ilyen esetekben a viz

H,0 = H" (aq) + OH ™ (aq) (R3)



egyenlettel felirhaté autoprotolizisét a reakcié megfeleld leirasdhoz nyilvanvaléan figye-
lembe kell venni; tovabbé, mivel az elektrod fent emlitett kornyezetének fizikai kiterjedé-
sét a keverési viszonyok is meghatarozzak, témavezetéimmel egy forgd korongelektréodos
(rotating disk electrode, RDE [12]) médszert dolgoztunk ki az OER vizsgdlatdra. Amint
azt majd bemutatom, az RDE alkalmazéasaval a tombfazisban lejatszodé folyamatokat
(transzport, protolizis), illetve a katalitikus hatdsokat jol el tudjuk kiiléniteni.

Az itt bemutatott munka alapjat egy, az erds savak hig oldatdban végbemendé hid-
rogénfejlédésre leirt kordbbi munka adja [13]. Ez a modell (kis médositdssal, amelynek
részleteit a 2. fejezetben fogom bemutatni) egyszertien alkalmazhat6 az erés béazisok hig
oldataban bekdvetkez6 oxigénfejlédésre. A modell 1ényege két kozelités: egyrészt az oxi-
génfejlédés bézikus és savas/semleges kozegben felirhaté reakciGegyenleteit egyesitjiik,
masrészt a hidroxid- és hidrogénionok oldatbeli diffizids egyiitthat6it azonosnak feltéte-
lezziik. Ezzel az egyszerii modellel az oxigénfejlédés folyamatat harom paraméterrel: egy
diffiziés egytitthatéval (D), egy reakcidsebességi egyiitthatéval (k), és egy toltésatlépé-
si tényezével («) frhatjuk le. Utébbi két paraméter valéban a feliilet elektrokatalitikus
tulajdonsdgat jellemzi, és e két paramétert egy pH-fligg6 cseredram-siirtiséggé kombindl-
hatjuk. Ez a mennyiség a katalizatorok josagat leird, és a transzporthatdsoktél mentes
benchmarking paraméternek tekintheto.

Dolgozatom ezen elsé fejezetének kovetkezd, 1.2. alfejezetében altalanos attekintést
adok a dolgozat tartalmanak megértéséhez feltétleniil sziikséges, alapvetd elektrokémiai
Osszefiiggésekrdl és mérési modszerekrdl. Ezutén, az 1.3. alfejezetben réviden ismertetem
az an6édos oxigénfejlodéssel kapcsolatos eddigi eredményeket a vonatkozé szakirodalom
attekintésével. Az erds béazisok hig vizes oldataiban, forgdé korongelektrédokon mérhetd,
ugymond ,1épcsés” jellegi OER polarizacids gorbék elméleti modelljét a 2. fejezetben
mutatom be, majd ilyen céli — oxidalt arany, illetve platina elektrédfeliileteken végzett —
sajat méréseimrol, és a mért gorbék alapjan tortén6 paraméterbecslésrol a 3. fejezetben
irok. Egy, a mérések illesztéséhez kidolgozott programkédot dolgozatomhoz Fliggelékként
csatolok. A dolgozatot rovid osszefoglalds (4. fejezet) zarja.

1.2. Elektrokémiai alapok

Altaldnossdgban is elmondhaté, hogy egy kémiai reakcié végbemenetelének sziikséges
— azonban, mint azt latni fogjuk, nem feltétlentil elégséges — feltétele a megfeleld ter-
modinamikai hajtéerd megléte, vagyis az, hogy (éllandé nyomdson és hémérsékleten)
a folyamat végbemenetelekor a rendszer szabadentalpidja csokkenjen. Igaz ez a dol-
gozatban is vizsgalt, vizes oldatban bekévetkez6 oxigénfejlédésre is. Hogy egy adott
folyamat termodinamikailag lehetségesnek mondhaté-e, igy ellenérizhets tehat a legegy-
szer{ibben, ha a kiindulési és a végdllapotok szabadentalpidit 6sszehasonlitjuk [14]. Egy
ilyen 6sszehasonlitasbél kovetkezik példaul az, hogy ha vizben elemi fluort nyeletiink el,
akkor a fluorbdl fluoridionok, a vizbol pedig oxigén képzodésére szamithatunk; ugyan-
akkor példaul vas(III)-klorid vizhez adagoldsa nem fogja a vizmolekuldk oxiddcidjat (és
vas(II)-ionok keletkezését) eredményezni. Az el6bbi folyamat termodinamikailag azért
mehet végbe, mert az ,oxigén gazzal érintkez6 hidrogén-fluorid oldatnak” mint termo-
dinamikai rendszernek jellemzden (bar ez fiigg a komponensek aktivitdsatdl is) kisebb a
moldris szabadentalpidja, mint a ,fluor gdzzal érintkezd viz” rendszernek [15]. (Utébbi
allitds nem lesz igaz a ,vas(III)-oldat” és az ,oxigénnel érintkez6 vas(II)-oldat” rendszerek
vonatkozdsdban.)

Fenti képet annyiban sziikséges arnyalni, hogy a kezdeti és végéllapotok jellemzo
szabadentalpidjanak osszehasonlitdsa csak a reakci6 termodinamikai lehet&ségérél beszél:
gyakran azonban kinetikai feltételei is lehetnek egy reakcié tényleges végbemenetelének.
Igy példaul a termodinamika elvileg megengedné a vizmolekuldk perklorationok altal
torténd oxidacidjat, ez a folyamat azonban kozonséges koriilmények kozott nem szokott
végbemenni, a perklordtionok nagyfoku kinetikai stabilitdsa miatt [16].

Szemben a tombfazisi kémidval (a fentiekben ilyen reakciokra igyekeztem példékat



hozni), az elektrokémidban lehetéségiink nyilik, kiillonboz6 elektrodok alkalmazdsaval, a
redoxi reakcidk térben vald szétvalasztasara: vagyis arra, hogy az elektron leadasanak és
felvételének folyamatait elkiilonitsiik. Egy vizes oldatba inert fémdarabot meritve példaul
létrehozhatunk egy olyan elektrédot, amelynek E elektrodpotencialjat megvaltoztatva
(ehhez persze egy mésik elektrddra is sziikségiink lesz) kell§ termodinamikai hajtéerdt
teremthetiink akar az OER lejatszatasahoz is.

Feltéve, hogy az OER-en kiviil més reakciék végbemenetele az elektréd feliiletén az
adott kisérletben kizarhaté, az OER-t magét pedig reverzibilisnek (avagy a termodi-
namika szabta kényszereknek késedelem nélkiil, gyakorlatilag végtelen sebességgel enge-
delmeskedd reakcidnak) tekinthetjik, a toltésatlépési reakcidban résztvevd anyagfajtdak
felilletkozeli aktivitasa az E elektrodpotenciallal a Nernst-egyenletnek megfelel6 egyértel-
mil kapcsolatban fog &llni. Mivel az OER kétféleképpen is felirhaté (1d. fentebb az (R1)
és (R2) reakcidegyenleteket), a Nernst-egyenlet felirdsa is kétféleképpen lehetséges [17].

Egyrészt
RT (2%9)
E=E{g+==h ( 2), (1)
AF Ao
masrészt
RT
(ugyanaz az) E = E5 + iF In (%o, ag+) - (2)

Fenti egyenletekben E; = 0,401 V és F; = 1,229 V az (R1) és (R2) elektrédreakci-
6k standard potencidlja, ¢ fugacitst és a (koncentraciokkal kifejezett, relativ) aktivitast
jelol. Konnyen belathatd, hogy (1) és (2) egyenletek csak akkor teljestilhetnek egyszerre,
ha fenndll az autoprotolizis (R3) egyensilya. Ilyenkor a K, = ag+apy- vizionszorzat
értékét (25 °C-on és standard nyomason K, = 1,005 - 10~!*) a standard potencidlok
kiilonbsége egyértelmiien meghatirozza:

RT
Biy ~ By = = nK.. (3)
A fent leirtakbdl kitlinik az, hogy valéjaban mindegy, hogy az anédos oxigénfejlodés
z (R1) vagy az (R2) reakcién keresztiil jatszédik le, az E elektrédpotencidl ugyanazt
a végs6 egyensulyi Osszetételt hatarozza meg. Ami kérdéses, az e végallapot elérésének
sebessége.
Egy altaldnossagban

