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1. Bevezetés

Mint lehetséges energiaatalakité rendszerek és energiaforrasok, a tiizel6anyag-cellak
egyre nagyobb érdekl6dést valtanak ki napjainkban [1]. Az Eurépai Unid, az Amerikai
Egyesiilt Allamok, Japan és még szamos mas orszag Oszténzi és tamogatja az ilyen céla
alap- és alkalmazott kutatasokat. Ennek alapvetéen két oka van: kérnyezetvédelmi, azaz
nem szennyez$ energiaforrasok iranti igény, valamint a hagyomanyos energiahordozok
egyre magasabb ara altal kivaltott aggodalom. A késébb ismertetésre kertls tiizel6anyag-
cellak kozil, a polimer-elektrolit membranos (PEMFEC: polymer electrolyte membrane fuel
cell = proton exchange membrane fuel cell) cellikban lezajlé folyamatok jobb megértését
tlztik ki célul.

E tipust rendszerek tomeges elterjedésének egyik jelent6s akadalya az alkalmazott
platinakatalizator stabilitasa valodi (nem laboratériumi) kornyezetben. Ugyanis a PEMFC-k
gyors ellenbrzésének és szabalyozasanak egyik kritikus pontja a platinakatalizator pillanatnyi
allapotanak illetve stabilitasanak ismerete [2].

A mikro- és nanoméretli katalizatorrészecskéken végbemend valtozasok detektalasahoz
azonban nagyon érzékeny modszerekre van szikség. A feltleti tomegvaltozas mérése
példaul az adszorpcids folyamatok felderitésére ad modot. Ilyen kis mértékd tomegvaltozas
megfigyeléséhez az elektrokémiai kvarckristaly nanomérleg (EQCN: electrochemical quartz
crystal nanobalance) alkalmas és hatékony eszkoz. A piezoelektromos nanogravimetria és a
ciklikus voltammetria kombinalt alkalmazasa lehet6vé teszi az elektrokémiai folyamatokkal
egyidejileg lejatszodo felileti torténések nyomon kovetését.

Noha a platinakatalizator illetve a platinaelektrod esetében régéta vizsgalt rendszerrol
van sz0, az irodalomban [3-6] sok ellentmondas talalhato, ily médon az eddigi ismeretek

alapjan megbizhaté modell felallitasa és hasznalata nem lehetséges.



2. Kapcsolodé tudnivalok

Alabb néhany, a késébbiekben esetleg elékeriilé tényanyag kertl révid ismertetésre. Az
Osszefoglalé a mai kutatasok fébb iranyairdl, a vizsgalati médszerek elméleti hatterérél
kivan tajékoztatast adni. A tluzel6anyag-cellakkal foglalkozé rész betekintést nyujt az
Elektrokémiai ¢és Elektroanalitikai Laboratoriumon belil folyé aktudlis  kutatasi

munkalatokba [7].

2.1. Tiizeldanyag-celldk

Az elnevezés tulajdonképpen olyan aramforrasra (elemre) utal, melynél az elektromossagot
kilonb6z6 anyagi formakban (H,, CO, szénhidrogének, CH,OH, C,H;OH, stb.) tarolt
energiabdl nyerjik. Az alapjelenség felfedezése W. Grove nevéhez fiz6dik, aki az 1839-es
év kornyékén észrevette, hogy a viz elektrolizise utan az aramforrast kikapcsolva az
aramkorben ellentétes iranyd aram kezdett folyni.

Manapsag, az elektrolit anyagatol fiiggben, 6t nagyobb csoportba lehet sorolni a cellakat

[1,8]:

1) Szildrd polimerelektrolitot hasznald elemek (SPEFC: solid polymer electrolyte fuel cell
vagy PEMFC): felépitése, mikodése késobb kertl részletezésre.

2)  Szildrd oxidos tiizeldanyag-elem (SOFC: solid oxide fuel cell): ennek legfébb része egy
ittriummal stabilizalt ZrO,-film, mely az égéshez (oxidacidhoz) szikséges O,-ionok
vezetését biztositja.