Vox, Ox1+V0x, 0x2 + ... + V0x, 0%, + ne™ —
— VRed; Red1 + VRed, Reda + . . . + VRed, Red, (R4)

egyenlettel felirhato toltésatlépési reakcio sebességét — pontosabban, az e reakcié hatasara
az elektrodon dthalado, feliiletre normalt aramot, azaz a j dramstiriséget — altalaban jol
leirhatjuk az Erdey-Griz—Volmer-egyenlet alkalmazaséaval [17]:

r

i n—o F VRed;
j=nFk (exp {(RT) (E—Eﬁ)} Coitgldi_
i=1

—aF VOx;
exp[ RT E ER4 }Hco%@)' (4)

A (4) egyenletben ¢y az elektrédfeliilet kozvetlen kozelében vett koncentracidkat, k és o
pedig reakcidsebességi egytitthatét és (katddfolyamatra vonatkozd) toltésatlépési ténye-
z6t jelol. A (4) egyenlet alapjan megmutathaté, hogy az elektrodon dthaladd j dram-
stirtiség hatasara az elektréddal hataros oldatréteg komponenseinek koncentracidaranyai
idoben a Nernst-egyenlet altal meghatarozott aranyokhoz tartanak.
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1. dbra. Az M munkaelektrédot, R referenciaelektrédot és S segédelektrédot tartalmazoé stan-
dard haromelektrédos cella és a hozzd kapcsolt potenciosztat elvi vazlata. A potenciosztat a
foldelt M-hez képest R-en mért fesziiltséget, amely az E elektréodpotencial ellentettje, Ossze-
hasonlitja a bedllitani kivint Epr programpotencidl ellentettjével, és az igy kapott & hibajelet
kompenzalé dramot hajt at S és M kozott. A potenciosztdt ekézben gondoskodik az I dram

,,,,,,

Ha a folyamat lassu (kis k értékkel jellemezhetd, ez a ,rossz katalizator” hataresete),
akkor a feliiletkozeli koncentracidk alig fognak kiillonbozni a tombfazisbeli értéktol, és az
anyagtranszport (diffizid) sebessége konnyen kiegyenliti az esetleges valtozdsokat. Ilyen-
kor az elektrodfolyamatot teljes egészében a toltésatlépés altal kontrollaltnak mondjuk.
Nagy k értékeknél viszont (ez a ,,jé katalizdtor” esete) a feliletkozeli koncentraciok je-
lentGsen eltérnek a tombfazisra jellemzé értékektol, és ilyenkor a reaktansok feliilethez
érkezésének (illetve a termékek onnan vald eltavozasédnak) sebessége hatdrozza majd meg
a folyamat sebességét és a mérheté aramot.

Fentiekbdl kitiinik, hogy egy elektrédfolyamat vizsgalatanak els6 lépése az elektrod-
potencidl mérhetové tétele: ez egy masik, un. referenciaelektréd alkalmazésat igényli,
amellyel kapcsolatban ki kell kétniink, hogy elektrodpotencidlja legyen ismert, és a ki-
sérlet sordn ne véaltozzon meg. Igy lehetiink biztosak afelsl, hogy a kisérlet sordn vizsgl-
ni kivint (munka-) elektrédunk és a referenciaelektréd kozott mért fesziiltség esetleges
megvaltozasa kizarélag a munkaelektrdod allapotanak megvaltozasaval lesz Gsszefiiggésbe
hozhaté.

A munkaelektréd potencidljdnak megvaltoztatdsat gy érhetjiik el, hogy azon dramot
folyatunk keresztiil. Mivel ugyanezt az dramot a referenciaelektrédon (annak allapotval-
tozdsat elkeriilend8) nem célszer(i atfolyatni, a legtobb elektrokémiai mérés sordn egy
un. segédelektrédot is a cellaba helyeziink. A munkaelektréd elektrédpotencidljat egy
potenciosztatnak nevezett szabalyozéaramkorrel allitjuk be, méghozza gy, hogy a kivant
és az éppen aktudlis elektrédpotencial kozotti hibajelnek megfelel6 dramot hajtunk &t a
segéd- és a munkaelektrod kozott. Egy, a lefrtaknak megfeleld mérési osszedllitdst (dn.
standard haromelektrédos celldt) mutat az 1. dbra.

Egy potenciosztatikus elven kivitelezett elektrokémiai mérés soran az elektrédpoten-
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2FE arany feliilet
E oxidacioja
F  oldott oxigén
& 1 redukcitja
o o
C /é
< oF _ :\
= 3 <
~— ;
~ 1 = &oxidélt feliilet oxigénfejlédés
e~ 3 T/ redukcibja oxidalt arany
= U feliileten
SR TR TR TSN S SRR SRR S R S
-0,2 o0 0,2 04 06 08 1,0 1,2 1,4 1,6 1,8

(Evs. Ag | AgCl| 3 mol dm”’ KCl) / V

2. dbra. NaOH hozzdadédsaval enyhén bazikus (pH = 10) kémhatdstuva tett, oxigénnel telitett

s s

mért dramok kvalitativ értelmezésével.

cidlt beallitva az ehhez sziikséges dramerdsséget mérjiik. A potencial beéllitdsa torténhet
egy meghatdrozott egyenszintre, vagy akdr az idében véltoztatva (példdul alland6 d E/ d ¢
péasztazasi sebességgel novelve, majd bizonyos hatarérték elérése utan a polarizacié ira-
nyit megforditva) is. A mérés kozben id6—elektrédpotencidl-dram értékeket rogzitiink;
az dram jellemzden drulkodni fog a vizsgalt elektrédfolyamatok (elektrédfeliiletre vonat-
koztatott) reakciésebességérol.

Mivel igen gyakran el6fordul, hogy egy elektrodon a beallitott potencial erésen meg-
hatdrozza a mérhet6 dramot (mert egyes folyamatok bizonyos potencidlokon nem, maé-
sokon viszont igen gyorsan zajlanak le), gyakori a mért dramot a bedllitott potencidl
fliggvényében abrazold, un. voltammetrids technikak alkalmazasa az elektrédfolyamatok
jellemzésében. Bar egy elektréodfolyamat sebessége szempontjabdél maganak a toltésatlé-
pésnek, vagyis a sziitkebb értelemben vett elektrodreakcionak a gyorsasdga mindenképpen
fontos, a reakcidsebességet, és igy az elektrédon atfolyé aramot, mas folyamatok is be-
folyasolhatjék. Ezek koziil a reaktansok feliillethez jutdsanak, illetve a termékek onnan
valé eltavozasanak sebessége — vagyis a fentebb mar emlitett transzportkontroll — jellem-
z6en nem elhanyagolhat6. Ha az anyagutanpodtlas lassd, akkor bizonyos potencidlokon
gyakran mérhetiink id6ben is valtoz6 (jellemz6en csokkend) aramjeleket.

A tipikusan viszonylag nagy polarizaciésebességgel végzett voltammetrids méréseknél,
mint amilyen a periodikus haromszogjelet vezérldjelként alkalmazo ciklikus voltammetria
is, a rendszer idéfiiggésének gyakori bizonyitéka a hiszterézis(ek) voltammogramon vald
megjelenése. Az ilyen, Un. tranziens méréstechnikdk, bar igen alkalmasak elektrokémiai
rendszerek kvalitativ vizsgdlatdra (1d. a 2. 4brét), éppen idéfiiggésiik miatt csak megle-
hetésen bonyolult matematikai médszerek alkalmazasa aran tesznek lehet6vé kvantiativ
leirdst [18]. Eppen ezért az elektrokémikusok szivesen alkalmaznak a tranziens techni-
kak helyett méds, stacionarius, vagyis id6fiiggést lényegében nem mutaté eredményeket
szolgaltaté mérési metddusokat.

Az elektrodfolyamatok vizsgalatdanak egy gyakran alkalmazott stacionarius modszere
az RDE-k alkalmazasa: az RDE azért kiilontsen népszerii eszkoz, mert a ra jellemz6
dramlési viszonyok matematikai leirdsa zart alaki kozelité formuldkkal lehetséges [12].

Fizikailag a forgd korongelektréd egy elektromosan szigetel$ (példaul teflon) ridba
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3. dbra. A hasznélt mérési Osszedllitds (forgé korongelektrédot tartalmazé haromelektrédos
cella).

centrilisan bedgyazott fémrudbdl 4ll, amelynek az oldattal érintkezé alulnézete (3. dbra)
adott sugart fémkorong, amelyet (ndla nagyobb, szintén adott sugari) szigetel6 kopeny
vesz korbe [12]. Az RDE-t az oldatba meritve egy motor segitségével dllandé f fordulat-
szammal (vagyis, dlland6 w = 27 f korfrekvencidval) forgathatjuk.

A forgatas altaldban 100 min~! < f < 3000 min~! fordulatszdm-tartomanyon torté-
nik. Ez az oldatban kell§ sebességii 6rvényes (az oldat belsejébdl az elektrdd feliiletének
irdnydba, majd onnan centrifugdlisan kifelé hatd) dramlédst idéz el8. Ez az dramlas biz-
tositja az elektrodfeliilet reaktansokkal vald, megfeleld sebességii ellatasat, és a mérhetd
aram—fesziiltség karakterisztika stacionaritasat.

A matematikai leirds szempontjabol a stacionaritas annyiban jelent kénnyebbséget,
hogy mig egy keveretlen rendszernél a transzportfolyamatok leirdsahoz a

8Ci 820;
ot~ Do (5)

parciélis differenciélegyenletet kell megoldani minden a reakcic’)ban résztvev6 anyagfajta

c sz

fuz1os egylitthatdjat jeloli), addig forgd korongelektrodok alkalmazasakor, staciondrius
viselkedés esetén (azaz, amikor % =0), elegendd a

—+UZ—Z, (6)

cse 2z

irdnyd komponensét, amelyrél — Kdrmdn Todor a temaval kapcsolatos kutatdsai dta [19]
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4. abra. Nicholson és Carlisle az els6 vizbont6 késziilékkel. Forras: [1].

— tudott, hogy az jé kozelitéssel leirhatd a

2 |w?
vs = a2\ — (7)
egyenlettel. Itt v az oldat kinematikai viszkozitdsa (25 °C-on vizre v = 8,917-1072 cm? s71),
az ag = 0,51023 Kérman-féle egyiitthatd értékét pedig Karméan iterativ mddszerrel ha-
tarozta meg [12].

Az RDE mérések sordn megfeleld peremfeltételeket teremthetiink ahhoz, hogy a (6)
egyenletet analitikusan is megoldhassuk, és az igy kapott koncentrdciéprofilokbdl a (4)
egyenletben is szerepl¢ feliileti koncentracidkat szamolhassunk. Ez — ahogyan azt dol-
gozatom 2. fejezetében részletesen is bemutatom majd — lehetdséget teremt az RDE-ken
mérhetd staciondrius aram-fesziiltség gorbék leirasara.

1.3. Az anddos oxigénfejlodéssel kapcsolatos irodalmi eredmények

Habar az elektrokémiai vizbontést Nicholson és Carlisle mar a XIX. szazadban felfedezte
(4. ébra), az OER tényleges mechanizmusa maig intenziven kutatott téma. Az els§ viz-
bont6 késziilék egy két végén platina lemezekkel fedett, vizzel toltott tiveges6bol allt. A
lemezeket egy Volta-féle oszlophoz kotve (ez volt egyébként a Volta~oszlop els6, felfedezs-
jétol figgetlen , kiprobaldsa”), a két kutaté buborékképz&dést tapasztalt az elektrédokon:
a katédon hidrogén, az andédon pedig oxigén fejlédott [1].

Ahhoz, hogy kell§ sebességgel végezhessiink oxigénfejlesztést egy adott fémen, dlta-
laban igen nagy tulfesziiltség alkalmazdsara van sziikség. Az Gn. Sabatier-elv kimondja,
hogy a reakcio lejatszodasahoz sziikséges tulfesziiltség ugy csokkenthetd, ha az elektrod-
feliilet katalitikus tulajdonsigai ,,éppen megfeleléek”, vagyis példaul OER esetén akkor,
ha a feliilet az oxigént se t1l erdsen, se til gyengén nem kéti [20].

Hogy valéjaban mit is tekinthetiink a katalizator aktiv feliilletének, az OER esetén
nem egyszerten eldéntheté kérdés, ugyanis az aktiv oxigénfejlodés a legtobb elektrodfe-
lileten csak olyan nagy pozitiv potencial alkalmazasa esetén figyelhet6 meg, ahol méar
maga a feliilet is oxidalodik. Ennek nyomat lathatjuk példaul a fentebb, a 2. abran be-
mutatott, ,aranyon” felvett ciklikus voltammogramon is: bar a bemerités pillanataban
az elektrodfeliilet tiszta arany, amikor az oxigénfejlédés megindul, a felillet mar oxida-
16dott. Eppen ezért a tényleges OER katalizétorok valészintileg nem is maguk a fémek,
hanem azok oxidjai [1].
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5. dbra. Az oxidalt fémfelileteken bekévetkezd anddos oxigénfejlédés két ttja: az AEM (ad-
sorbate evolution mechanism) és a LOM (lattice ozygen mechanism). Forras: [21].

A vonatkozé szakirodalom attekintésébdl az tlinik ki, hogy manapsidg az iridiumot
(illetve, a fentiek alapjén helyesbitve: az oxid4lt felilletii iridiumot) szokds, akéar film
vagy nanorészecske formdban, az egyik legjobb OER katalizdtornak tekinteni [22]. Az
IrO, (illetve még a RuO,, alapu [23]) katalizdtorok tényleges erénye, hogy savas kozegben
is alkalmazhatdk [24]: ha ezt a feltételt elhagyjuk [25], a kobalt- és nikkeltartalmi, esetleg
vegyes oxidok — pl. a Co304 [26], a LaNiO3 [27], a La;_,Sr,CoO3_s [28] és a SrCoO3
[29] — szintén alkalmas és erésen kutatott katalizatoroknak mondhatdk.

Az OER mechanizmusanak feltardsaval kapcsolatban fontos megfigyeléseket tett mar
a mult szdzad ’70-es és ’80-as éveiben Damjanovié [30], Bockris [31] és Heitbaum [32]
is. Munkajukbdl féleg az olvashaté ki, hogy az oxigénfejlddés els6dleges mechanizmusa
valészintileg az adszorpciéhoz kotott AEM (adsorbate evolution mechanism, az 5. dbran
balra), amelynek sordn egy hidroxidion kot be egy aktiv fémcentrumhoz, majd djabb
hidroxidion vagy vizmolekula kapcsolodasa fiziszorbealt hidrogén-peroxid keletkezéséhez
vezet. Ez kés6bb deszorbedlodik és vizre, valamint oxigénre bomlik. (Bockris megjegyzi,
hogy a mechanizmus emlékeztet a hidrogénfejlédés Heyrovsky-lépésére [31].)

A fent vazolt AEM mechanizmus mellett ugyanakkor — ahogyan az mar Bockrisnal
felmertilt [31], és Gjabban egyre nagyobb hangstilyt is kap [21] —, {8leg perovszkit tipusii
katalizatorokon valdszintileg nem elhanyagolhaté a racsoxigének szerepe az oxigénfejlo-
désben (lattice oxygen mechanism, LOM, az 5. 4brén jobbra). Ennek lényege [30], hogy
a rdcsoxigének (pontosabban az oxidionok) szolgdlnak OH-gyokok kotShelyeiként, ezél-
tal kozvetleniil is résztvevijévé vilva az oxigénfejlédésnek. Az OER kovetkeztében a

[1].

Hogy az OER folyamata mennyire oszlik meg az AEM és LOM mechanizmusok ko-
z0tt, az valdszintileg tobb tényez6tdl is fiigg [33]: ilyen a feliilet oxigénvakancidinak kon-
centréltsiga [33, 34], a feliiletkozeli pH, illetve a feliilet (gyakran amorf) oxid/hidroxid
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Electrolyte

6. Abra. Az AEM, a LOM és az ezekkel parhuzamos fémoldédas egyszerre hatarozhatjak meg
az OER mechanizmusat. Késziilt Schmidt és munkatarsai abrdjanak moédositéasaval [3].

boritottsaga is (6. dbra), ahogyan arra Schmidt és szerzOtarsainak tobb munkdja is rdmu-
tatott [1-3]. Ebbol az kovetkezik, hogy a feliileti pH elektrolizis kozbeni megvaltozdsdnak
leirasa lényeges eléfeltétele lenne a mechanizmusok tovabbi vizsgalatanak, noha ez a fon-
tos kérdés a szakirodalomban eddig kevés figyelmet kapott.

Dolgozatomban az OER mechanizmusanak részletes tisztazasara nem vallalkozom, de
be fogom mutatni, hogyan lehetséges forgd korongelektrodok hasznéalatakor a feliiletkozeli
pH kiszamitédsa és a polarizaciés gorbék modellezése. A dolgozat eredményei ramutatnak
arra, hogy maga az OER folyamata egy egyszeri Erdey-Griz—Volmer egyenlettel is jol
leirhaté széles potencidl- és pH-tartomanyon az altalam eddig megvizsgalt, oxidalt arany
és platina feliileteken.