3) Foszforsavas tiizeldanyag-elemek (PAFC: phosphoric acid fuel cell)

4)  Karbondtolyadékot alkalmazd elemek (MCFC: molten carbonate fuel cell): akarcsak a
SOFC-k ezek is magas hémérsékleten tizemelnek.

5) Alkdlikus elemek (AFC: alkalic fuel cell): a PEMFC-khez hasonléan mtkédéstik nem

igényel magas hémérsékletet, az ionvezetést a hidroxidionok biztositjak.

A legegyszerbb elemek, igy kb. 170 ¢év elteltével is a tulajdonképpeni
durranégazelemek. Tudniillik, akarcsak a durranégaznal, ezeknél is hidrogén kertl

elégetésre levegében. Ahhoz, hogy a lejatszodd folyamatot aramtermelésre tudjuk



hasznalni, el kell valasztanunk a redoxireakcié Iépéseit: az oxidaciés folyamatokat a
redukciosaktél kulon térben kell lejatszatni. Ekkor — igen egyszertien fogalmazva — a
hidrogén oxidaciéja soran keletkezé elektronokat egy kiilsé kéron atvezetve (és ott akar
munkavégzésre kényszeritve 6ket) juttatjuk az oxigénredukcids térbe. Azonban a folyamat
soran — annak ellenére, hogy lényege elég konnyen megértheté — szamtalan bonyodalom
lép fel: a membranig bediffundalé gazok sebességétdl, a katalizator mérgez6désén at a
megfelelé nedvességtartalomig, hémérsékletig. Hogy e hatasok mértékét figyelembe tudjuk
venni a fejlesztések soran, szikség van a muikodést lefir6 modellekre. Jelenleg a
kutatocsoport ezen problémak megoldasaval foglalkozik, amir6l egy rdvid, vazlatos
Osszefoglalot ismertetek alabb.
Az tuzemanyagcella modellezés szintjei a kévetkezok:
»  Toltéstranszport — elektronok, protonok (H")
»  Giztranszport — anddon (H,, H,O,,), katédon (O,, H,O )
"  Viztranszport — a membranon kivil ill. a membranban
* Hétranszport — parolgashé, ohmikus hé, reakciohé
A fenti problémak némelyikének megoldasdhoz nyilvanvaléan sziikség van a
végbemend kémiai reakcidk bizonyos szintl ismeretére. Ugyanis tudnunk kell, hogy a
kinettka soran melyek a sebességmeghatarozé lépések. Munkam soran ehhez kivantam
hozzajarulni a hasznalt Pt katalizator vizsgalataval, a 1épések alaposabb megértésével.
Az 1. abran egy PEMFC membran-elektrédjanak (MEA: membrane electrode
assembly) vazlatos felépitése lathaté. Kilon ki van emelve a platina nano-szemcséket

tartalmazo katalizatorréteg.

vizzel telitett  gix transzport
mikroporasok  smezopdmsck

szén szemosél \ / Dt sh smeoskik

GDL

1. ABRA. A tiizel6anyag-cella ,lelke”: a MEA. FF: aramlasi mez6 (flow field), GDL:
gaz diffazids réteg (gas diffusion layer) vastagsaga 100-300 pm, CL: katalizatorréteg
(catalyst layer) ~25 pm, PEM: protonvezeté membran (proton exchange layer) 25-200

pum. A kinagyitott részen a katalizator felépitése van szemléltetve.



2.2. Ciklikus voltammetria

A modszer alapja, hogy allandé polarizaciésebességnél (idében linearisan valtozo
elektrodpotencial) potencial — aramerdsség értékparokat regisztralunk. Ezzel a technikaval
elektrokémiailag ~ aktlv ~ anyagok  redoxitulajdonsagai,  kinetikai =~ paraméterei
meghatarozhatéak. A mi szempontunkbol a f6 cél a felileten végbemend folyamatok
vizsgalata.