Hasonlo vizsgalatok elvégzésére egyéb katalizatorokkal is sziikség lesz; amibdl a me-
chanizmus esetleges véltozdsaira lehet kovetkeztetni, az a folyamatparaméterek (k és o)
potencial- és pH-fiiggése, ez utébbit azonban e dolgozatban nem elemzem.
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2. Elmélet

Mint azt dolgozatom 1.1. részében mar leirtam, az anédos oxigénfejléddés sebessége erds
pH-fiiggést mutat. A folyamat a klasszikus értelmezés szerint bazikus kézegben — a hid-
roxidionok oxidaciéjaval — gyorsabban megy végbe, mint semleges vagy savas oldatban,
ahol a klasszikus értelmezés szerint a folyamat reaktansa a vizmolekula. Ennek készoénhe-
téen nem tulsdgosan ligos oldatban — vagyis, ahol a feliilet kémhatasa még a jol mérhet6
aramok tartomanyan bazikusbdl semlegesbe majd savasba csap at —, a forgd korongelekt-
rodon mért OER dram—fesziiltség karakterisztikdk a 7. 4brdn bemutatott mdédon 1épcsis
szerkezetiiek, és hasonlitanak a (katdédos) hidrogénfejlédés hig savas oldatokban mérhetd,
szintén 1épcsés szerkezetli polarizécids gorbéihez [35].

Ezeken a gorbéken két toltésatlépési kontroll szakaszt egy hatararam szakasz valaszt
el. Az exponencialis jellegli toltésatlépési kontroll szakaszok koziil az els6t a hidroxid-

c sz

e sz

t0l, illetve az elektréd fordulatszamatol egyarant fligg.

A kat6dos hidrogénfejlédés esetére témavezetSim kordbban megmutattak [13], hogy
a 7. dbran is lathato, 1épcsés szerkezetli gorbék — szemben az dltalanosan elfogadott,
kétféle elektrodreakciot feltételezd elgondolasokkal [36] — igen jol leirhatdk dgy is, ha
ketté helyett csak egy toltésatlépési reakcidt feltételeziink; tovabba, a gorbéket leird
analitikus formuldhoz eljuthatunk abban az esetben, ha feltételezziik, hogy az oldatbeli
H* és OH™ -ionok difftiziés egyiitthatéja azonos. A [13]-ban a katédos hidrogénfejlédésre
kidolgozott modell fenti alapvetéseit dolgozatomban az anddos oxigénfejlodésre fogom
alkalmazni, az itt bemutatott médon. (Dolgozatom koévetkezd, 3. fejezetében a modellt
mérési eredményekkel is Osszevetem majd.)

A 7. dbra polarizaciés gorbéinek kiszamitashoz alkalmazott elsd fontos feltételezé-
stnk, hogy az OER-t az azt bazikus kozegben megadd (R1), illetve savas vagy semleges
kozegben megadd (R2) egyenletek helyett az aldbbi (R5) egyenlettel {rjuk le:

OH™ (aq) — %Og(g) + 2 + H(aq). (R5)

Az (Rb) reakcidegyenletet (R1) és (R2) egyenletek sszeaddsaval nyertiik, de itt jegyzem
meg, hogy alkalmazhattunk volna tetszéleges linedris kombindciét is. Az (R5) reakcié

);

any

2

Aram (anoédos ir

Elektrodpotencial (anddos irany)

7. dbra. Az oxigénfejlédés nem tulsdgosan bazikus oldatban forgd korongelektrédokon mérhetd
polarizécids gorbéi, amelyeken két toltésatlépési kontroll szakaszt egy hatararam szakasz vilaszt
el. Az exponenciilis jellegii toltésatlépési kontroll szakaszok kozil az els6t a hidroxidionok, a
méasodikat a vizmolekuldk oxiddciéjdhoz szokés rendelni [35].
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standard potencialjarél megmutathatd, hogy annak értéke

RT
Ejg =Eng + 57 WKy = 08151V, (8)

és igy az (R5) reakci6 dramstiirliségét megad6 Erdey-Griz—Volmer egyenlet a

<
j=ariac o [ (0 )| { oo [ 2 (5 55 - K()} o
0,0H~

alakban lesz felirhat6. A (9) egyenlettel kapcsolatban a kovetkezd megjegyzéseket tessziik:

— A (9) egyenletben szereplé « a konvenciondlis alaki (4) Erdey-Griz—Volmer-egyenletnek
megfeleléen a katédfolyamatra vonatkozo toltésatlépési tényezét jeloli.

— Az oldott oxigén (telitédést hamar elérd) koncentriciéjat, illetve a viznek mint
az (R5) reakci6 reaktdnsdnak koncentricidjit egyarant konstansnak tekintjik, és
ezeket a tavolsdg/id6 dimenzidju k reakcidsebességi egytitthatoba beépitettiik.

— Elg értékét korabban, az 1.2. fejezetben mar megadtuk. Mivel ez az érték a stan-
dard hidrogénelektrodhoz viszonyitott, a szamitdsok soran az E elektrédpotencidl
értékét szintén a standard hidrogénelektrédhoz kell viszonyitanunk.

— A (9) egyenletben ¢y oy~ a hidroxidionok feliiletkozeli (erre utal a 0 index) kon-
centracigjat jeloli.

— Megjegyzendd, hogy az (R5) reakciét nem tartjuk elemi lépésnek, és az ennek dram-
slirtiségét megado (9) egyenlet nem ad szdmot a reakcié részletes mechanizmusarol
sem (nem veszi figyelembe példdul a folyamat adszorbedlt koztiterméken keresztiil
torténd lejatszdédasanak lehetSségét).

— A (9) egyenletben megjelend, kordbban, az 1.2. fejezetben megadott értékl K, viz-
ionszorzat dimenziétlan, emiatt jelenik meg a (9) egyenletben a ¢ = 1 mol dm 3
értékli standard koncentréicié; a reagdld szpécieszek relativ aktivitasi tényez6jét
egységnyinek tekintjiik, igy barmely i anyagfajta relativ aktivitasa a; = ¢;/c®, és
igy cH+ €
H+ COH-

o= (10)

egyenletet a teljes vizsgdlt rendszerre (beleértve az elektrédfeliilet kozvetlen kor-
nyezetét is) érvényesnek tekintjiik.

A (9) egyenletet akkor tudjuk felhaszndlni a j dramsfirliség E elektrédpotencidl is-
meretében torténd kiszamitdsara, ha cy o~ (az elektréd forgatdsanak és a kisérletben
alkalmazott kell6en lassu polarizdciénak koszonhetSen staciondriusnak tekinthetd) érté-
két ismerjiik. Ennek megismerése gy valna lehetségessé, ha a (6) egyenletet felirndnk
mind a hidroxid-, mind a hidrogénionok transzportjira, majd abban a hidrogénionok
koncentracidjat a (10) egyenlet alapjén a hidroxidionokéval fejeznénk ki. Ez azonban,
altalanos esetben, egy nemlinearis kozonséges differencidlegyenlethez vezetne, amelynek
analitikus megolddsa nincs. Ezt a problémét Tébids Kdroly otlete nyoman [37] tgy kiiszo-
bolhetjiik ki, ha — modelliink mdsodik fontos kézelitéseként — a hidrogén- és hidroxidionok
diffizids egylitthatoéit azonosnak tételezziik fel. Ekkor a (6) egyenlet a

e, fordg

alakot olti. Ebben az egyenletben D jeldli az egységes diffizids egyiitthatot, a

§ = cu+ — Con- (12)
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eldjeles (1) mennyiséget pedig differencidlis aciditdsnak nevezziik. A (11) egyenlet ana-
litikus megoldasa
r (l a3 ws/z)
3 3Du1/?

r@o) -

£(2) = oo + (€0 — €x0) (13)
ahol z a tavolsagot, &y és { a differencialis aciditas rendre az elektrédfeliiletre és a
tombfazisra jellemzo értékeit jeloli, az in. nemteljes gamma fliggvényt pedig a kovetkezd

integral definidlja:
o0

T (u0) = ITH e Tdr (14)

v

Felhasznalva, hogy a j dramslirliség a £(z) aciditdsprofil z = 0 értéknél vett gradien-
sével Fick els6 torvényének megfelelGen a

j—-rp 38

dz (15)

z=0

Osszefiggésben 4ll [17], a j staciondrius dramsiiriiség az E elektrédpotencidltél vald fug-
gését a kovetkezo egyenletekkel fejezhetjiik ki:

D

jZF(T(fo—&o% (16)
N

ahol
v/6DY3T (10)

oN = 32/3 41/3 ,1/2

(17)

a Nernst-féle difftzios rétegvastagsag, az elektréodpotencidltél valod fiiggés pedig &p-on
keresztiil jelenik meg, amely a

Je=ree-ae-a e -t
02— a)

Co,0H- = K\}/Q (18)

egyenletbdl a (10) egyenlet segitségével szdmithatoé ki; a (18) egyenletbeli O(u) fiiggvényt
pedig a

8
Ou) =2K/? <1+2kKV“/2NeXp

uF
D

wr(E-E5))) (19)
egyenlet definidlja.

A (16)—(19) egyenletek a (10) egyenlettel egyiitt felhasznilhatdk a forgd korongelekt-
rédokon erds bézisok hig vizes oldatdban mérheté OER polarizécios gorbék illesztésére,
amint azt a kovetkez6, 3. fejezetben be is mutatom. A katalizatorok teljesitményét
jellemzé jo cseredram-siiriiséget az anddos aramsiiriiség transzportkontrolltél mentes ha-
taresetének (azaz pl. az w — oo hatdrértéknek) a kiszdmitdsdaval kaphatjuk meg. Abban
az esetben, ha az egyenletbe behelyettesitjiik az egyensilyi potencidl (1) vagy (2) egyen-
letekbdl kiszamitott értékét. Ebbdl

jo=2Fk (¢9)? Ko/271/2 10 P (2-) (20)

adddik a cseredram-siiriiségre, amely tehat javaslatunk szerint megfelelé benchmarking
paramétere a katalizdtorok hatékonysaganak.
A modell bemeneti paramétereit az 1. tablazat foglalja Gssze.
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Jelolés

Magyarazat

Jellemzd érték

k

PHoo

<
ER2

aK

reakcidsebességi egyiitthatd

(katddos) toltésatlépési tényezd

(egyesitett) difftzids egyiitthatd

a tombfazis pH-ja

az RDE fordulatszama

potenciélja

kinematikai viszkozitas
vizionszorzat
termodinamikai hémérséklet
Kéarman-féle konstans
gazallando

Faraday-dllandé

illesztésbol meghatarozott
1072 m s7! nagysagrendi

érték,
illesztésbdl meghatarozott érték 0 és 2 ko-

zOtt

illesztésbél
107° cm? s7!

meghatarozott érték,

nagysagrendii

kisérletenként valtozd, ismert (mért) érték,
illesztéskor rogzitett

kisérletenként valtozd, ismert (mért) érték,
illesztéskor rogzitett

1,229 V vs. SHE

8,917-107? cm? 71
K, =1,005-10""
208,15 K

0,51023

8,314 J mol~! K1

96485,3 C mol ™!

1. tablazat. A modell bemeneti paraméterei.
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3. Kisérleti eredmények

3.1. A kisérletek koriilményei

A mérések a 3. dbran kordbban mér bemutatott elektrokémiai celliban torténtek. A
kisérlethez platina (Metrohm, RDE.PT50.S), illetve arany (Metrohm, RDE.AU.50.S)
forgd korongelektrédokat hasznaltunk 5 mm atmérével; az ebbdl szamitott 0,1963 cm?
geometriai felilletet haszndltam a mért aramok normélasdra minden olyan esetben, ahol
a dolgozatban dram helyett dramsiiriiséget adok meg. A polikristalyos feliileti korong-
elektrédokat a mérések el6tt poliroztuk: az aranykorong polirozasdhoz 0,25 pm-es, a
platinakorongéhoz 1 nm-es 4tméréjli gyémantszemeséket tartalmazé szuszpenziét (Stru-
ers) hasznaltunk.

Referenciaelektrodként egy, a munkaelektrédtértol kettos frittel elvalasztott, Met-
rohm tipusi Ag | AgCl | 3 mol dm ® NaCl elektrédot alkalmaztunk, amelynek kiilsé
terébe 0,1 mol dm * NaClO4-oldatot t5ltGttink. Minden méréshez a munkaelektréddal
azonos anyagu lemezeket hasznaltunk segédelektrodként.

A Kkisérletek soran Millipore gyartmanyt ioncseréld késziilékkel tisztitott desztillalt vi-
zet haszndltunk. A méréseket nagy tisztasigi, vizmentes nétrium-perklordatbél (Merck)
készitett 0,1 mol dm ® NaClO4-oldatban végeztiik, amelynek pH-jat elézetes becslés alap-
jan adagolt mennyiség(i, 0,1 mol dm ® koncentraciéji NaOH térzsoldat (nagy tisztasdgu
natrium-hidroxidbél a mérés napjan frissen készilt, Merck) allitottuk be, kozvetleniil a
celldban. A kémhatés bedllitdsdhoz magneses keverot hasznaltunk; ezt azonban a mérések
kézben nem mikodtettiik, és a héldzati fesziiltségrél is levalasztottuk a zaj csokkentése
érdekében. A pH-t (kozvetleniil a celliban) Metrohm LL Profitrode DJ WOC tipusu
kombinalt iivegelektréddal, Metrohm 913 pH-mérével mértiik.

Minden, a dolgozatban kvantitativen értékelt mérés el6tt a rendszert nagy tisztasagu
argon gazzal (5.0, Linde) telitettiik, legalabb 30 percen keresztiil. A pH beéllitasa kézben
és a mérések ideje alatt az Ar gazt az oldat folé vezettiik.

A mérésekhez Metrohm elekrédforgaté egységet és Metrohm Autolab PGSTAT302N
tipust potenciosztatot, illetve az Autolab Nova 2.1 szoftverét hasznaltuk.

3.2. Mért adatok

Amint azt dolgozatom 1.3. fejezetében mar emlitettem, az OER~t fémfeliileteken (leg-
alabbis, az dltalam vizsgalt platindn és aranyon) nem lehet kozvetleniil megfigyelni, hiszen
a folyamat nem magéan a fémen, hanem annak oxid boritotta feliiletén zajlik le. Azokon
a tulfesziiltségeken, ahol az oxigénfejlédés sebessége mar szamottevo lehet, a fém méar
mindenképpen oxidalédott (Id. korabban a 2. 4brat). Eppen ezért az altalam végzett
mérésekbol csak az oxidaléodott arany, illetve platina feliiletek katalitikus tulajdonsigai-
ra lehet kovetkeztetni; arra viszont, hogy e feliiletek legalabb hasonlé mértékben legyenek
oxidaltak, igyekeztem torekedni. Ezért a vizsgalt elektrdédokat a tényleges mérések elott
egy kondiciondlasi eljarasnak vetettem ald, amit minden egyes OER polarizaciés gorbe
felvétele el6tt megismételtem.

Az eljaras els6 1épése ciklikus voltammogramok egy viszonylag széles, a feliileti oxid
redukcidjat is magaban foglalé potencidltartomanyon torténé rogzitése volt. E voltam-
mogramokat (8.a 4bra) 200 mV s~! pasztazasi sebességgel rogzitettem, a ciklusok szdméat
pedig az hatdrozta meg, hogy a rogzitett utolsé és utolsé elétti ciklus kozott szemmel
észrevehet6 kiilonbség ne legyen. Ezen ,elektrokémiai polirozasnak” is nevezhetd eléke-
zelésnek az volt a célja, hogy a korabbiakban kialakitott feliileti oxidot redukaljuk, majd
ismét kialakitsuk és 0jbdl redukaljuk, egészen addig, amig a feliilet allapota mar nem
valtozik.

A feliilet rekonstrukciéjat kovetéen tovabbi ciklikus voltammogramok felvételére ke-
rilt sor. A pozitiv csicspotencial itt megfelelt az el6bbi, ,polirozasi” lépésben hasz-
naltnak, de a negativ cstcspotencialt most tgy allitottuk be, hogy a feliileten kialakult
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8. dbra. A mérési protokoll 1épései (Pt forgd korongelektréd, pH=10,00). Széles potencidltarto-
méanyon nagy sebességgel (200 mV s~ ), 400 min~* fordulatszdmon felvett ciklikus voltammog-
ramok (a). Az oxidalt felilletnek megfeleld potencidltartomanyon kisebb, 50 mV s~ sebességgel,
400 min~! fordulatszdmon rogzitett ciklikus voltammogramok (b). 50 mV s™! polarizaciés se-
bességgel, az €l6z6 1épésnek megfeleld potencidltartomdnyon anddos irdnyba haladva, adott (az
abran 2500 min~') fordulatszdmon rogzitett linedris pasztézé voltammogram (polarizaciés gor-
be), amely kiértékelésre is keriilt (c).