A felileti voltammogramokon talalhaté cstcsaramokra vonatkozd Osszefiiggés egy

hosszabb levezetés [8] eredményeképpen a kévetkezd lesz:

;= n’F?*

A 1
P T 4RT M

ahol 7 a reakcidoban bekévetkezs elektronszam-valtozas, ¥ a Faraday-alland6, R a
gazallandé, I' az un. felileti borftottsag, A az elektréd felilete, T a termodinamikai

hémérseklet, » a polatizaciésebesség, I pedig a cstcsiram nagysaga. Azaz, mint az (1)

egyenleten lathaté a polarizacidsebességgel linearisan valtozé aramjelet varunk, melynek
diszkusszidjara a késébbi abrakon visszatériink. Az aramijel el6jelébdl a folyamat anddos ill.
katédos jellege kovetkezik. A kisérleti adatok értelmezésénél a moédszer felhasznalasa sorra

kerul.

2.3. Az elektrokémiai kvarckristaly-nanomiérleg

Ha egy megfeleléen el6készitett piezoelektromos kristalylapka két oldalara vezetd
réteget visziink fel, és a vezetSkre kilonb6z6 potencidlokat adunk, akkor a kristaly
deformaciot szenved (a jelenség forditva is megtigyelhet6: a kristalyt deformalva, annak két
vége kozott fesziltség ébred). Ha a két réteg kozotti potencialt periodikusan valtoztatjuk
(valtoaram segitségével), a kristaly rezgésbe jon.

A fenti tulajdonsagokkal rendelkezik példaul egy specialis (an. AT vagasu) kvarclapka.
A benne el6idézett transzverzalis hullimok (rezgések) amplitddéja parhuzamos a
fémbevonatokkal. A fémbevonatokat elektromos okokbol — a kapacitas csokkentése
céljabol — eltérd nagysagura készitik a kristaly két oldalan. A kisebb feliletd a meghatirozo
a késébb ismertetendd eljarasok, a feltleti témeg mérése soran. Feltéve, hogy a hullim

terjedési sebessége (v, ) a kvarcban és a fémrétegekben azonos az alaprezgés frekvencidjara

a kovetkezot {rhatjuk:



fr=a ®

ahol L a lapka vastagsaga. Tovabba, ha feltessziik, hogy barmely a fém feliletére felvitt
tovabbi anyagban is », a hullam sebessége, akkor e réteg vastagsaganak valtozasa ugyanazt
jelenti, mintha a kvarclapka I vastagsagat valtoztatnank. Azaz a feliletre kerilt réteg miatt
f, megvaltozik. Ez az a jelenség, ami miatt a felileti tomeg igen kis valtozasa jol

meghatarozhat6 (frekvenciat ugyanis akar 0,1 Hz pontossaggal is tudunk mérni). A

frekvencia és a tomeg valtozasa kézotti Gsszefliggést fejezi ki a Sauerbrey-téle egyenlet [9]:

— 2f02 — Am
N=-——2L0 pAy=—c 2 3)
N " A

ahol Af a frekvencia A pedig a tomeg valtozasa [, és P, a kristaly nyirasi rugalmassagi
modulusa illetve strtsége, 4 a piezoelektromosan aktiv felilet, C. un. integralis

érzékenység. Ez az 6sszefiiggés mindaddig alkalmazhatd, amig a réteg vastagsaga a kvarc
vastagsaganak 2%-at nem haladja meg, és a rarakédott anyag rugalmasan deformalédik. Az
altalunk hasznalt kvarclapkdk esetén f, / MHz {5,6}. Tehat ha a fent képletet tekintjik,
kiszamithat6, hogy néhany tized Hz-es valtozasok esetén tized ng-nyi mennyiségek
detektalhatok.

A kvarckristaly-mikromérleget (illetve djabban nanomérleget) eredetileg gazfazisu
mérések kivitelezéséhez hasznaltdk. Azonban szerencsére — a tulajdonképpen rezgékorrel
modellezheté rendszer — josagl tényezdje folyadékba meritve is mintegy 1000-3000 korili
értéken marad, ami még lehet6vé teszi folyadékbeli hasznalatat (szilard anyagban, a nagy
tomeg okozta jelent6s csillapitds miatt, a mdszer mar nem tud mikodni).