6
j/mA cm~2
4
2
E/V
1.0 1.2 1.4 1.6

9. dbra. Platina elektrédon pH=10,97 oldatban felvett polarizicids gérbék. A fekete gorbét
10 mV s, a kéket 50 mV s~ ! pasztézasi sebességgel mértitk 400 min~! fordulatszam mellett.

oxidréteg redukciéjara mar ne keriiljon sor (8.b dbra). E kondicionalasi 1épéstdl (Ossze-
sen harom ciklus felvételére keriilt sor) azt reméltiik, hogy segitségével azonos feliileti
oxidboritottsag alakithaté ki a kisérlet kévetkezo 1épéséhez.

E kovetkezd 1épés (8.c dbra) a linedris pdsztdz6 voltammogramok felvétele volt a
megfelels fordulatszdamon (alkalmazott értékek: 400, 625, 900, 1225, 1600, 2025 és
2500 min~!). A mért polariziciés gérbék a 2. fejezetben leirtaknak megfeleléen a 7. 4bra-
nak megfeleld, 1épcsos szerkezetiiek, és a fordulatszam négyzetgyokével aranyos nagysagu
hatardramszakaszokat mutatnak.

A gorbék felvételére 50 mV s~ ! polarizaciés sebességgel keriilt sor, de a gorbéket
ennek ellenére stacionariusként kezeljiikk. Ez a feltételezés a 9. dbra szerint elfogadhatd,
hiszen az 50 és a 10 mV s~! pasztazasi sebességgel rogzitett polariziciés gorbék alig
kiillonboznek — utdbbi, kisebb polarizacids sebességgel rogzitett gorbéknél ugyanakkor
sokkal hatdarozottabban volt megfigyelhet6 buborékképz&dés az elektrdd feliiletén, amely
a mérési adatok értékelését megnehezitette volna.

A fent leirt modszert kévetve Au és Pt forgd korong elektrédokon hét kiilonbo6z6
(enyhén bézikus) kozegben, kozegenként hét kiillonboz6 fordulatszdmon vettiink fel OER,
polarizaciés gorbéket. Az eredményeket a 10. és 11. abrak foglaljak Gssze.

3.3. A mért adatok értékelése

A 10. és a 11. dbrdkon szerepl$ adatok illesztését a 2. pontban leirt modell alapjan
végeztiik el. Mivel az oldat ellendlldsa a mért eredményeket a (kompenzalatlan) IR po-
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10. dbra. Az OER polariziciés gorbéi Au elektrédon, 0,1 mol dm > NaOH adagoldséval kii-
16nb6z6 mértékben ligositott 0,1 mol dm 3 NaClOy4 oldatokban, hét kiilonbézé fordulatszamon
(alulrdl felfelé: 400, 625, 900, 1225, 1600, 2025 és 2500 min~"') mérve. A fekete pontok (alul-
mintavételezett, I R-korrigdlt) mérési adatok, a piros vonalak értékenként illesztett gorbék. Az
illesztések pH értékenként torténtek, egy adott panel 6sszes adatat figyelembe véve.

tencidlesés miatt [17] erésen torzitotta, az adatokat utélagosan IR-korrigdlnunk kellett.
Ezt ugy tettiik meg, hogy az illesztési algoritmus (1d. a dolgozat Fiiggelékét) segitségével
nemcsak a modellparamétereket, hanem az oldatellenallds értékét is optimalizaltuk. Az
I R-korrekcié hatésat egy kivalasztott polarizaciés gorbére a 12. dAbran mutatjuk meg, az
oldatellenallas pH-t6l valé fiiggését (az optimalizdcidval kapott értékeket) pedig a 2. tab-
ldzat mutatja.

Az illesztés sordn (1d. a Fiiggelékben kozolt kddot a mért adatokat alul-mintavételeztiik,
és a mért potencialértékeket 0,244 V-tal pozitiv irdnyba cstsztattuk, hogy azok a mé-
résekhez hasznalt Ag | AgCl | 3 mol dm ® NaCl referenciaelektréd helyett a standard
hidrogénelektroddal szemben legyenek értelmezettek. Az illesztések soran az Ry oldatel-
lenéllas mellett a D, k és a modellparaméterek értékeit varidltuk egy olyan iterdciéban,
ahol a (potencidl fiiggvényében, kiilonboz fordulatszdmokon) mért és illesztett dramok
eltérésnégyzetének Osszegét minimalizaltuk.

Az illesztés soran meghatarozott paraméterek értékeit a 3. tdblazatban listdztam ki.
E tablazat attekintésével megallapithatd, hogy mig a meghatarozott diffuzids egyiitt-
hatok az oldat pH-javal alig valtoznak, és inkdbb a hidroxid-, mint a hidrogénionokéra
jellemzé értékeket vesznek fel [15], addig az « toltésatlépési tényezd, és kiilonosen a k
reakciosebességi egylitthaté értéke az oldat tombi pH-javal erésen cstkken; k esetében ez
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11. 4bra. Az OER polariziciés gorbéi Pt elektrédon, 0,1 mol dm 2 NaOH adagoldsaval kii-
16nb6z6 mértékben ligositott 0,1 mol dm 3 NaClOy4 oldatokban, hét kiilonbézé fordulatszamon
(alulrdl felfelé: 400, 625, 900, 1225, 1600, 2025 és 2500 min~') mérve. A fekete pontok (alul-
mintavételezett, I R-korrigdlt) mérési adatok, a piros vonalak értékenként illesztett gorbék. Az
illesztések pH értékenként torténtek, egy adott panel 6sszes adatat figyelembe véve.

a csokkenés tobb nagysagrendnyi. Talan elhamarkodott lenne, és mindenképpen tovabbi
méréseket igényelne e trendb8l az OER lehetséges mechanizmusédra kovetkeztetni (mig
kisebb pH-kon a LOM, addig nagyobb pH értékek mellett inkdbb az AEM lehet sebesség-
meghatdrozod), eredményeinkrdl annyi mégis kijelenthetd, hogy azok osszhangban allnak
mas szerzék, elsdsorban Weber Gjabb kozléseivel [10].

Annak érdekében, hogy bemutassam, az e dolgozatban leirt elméleti modell és mérési
protokoll miként lehet alkalmas elektrédfeliiletek katalitikus aktivitdsdnak benchmark-
ingjara, kiszamitottam a 3. tabldzat toltésatlépést leirdé paramétereinek alkalmazasival
az elektrodokat jellemzd jo cseredram-siirliségeket is a (20) egyenlet alkalmazaséaval, majd
ezeket a pH fiiggvényében dbrazoltam a 13. dbran. Errdl az abrardl leolvashato, hogy az
arany ,katalitikus teljesitménye” — a vdrakozdsoknak megfeleléen [38] kb. hdrom nagy-
sagrenddel mulja alul a platinaét.
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\j/mA cm ™2

Pt Au
2 pH _R _ pH R

Q cm? Q cm?

10,00 40,1 || 10,00 14,1
10,25 22,0 10,33 20,4
; 10,55 17,3 | 1047 15,7

10,80 134 | 10,72 12,6

E/V) 11,0 12,6 |WIO970NTS

12 v L6 18 11,25 11,8 || 11,25 9,42
11,50 11,0 | 11,48 9,42

12. Abra. Az I R-korrekci6 hatésa a mért adatokra a 2. tdb- 2. tablazat. Az optimalizicié-
lazat kékkel jelolt sordra vonatkozé mérésnél (fordulatszdm: val meghatérozott oldatellenalla-
400 min~ ). Kék vonal jelzi a mérésbdl kozvetleniil kapott, sok kiilénbézé pH értékeknél, a
pontok az IR-korrigdlt és alul-mintavételezett adatokat, pi- két kilonbozé fémre vonatkozd

ros vonal az illesztett gorbét. mérésnél.
Au Pt

pH 10~° c?n2 s1 lg (mﬁ*l) « pH 10~° c]-r)n2 s1 lg (mi*l) o

10,00 8,291 —18,99 0,7698 10,00 5,093 —14,78 0,6457
10,33 3,807 —20,99 0,6592 10,25 6,620 —14,81 0,6690
10,47 4,219 —20,73 0,6998 10,55 5,450 —15,36 0,6864
10,72 4,577 —20,80 0,7077 10,80 6,227 —16,13 0,6684
10,97 5,895 —20,57 0,7161 11,00 6,147 —17,52 0,6222
11,25 6,455 —20,99 0,6978 11,25 5,221 —18,16 0,6152
11,48 7,364 —24.97 0,4893 11,50 5,433 —19,13 0,5957

Konf. int., 95% 5,8+ 1,6 —212+ 1,7 0,677+ 0,082 574+054 —-165+1,6 0,643+ 0,031

3. tablazat. A 10. és 11. dbrakon bemutatott illesztésekkel meghatdrozott modellparaméterek,
illetve azok 95%-os megbizhatdsagi szintre vonatkozé konfidenciaintervallumai.
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13. dbra. Az egyes pH-kra jellemzd cseredram-siiriségek a 3. tabldzat értékeibdl a (20) egyen-
letbél szamitva aranyra és platinara, illetve a konfidenciaintervallumokbdl szamolhaté gorbék.
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4. Osszefoglalas

Dolgozatomban az elektrokémiai oxigénfejlédéssel foglalkoztam; e folyamat komoly tech-
nologiai jelent6séggel bir mint a legtobb vizes kozegi elektrolizis anddreakcidja. Tudomé-
nyos didkkoéri munkam soran az anddos oxigénfejlodést erds bazisok hig vizes oldataiban,
arany és platina forgd korongelektrédokon vizsgaltam meg. Mivel a vonatkozo irodalom
attekintése soran arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a reakcié tényleges szintere nem
maga a fém, hanem az oxidalt allapott fémfeliilet, témavezet6immel modszert dolgoztunk
ki e fémfelilletek megfelel6 dllapotban torténé reprodukalasara, ami megbizhaté mérési
eredményekhez segitett hozza.

Az altalam vizsgalt elektrédokon mért polarizacios gorbék jellemz&en 1épcsés szerke-
zetliek, amit a szakirodalom &altalaban gy magyardz meg, hogy egy kisebb tulfesziilt-
séggel végbemend 1épést (amely a hidroxidionok hatdraramban végz8dd oxidécidja) egy
nagyobb tulfesziiltségli 1épés, a vizmolekulak kozvetlen oxidacidja kovet.

Témavezetoim egy korabbi, a katdédos hidrogénfejlédésre vonatkozd modelljének at-
dolgozasaval megmutattuk ugyanakkor, hogy a polarizaciés gorbék a gyakorlatban egyet-
len reakcidegyenlettel is leirhatdk, és e kételektronos lépésre, az Erdey-Gruz—Volmer-
egyenlet jo kozelitéssel érvényesnek tekintheto.

A forgé korongelektrédokon mérhetd polarizacios gorbéknek analitikus formaju lefrasa
is lehetséges, ha feltételezziik, hogy a hidrogén- és hidroxidionok azonos oldatbeli diffuziés
egyiitthatoval jellemezheték. Dolgozatom nemcsak a modell levezetését tartalmazza, de
Fiiggelékében egy, a mérési adatok illesztéséhez irt kédot is kozol).

A kiilonboz6 pH és fordulatszam bedllitasok mellett oxidalt Au és Pt feliileteken mért
gorbéket sikeriilt megillesztenem minddssze hdrom modellparaméter (az o toltésatlépési
tényezd, a k reakcidsebességi egyiitthaté és a D egyesitett difftizids egyiitthatd) valtozta-
tasaval. E paraméterek koziil az el6bbi kettd csak a feliiletre jellemzo, és kombinalhatd
egy (pH-fiiggd) cseredram-siirliséggé. Ez a mennyiség a katalizdtorok josagat leird, és a
transzporthatasokt6l mentes benchmarking paraméternek tekinthet6, amit a jovében fel-
hasznalhatunk katalizatorok 6sszehasonlitdsara és esetleges méretnévelhetOségi becslések
megtételére is.

Tudoményos didkkori munkdmat a tovabbiakban mds rendszerek (igy pl. oxidalt iri-
dium és nikkel feliiletek) vizsgalatara is ki kivinom terjeszteni.
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Fiiggelék

A kovetkez6 oldalak az erds bazisok hig vizes oldataiban mérheté OER polariziciés gor-
bék illesztésére (numerikus paraméterbecslésre) Wolfram Research Mathematica 12.0-ban
kidolgozott algoritmust (programkédot) mutatjik.
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In[7]:=

(*THIS IS AN INITIALIZATION CELL. MAKE
SURE IT IS RUN BEFORE EVALUATING ANY OTHER CELLS. *)
(xThese are global parameters:x)
F = 96485.3 (+C mollx);

Rgas = 8.314 (] mol™! K1x);

cps = 1. (*mol dm3x);
Karman = 0.51023;

(*These are the default model parameters. The
manual fitting session starts with these values:x)

"Symbol" “Meaning" "Unit" "Default value"|"Minimum value"["Maximum value"["Step size"|'Fit by Default”
"pHeo" "Bulk pH" 1 7 14 0.01 0
" "Diffusion coeff." " (10-5 cm2 s-1)" 4.8 1 15 0.05 1
"lgk" "Reaction rate coeff." "(m s-1)" -17 -25 -1 0.1 1
"a" “Charge transfer coeff." 0.5 0.001 1.999 0.001 1
GlObalPal"Table = "Est" |"St. pot. of H,0 oxidation"| "V vs. SHE" 1.229 -10 10 0.001 [}
"Eref" "Ref. electrode pot." "V vs. SHE" 0.244 -10 10 0.001 °
"Rs" "Sol. resistance” " (Ohm cm2) " 18.5384 ° 250 1 1
"pKw" "Autoprotolysis constant" " 13,9918 8 16 0.01 o
T "Temperature" "ect 25 o 100 0.1 o
"y "Kin. viscosity" cst” 0.8917 0.5 5 0.1 0

10°

Eo = cps 107PH _

1

pKw cps

o—pHm

(10‘4 v) 1/6 (10‘7 9) 3 Gamma [i ]

SN =

rpm 1/2
32/3 Karman/3 (6—: 2 )

-pKw

6[avar_] =2+10" 2

1+2 108k

3

(1077 D)

pKw avar

(107

P (\/‘:F’S2 e[2-a] ~6[-a] + = - §oo)

cOHO = 10 2

£0 =
cOHo

F (1677 D) (g0 -

107PX cps?

6[2-a]

- cOHO;

§)

100 6N

(*This is the model definition. Note that the spatial coordinate

F avar

) @ Reas (T+273.15)

.
bl

jIpHo_, D_, 1gk_, a_, Est_, Eref_, Rs_, pKw_, T_, v_]1[rpm_, E_] =

(E+Eref-Est) |

3

is in dm:x)
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In[14]:=

out[26]=

In[27]:=

This loads the measured dataset and plots it without any manipulation

(*ALL txt files in the same directory with this notebook file are to be read.x)
(xEdit the following three rows if needed: *)

area

0.5)2
(—] st(xcm?%) ; (xSurface area of the electrode. )
2

Ecol = 2; (xIndex of the column with E valuesx)
Icol = 3; (*Index of the column with I valuesx)
rpmcol = 4; (xIndex of the column with the rotation rate in the 1st rowsx)

measuredRPMs = {};
measuredLSVs = {};

filestoread = FileNames["*.txt", NotebookDirectory[]];
measuredRPMs = 1000 Drop [Import [#, "Table"], 1]1[1, rpmcol] & /@ filestoread;
sortedfilenamesandrpms = SortBy[Transpose [ {measuredRPMs, filestoread}], First];
measuredRPMs = sortedfilenamesandrpms[All, 1];
filestoread = sortedfilenamesandrpms[All, 2] ;
For[i =1, i < Length[filestoread], i++,

readdata = Drop [Import[filestoread[i]], "Table"], 1];

AppendTo [measuredLSVs, Transpose[ {readdata[[All, Ecol], readdata[[All, Icol] / area}]]
1
J

A cm2

E
ListLinePlot[measur‘edLSVs, AxeslLabel » {"— ", "}, PlotRange - All]
\'}

Acm™2

0.0105
0.008}
0,006}
0,004}

0.002 -

Here we fit the model to the processed LSV data

startpot = 0.9 (xVx) ; (xthe start potenial of the fitted intervalx)
endpot = 1.79 (*Vx*) ; (»the end potenial of the fitted intervalx)
AE = 0.01; (xresolutionx)

processedLSVs = {};
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For[i =1, i < Length[measuredLSVs], i++,

AppendTo [processedLSVs, Table[
{E, Interpolation[MovingAverage [measuredLSVs[i]], 9], InterpolationOrder - 3] [E]},
{E, Min[ {startpot, endpot}], Max[{startpot, endpot}], AE}]