Tehat a ciklikus voltammetriaval kovetett valtozasoknak innent6l mar nemcsak az
elektrokémiai vonatkozasait ismerhetjiik meg, hiszen a toémegvaltozasok tendenciaibol,

nagysagaibdl a folyamatokban részt vevé anyagok milyenségére is nyerhetiink utalasokat.

2.4. A platinaelektrid tulajdonsagai

A platinaelektréd a kéztudatban agy él, mint inert, idealisan polarizalhaté elektrod. Ez
tavolrdl sincs gy, mert az idedlis polarizalhatosag csak nagyon kis potencialintervallumra
terjed ki, kis potencidloknal hidrogén elektronatmenettel jaré adszorpcidja (kemiszorpcidja),

nagyobb pozitiv potencialoknal pedig az oxidréteg kialakulasa térténik [4-6]. Ismert az is,



hogy kloridionok jelenlétében valé oxidacidkor oldhaté platinakomplexek képzédnek. A

viszonyokat a késébbiekben sajat mérési eredményeink felhasznalasaval illusztraljuk.

3. Kisérleti rész

A mérések  szokasos haromelektrodos, osztatlan terG  celliban  folytak.
Segédelektrodként Pt-t hasznaltam, amelyet el6z6leg tobbszori ciklizalassal egy kilonallo
cellaban  megtisztitottam, ahol a munkaelektréd ugyanolyan mindségi Pt volt.
Referenciaelektrodként kettés, Radelkis gyartmanya kalomelelektrod (SCE: saturated
calomel electrode) szolgalt, mely telitett NaCl oldattal volt feltoltve. A ,kett6s” jelzé azt
jelenti, hogy az egyszerd kalomelelektrodot egy tivegfrittel ellatott edénybe téve helyeztem a
cellaba. Ennek oka, hogy az oldatba kertilé CI” ionok jelent6s hatast gyakorolnak a ciklikus
voltammogramok (CV-k) alakjara. Hogy pontosan mi is ez a hatas, azt a késébbiekben
konkrét vizsgalat soran bemutatom. Az abrakon az ehhez a referenciaelektrédhoz
viszonyitott elektrédpotencialokat tiintettem fel. A munkaelektrédok 5 MHz-es polirozott
platina-bevonata kvarckristaly illetve 6 MHz-es platinazott arany kristaly voltak. Az el6bbi a
Stanford Research System cég QCM 100 tipust interfészén, mig az utébbi egy, a
laboratériumban kifejlesztett rezgékoron keresztil kapcesolddott a frekvenciaszamlalohoz
(Philips PM06685). A voltammogramok felvételét egy szamitogép vezérelt potenciosztat
segitette, mely a szegedi Elektroflex cég terméke (Elektroflex, EF453). Mind a
frekvenciaszamlalé, mind a potenciosztat GPIB interfészen keresztil csatlakozott egy
személyl szamitogéphez: innen tértént a mérés vezérlése és az adatgytjtés.

A kisérleteket savas kézegben végeztem, melynek biztositasihoz az Analyticals cég
analitikai tisztasagu (RPE: reagente puro erba) kénsavoldatat és Mercktdl vasarolt ,,pro
analysi” minéségl perklorsav oldatat hasznaltam. A kénsav eredetileg tomény volt, melybdl
megfelel$ higitasok (0,4 M; 0,5 M; 1 M; 2 M; 4 M) késztltek, a 70 %-os HCIO-bdl szintagy
higitott oldat (1 M) készult. Higitashoz, a késztlékek mosogatasahoz Millipore
ioncserélével tisztitott (Un. kétszer desztillalt) viz allt rendelkezésre.