11
processedLSVs[All, All, 2] = #[All, 2] - Min[#[All, 2] ] & /@ processedLSVs;

Clear /@ AllParNames;
Clear /@ AllFitCtrlNames;
GlobParTab = Drop [GlobalParTable, 1];
AllParNames = GlobParTab[All, 1];
AllFitCtrlNames = StringJoin[#, "Fit"] & /@ A11ParNames;
AllParLabels = GlobParTab[All, 2];
AllParUnits = GlobParTab[All, 3];
AllParDefaults = GlobParTab[All, 4];
AllParMins = GlobParTab[All, 5];
AllParMaxs = GlobParTab[All, 6];
AllParSteps = GlobParTab[All, 7] ;
AllParFitByDef = GlobParTab[All, 8];
For[i =1, i < Length[AllParNames], i++,
AllParLabels[i] = StringJoin[AllParLabels[i]], " (", ToString[AllParNames[i]]1];
If[AllParUnits[i] = "",
AllParLabels[i]] = StringJoin[AllParLabels[i], ")"],
AllParLabels[i]] = StringJoin[AllParLabels[i], " / ", AllParUnits[i], ")"]

115

ManipulateParCtrlColumn = {};
For[i =1, i < Length[AllParNames], i++, AppendTo[ManipulateParCtrlColumn,
{{ToExpression[AllParNames[i]|], AllParDefaults[i], Al11ParLabels[i]},
AllParMins[i]l, A11ParMaxs[i]l, A11ParSteps[i]l, ControlType -» Manipulator,
ImageSize -» Tiny, Appearance - {"Labeled", "Closed", Tiny},
AppearanceElements - {"StepLeftButton", "StepRightButton"}}]1;
ManipulateParCtrlColumn = Dynamic /@ Control /@ ManipulateParCtrlColumn;

ManipulateFitCtrlColumn = {};

For[i =1, i < Length[AllParNames], i++, AppendTo[ManipulateFitCtrlColumn,
{{ToExpression[AllFitCtrlNames[i] ], A11ParFitByDef[i], ""}, {9, 1}}11;

ManipulateFitCtrlColumn = Dynamic /@ Control /@ ManipulateFitCtrlColumn;

reset = False;

exportdata = False;

undo = False;

dofit = False;

undolist = Al1lParDefaults;
AllParSyms = AllParNames;

DynamicModule [ {sss}, Manipulate [

If [exportdata,
Export [StringJoin[NotebookDirectory[], "measured.out"],
Prepend [Transpose [Prepend [IRcLSVs[All, All, 2], IRcLSVs[1, All, 17117,

| 3
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Prepend [StringJoin["j", StringDrop[ToString[#], -1], "rpm / (A cm-2)"] & /@
measuredRPMs, "E/V"]], "Table"];
Export [StringJoin[NotebookDirectory[], "modelled.out"],
Prepend [Transpose [Prepend [moddata[[All, All, 2], moddata[1l, All, 1]11],
Prepend [StringJoin["j", StringDrop[ToString[#], -1], "rpm / (A cm-2)"] & /@
measuredRPMs, "E/V"]], "Table"];
Export [StringJoin[NotebookDirectory[], "parameters.out"],
StringJoin[StringJoin /@ Transpose[ {StringJloin[ToString[#], "="] & /@ A11ParNames,
ToString /@ (Symbol /@ Al1ParNames), StringJoin[" ",
ToString[#, FormatType » InputForm], "\n"] & /@ (AllParUnits)}]], "Table"];
15
If[reset,
Clear /@ AllParNames;
For[i =1, i < Length[AllParNames], i++,
Set[Evaluate [Symbol [Al1ParNames[i]]]], AllParDefaults[i]]];
reset = False];
If[undo,
Clear /@ AllParNames;
For[i =1, i < Length[AllParNames],
i++, Set[Evaluate[Symbol [AllParNames[i]l]], undolist[i]]1];
undo = False];
I-F[dofit,
dofit = False;
undolist = ToExpression /@ Al1ParNames;
FitParNames = {};
FitParvals = {};
FixParNames = {};
FixParvVals = {};
FullParList = {};
For[i =1, i < Length[AllParNames], i++,
If[ToExpression[AllFitCtrlNames[i]] == 1,
AppendTo [FitParVals, ToExpression[AllParNames[i]]];
AppendTo [FitParNames, StringJoin[AllParNames[i], "fitpar"]];
AppendTo[FullParList, Symbol[StringJoin[AllParNames[i], "fitpar"]1]11],
AppendTo[FixParVals, ToExpression[AllParNames[i]l]];
AppendTo [FixParNames, AllParNames[i] ] ;
AppendTo[FullParList, Symbol [All1ParNames[i]]]
115
If[MemberQ[FitParNames, "Rsfitpar"], Rsactual = Rsfitpar, Rsactual = Rs];
fitres = Quiet [FindMinimum|
Total [ (Re[ (j @@ FullParList) ee# & /@ Transpose[ {Flatten[ (measuredRPMs +
0 processedLSVs) [All, All, 1] ], Flatten[processedLSVs[
All, All, 1] - Rsactual processedLSVs[All, All, 2]11}1] -
Flatten[processedLSVs[All, All, 2]]1)%],
Transpose[ {Symbol /@ FitParNames, Evaluate[FitParVals]}],
Method - {"Newton", "StepControl" - "LineSearch"}]];
If[Length[fitres[2, A11l]] == Length [FitParNames],
idx = 1;
newParVals = {};
For[i =1, i < Length[AllParNames], i++, If[ToExpression[AllFitCtrlNames[i]] == 1,
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AppendTo [newParVals, Last[fitres[2, idx]]]; idx++,
AppendTo [newParVals, Symbol [AllParNames[i]1]1]1];
Clear /@ AllParNames;
For[i =1, i < Length[AllParNames],
i++, Set[Evaluate[Symbol [AllParNames[[i]]]], newParVals[ill]];
15

]

IRcLSVs = processedLSVs;

IRcLSVs[All, All, 1] = IRcLSVs[All, All, 1] - Rs IRcLSVs[All, All, 2] ;
IRcResampStartE = Max[Min /@ IRcLSVs[All, All, 1]];

IRcResampEndE = Min[Max /@ IRcLSVs[All, All, 1]7];

IRcResampEs = Table[measLSVecxpor‘tE, {measLSVecxportE,

IRcResampENndE - IRcResampStartE
IRcResampStartE, IRcResampEndE, }]

Length[IRcLSVs[1, All]] -1
IRcLSVs[All, All, 2] =
(Interpolation[#, InterpolationOrder -» 3] /@ IRcResampEs) & /@ IRcLSVs;
IRcLSVs[All, All, 1] = IRcResampEs;
IRcLSVsplot = ListPlot [IRcLSVs, PlotRange - All];
moddata = Table[ {Evals, Apply[j, Symbol /@ Al1ParNames] [#, Evals]},
{Evals, Min[IRcLSVs[All, All, 1]], Max[IRcLSVs[All, All, 1]], ©0.005}] & /@
measuredRPMs ;
modplot =
E J
ListLinePlot [moddata, AxesLabel - {"— ", “}, PlotStyle - Thickness[0.002] ];
v Acm?
Show [modplot, IRcLSVsplot, PlotRange -» {0, Max[processedLSVs[All, All, 2]1]}],

Row[ {Dynamic [Button["Export", exportdata = True]],
Dynamic [Button["Default", reset = True]], Dynamic [Button["Undo", undo = True]],
Dynamic [Button["Fit", dofit = True]]}, Alignment - Right],
Grid[
Transpose [ {ManipulateParCtrlColumn, ManipulateFitCtrlColumn}], Alignment -» Right],
ControlPlacement -» Left, ControlAlignment - Right,

AppearanceElements - None, TrackedSymbols - All] ]

| 5
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out[58]=

Export | Default | Undo | Fit

Bulk pH (pHeo) =D=. 11

Temperature (T / °C) =O=. 25
Kin. viscosity (v / cSt) =D=, 0.8917

)

Diffusion coeff. (D / (10-5 cm2 s-1)) =O=. 48 M

Acm2

Reaction rate coeff. (Igk / (m s-1)) .:O: -17 M

0.008
Charge transfer coeff. (a) =D=. 0.5

St. pot. of H,O oxidation (Est / V vs. SHE) =D=. 1.229 D 0.006
Ref. electrode pot. (Eref / V vs. SHE) =D=. 0.244 D 0.004 -
Sol. resistance (Rs / (Ohm cm?2)) =D=, 18.5384 M 0.002
Autoprotolysis constant (pKw) =D=. 13.9918 D .
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