A fényes Pt munkaelektrod kalibralasa Ag levalasztasaval tortént 0,01 M AgNO;-t
tartalmazé 1 M HCIO, oldattal. Josagardl mar vizbe merités soran meggy6z6dtem, ahol
frekvencidja — a prébat tobbszor megismételve — 700 - 800 MHz kézott valtozott. Az

esetlegesen a felileten maradt ezlst6t (noha a potencialt huzamos ideig az Ag oldédasi



potencialjan tartottam) cc. HNO;-mal tavolitottam el: a kristalyt egy specialis (a gyartotol
kapott) teflon taroloba téve helyeztem a témény savba. A feluleti durvasagi faktor szamitasa
a hidrogén un. el6levalasi (UPD: underpotential deposition) tartomanyanak csucs alatti
tertileteibdl tortént kis polarizacidsebességnél. Ennek értéke 3,8-nak adédott(a szamitasok
menete a mellékletben talalhato).

A hémérsékletet — termosztat segitségével — 298 K-en tartottam. Mérések el6tt, miutan
az elektrodok és a folyadék a cellaba kertiltek, a feluleteket tobbszori (30-40) ciklizalassal
megtisztitottam, illetve az oxigént ultratiszta argon (99,999 %; 5.0) 15-20 percen at valo
atbuborékoltatasaval kitiztem. A mérések soran az oldat f6lé vezetett argon gazzal tartottam
tavol az oxigént.

A CI" ionok hatasanak tanulmanyozasahoz tiszta (kloridmentes) kénsavoldatba annyi
sosavat ontottem, hogy végil a klorid koncentracidja 0,01 M legyen. A valtozasok igazan
szembe 6tl6k lettek, melyeket késGbb értelmezek.

Néhany szaz (akar ezer) mérés utan a frekvenciagérbék alakja teljesen megvaltozott.
Ennek okat nem sikerilt kideriteni, a rejtély megfejtése tovabbi vizsgalatokat kivan.
Hasonl6 jelenséget koz16 tanulmany megtalalhaté az irodalomban [10,11], azonban az eset

okfejtése ott is hianyzik.

4. A kapott eredmények és értelmezésiik

A Pt elektrédokat évtizedek oOta, sokszor vizsgaltak mar [4-6], beleértve az EQCM
modszer felhasznalasat [10-15] is. Mégis a 2. abran lathaté gorbék pontos értelmezése még
varat magara. Kilénb6z6 elgondolasok lattak napvilagot a folyamatok részleteire
vonatkozoan. Az eddigi ismereteket szemléltetem egy altalam mért voltammogramon.

Tekintstik el6szor az anddos folyamatra jellemzé részeket. A -0,15 V. — 0,1 V
tartomanyban harom, jol elkilonitheté csucs jelenik meg. Ezek a feliileten adszorbealodott
hidrogén oxidaciéjanak jelei. A hidrogén a feltételezések szerint itt féként atomos,
kemiszorbealt formaban van jelen, hiszen a Pt atomosan kéti meg a hidrogént (Pt-H). Ez a
teriilet sokszor csak UPD H néven hivatkozott, ami az underpotential deposited hydrogen
r6viditésébdl ered. Magyarul el6levalasi szakasz. El6levalasnak vagy adatomos levalasnak
nevezzik azt a jelenséget, amikor az illeté anyag a levalasi potencialjanal pozitivabb

potencialon adszorbealédik mas anyagu elektrod feliletén. A harom eltéré helyen

10



jelentkez6 csucs jelzi, hogy a hidrogének eltéré potencialis energiaju felileteken kétédtek
meg a polikristalyos platinan. Ennek megfeleléen nyilvan mas energidknal (potencialoknal)
kovetkezik be oxidacidjuk. A frekvenciagérbén az oxidaciés torténésekkel parhuzamosan
tomegnovekedés (frekvenciacsokkenés, 1d. 3. egyenlet) észlelhetd. Ennek magyarazatara

késébbi abrak kapcsan kitérek.

60510 | 5984,75
40x10" i
| | 5984,74
2.0x10" .
i | 5984,73
00 -
: | 598472 N
20510 ’ T
< - -
~ -4 ;
= -40x10 " | 5984,71
60510 i
i | 5984,70
-8 0x10* —
] | 5984,69
105107
125107 ~{ 5984,68
I I I I I I I I
04 02 00 0,2 0,4 06 08 10 1,2 1,4
E / Vvs. SCE

2. ABRA. 0,5 M H,SO4-ben nagy feliilett Pt elektrodon felvett ciklikus voltammogram
a hozza tartoz6 frekvenciagbrbével, T'= 298 K, » = 50 mVs-'. A gbrbén 1évé nyilak a

felvétel iranyat jelzik.

A -0,15 V-nal kisebb potencialoknal egy kis vall lathat6 a gérbén. Ez az oldatbeli hidrogén
oxidacidjanak tulajdonithat6. Az oldatba az el6z6 ciklusok redukcids (H, fejlesztési) fazisa
altal kertlt hidrogén. A kovetkez6 modszert dolgoztuk ki a gbérbék jobb felvétele
érdekében: a ciklus megkezdése el6tt hidrogént adszorbealtattunk a platinan az induld
potencial raadasaval. Miutan az aram értéke egészen lecsokkent, a fesziltséget lekapcsolva
inditottuk a mérést. Az adszorbealt hidrogén oxidacidjara jellemz6 harom csics utin egy
kisaramu, az abszcisszaval parhuzamos szakasz kovetkezik, amely az un. elektrokémiai
kettésréteg-tartomany. Ha az ennek lefrasara szolgalé elméletek kozil az egyik
legegyszertbbet, a Helmhboltz-téle sikkondenzator-modellt —tekintjiik, akkor azt
mondhatjuk, hogy a végzett munka (a potencial novelése) az elektrodfém és az oldat kozott

kialakulé kondenzator feltdltését szolgalja. Kialakul a kettés réteg, melynek soran a pozitiv
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toltésti fémfelillet kornyezetében az oldatfazisban anionok duasulnak fel (a platina
nullapont-t6ltés potencialja kb. 0 V vs. SCE) illetve az anionok specifikusan
adszorbealédhatnak (e feltevést He/mholtz még nem vette be a modellbe, de Szern
elképzelései szerint ez is lehetséges). A tomeg 6l lathatéan e részen is névekszik: ezzel is
bizonyitékul szolgalva a fenti elképzelésnek.

Az aram ezutan bekévetkezé hirtelen megnovekedte jelzi a felulet oxidalasanak
folyamatat, ami PtOH, Pt(OH),, PtO stb. feliileti vegytileteket eredményez. [4,9] Val6jaban
a szakasz tObb, egymasra szuperponal6dd, dsszemosdédo csucs eredbjeként jon létre. Egy,

manapsag mar elfogadott, de bizonytalansagot kivalté magyarazat lathaté a 3. abran.

A) B)
oy S s AP - Y
G Bl )
o o
C) D)
Mg Pt - 0"
* 13
o ! 999

&

W H,0molekula % Ptatom @ O atom

3. ABRA. A Pt feliilet oxidalédasat, az oxidréteg novekedését megjelenité
folyamatabra. Az A) lépésben a viz negativan polarozott O atomjai a pozitiv Pt
felilethez rendezédnek. A B) rész az els6 unimolekuldris réteg 1étrejottét mutatja. C) a
masodik réteg kapcsolddasa, az oxigén kemiszorpcidja. D) a kialakult Pt-O rétegben

O-Pt csere megy végbe, tObbsz6r6s réteg képzodik.

Az oxidacids folyamat soran a viz negativan polarozott O atomjai a pozitivan toltott Pt
felilethez kapcsolédnak. Pontosabban ez a folyamat mar kisebb potencialoknal elkezd6dik:
a kettés réteg tartomany pozitivabb potencidlok felé esé végén. Toltésatlépés ekkor még
nincs, tehat eleinte aramjellel sem kell szamolnunk. Az igy kialakulé ,kondenzator”
kistlésekor hirtelen megné az aramerdsség, kialakul egy Pt-O felilet. Az abra sematikus,
egyszerlsitett, nem mutatja a vizmolekulak kilonféle elrendez6dését. S6t feltételezi, hogy a

hidrogénionok is egyszerre tavoznak az oxigénrél, nem szamol hidroxid részecskék
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adszorpcidjaval. A potencial tovabbi novelésének hatdsaira a masodik, rendez6dott,
vizmolekulakat is tartalmazé réteg is kisiil. Még tobb Pt-O kotés alakul ki. Ekézben persze
torténik egyfajta atrendezédés: a Pt és O atomok helycseréje. Igy egy olyan szerkezet all el6,
amelyben az oxigén beépil a platinaba, és kristalyracsat a felileten megvaltoztatja. Ha
figyelmiinket ismét a frekvenciagorbére forditjuk, lathatjuk, hogy a gérbe meredeksége is
megvaltozik a tartomanyban. Tulajdonképpen elvarasainknak tokéletesen megfelel, hiszen
oxidossa valik a felilet, tdmege nd, mégpedig joval nagyobb mértékben, mintha csak
egyszerd adszorpci6 torténne és kémiai reakcié nem. Ugyanis a kémiailag kotott részecskék
mar a kristallyal egyttt rezegnek (feltételezéseink szerint a rezgési hullamok is ugyanolyan
sebességgel terjednek benniink), azonban lazan kotott, masodlagos erdk altal a felilet
kozelében tartott molekulak egymason elcsuszva, a fesziltségeket részben disszipalva
mozognak.

A polarizacié iranya 1,25 V-nal el6jelet valt, a potencialértékek ennek megfelel6en
rendre csOkkennek. Az aramerdsség is elkezd csokkenni, majd nullan athaladva redukcios
(katodos) aram jelentkezik. Ha még vetink egy pillantast a frekvencia valtozasara, felttinik,
hogy annak ellenére, hogy a polarizacié iranyt valtott a frekvencia tovabb csokken. Igen, ez
mindaddig csokken, amig anddos aram folyik, hisz az oxidos réteg tovabb éptl. Ahogy
azonban negativ aram kezd folyni, a tomeg csokken, azaz ismét valami valtozas torténik a
felileten. Erre utal a voltammogramon a 0,47 V-nal minimumat elérd, jelentés nagysagu
csucs is. Ennek nagysaga attél fiigg, hogy milyen mennyiségl redukalhat6 oxid képz&dott
el6zéleg a felileten.

Az oxid redukciodjara felhasznalt toltés aranyos azzal a toltésmennyiséggel, amit az oxid
képzédésére forditottunk. A frekvencia — potencial gorbét differencialva annak maximuma
az aramcsucsnal jelenik meg. Meglepd, elészor altalunk észlelt jelenség, hogy kloridionokat
nem tartalmazé kénsavoldatokban is platina kertl az oldatba, hozzda még nem az oxidacio,
hanem a redukcié soran (a kisérleti bizonyitékokat 1d. késébb)! A belsé rétegekben 1évé
oxidok oldédasa soran tehat a feliletrdl platina részek is leszakadoznak. A korabbiakban
platina oldédast csak kloridionokat tartalmazé kozegben figyeltek meg. Itt azonban nem
komplexképzédési folyamat jatssza a fészerepet, hisz szulfatos komplexei nem ismertek az
emlitett fémnek.

Az oxidréteg redukcidjat kovetben ismét a kettds réteg tartomanyt észlelhetjiik, a
tomegcsSkkenésbdl az anionok deszorpcidjara kovetkeztethetiink.

0,1 V koril megindul a hidrogén-ionok redukcioja, és a kemiszorbealt hidrogénatomok

levalasa a platina feliletére. A kilonb6z6 potencialis energiaju felileti helyek kezdenek
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bet6ltédni adszorbealédott hidrogénnel. Frdekes médon itt ketténél tobb cstcsot sohasem
sikertlt megfigyelni. Ennek oka lehet, hogy mint lattuk, az egyik csucs az oxidacios fazisban
sem volt kiemelkedd, s6t egyes esetekben nem is tapasztalhatéd (pl. sima feltletd, polirozott
platinan). Ennek megfelel6en redukcios parja sem tul éles. A ciklus -0,24 V-nal véget ér. Ha

ennél tovabb mennénk, megindulna a H, fejlédés (ui. &, =0,2438 V).

Az oldathoz adott kloridionok hatasara a 4. abran lathat6 valtozas volt tapasztalhat6. A
vizsgalat (kloridionok hatasa) azért kilondsen fontos, hiszen a levegével tzemelS
tiizel6anyag-cellakba a levegében 1év6 porral, szalld szemcsékkel kloridtartalmu sok
bekertlhetnek. Mivel ezek jelentés hatassal vannak (Id. alabb) a katalizatorra, {gy

mindenképpen sziikséges e részecskék kisztirése.[13]
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4. ABRA. 2 M H,SO4-ben felvett voltammogram 6sszehasonlitisa a 0,01 M Cl- iont
tartalmaz6 ugyanazon kénsavban felvett oldatéval (I'= 298 K, » = 50 mVs). A piros

vonal a kloridos, mig a fekete a kloridtdl mentes oldatrdl késziilt mérést mutatja.

Régota ismert tény, hogy a kloridionok nagyon jél adszorbealédnak a platina feliletén.
Kotédéstik olyan erés, hogy — legalabbis részlegesen — még a hidrogén atomokat is
kiszoritjak a feliletr6l. A 4. abran lathaté az, hogy kloridtartalmu oldatban felvett CV
lényegesen kiilonbozik a kloridmentes oldatétol. (A 2. abran még csak vallként jelentkezd,
az oldatbeli hidrogén oxidacidjara jellemzé jel itt mar hatarozott csucsalak. Noha ennél a

mérésnél csak -0,2 V-t6l indult a polarizacié a hidrogénionok 2 mol/dm’-es oldatban valé
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nagyobb aktivitisa miatt a hidrogénfejlédés kevésbé negativ potencialnal jelentkezik!) A
kloridionok adszorpcidja hatassal van a platina oxidacidjara is. A kettésréteg-tartomany
hosszabb, mert az adszorbealédé kloridionok mind az oxidkiépilést, mind a
hidrogénadszorpciot gatoljak. Megvaltozik a csicsalak is az 1,1 — 1,25 V szakaszon: az
oxidkiéptilés mellett megjelenik a platina oxidalédasara és a platinaionok redukcidjara
jellemz6 aram is. Az 5. abran bemutatott tomegvaltozas azonban még szemléletesebben
mutatja a viszonyokat. Mig a kénsavas oldatban a ciklus kvazi reverzibilis (a platina
kénsavban valé oldédasarél késébb esik sz6), addig a kloridtartalmu oldatban jelentSs
mennyiségl platina oldédott kloro-komplex forméjaban (ui. a gorbe joval nagyobb
frekvenciaértéknél  végz6dik, mint aminél kezdSdik). Osszhangban a  ciklikus
voltammogramokkal a témegnovekedés is csak 1,1 V-nal indul meg klorid jelenlétében. Az
UPD H részen nem talalunk jelentés kiilonbséget, a gorbék lefutasa 0,6 V-ig kozel

parhuzamos.
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5. ABRA. A 4. dbran lathaté CV-khez tartozé frekvenciagorbék. A szinek jelentése ez

esetben is ugyanaz. A nyilak az idébeli valtozast hivatottak kifejezni.

Térjiink vissza a platina kénsavban valé oldédasanak tényéhez. Mint mar emlitettem a
szoban forgd fém oldddasa klorid-tartalmu oldatokban koztudott volt. Azonban amit j

dologként észleltiink, a redukcids szakaszban bekovetkezd oldodas.
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A 6. abran lathaté két frekvenciagorbe kozti eltolédasra hivnam fel elsésorban a
figyelmet. A fekete szinG gbrbe az adott nap készilt els6 mérés egy fényes
platinaelektréddal (A = 1,37 cm?. A z6ld szinG gérbe a harmincharmadik ciklikus
voltammetrids mérést mutatja. Az elsé méréshez képest a frekvencia 31,25 Hz-cel nétt. Ez
123 ng toémegesokkenésnek felel meg (a szamitds menetét I1d. a mellékletben). Ez
tulajdonképpen az els6szamu bizonyiték. Azonban egy mérésen belil is megfigyelheté a
tomegcsokkenés, féleg kis polarizacidsebességeknél, amikor is a rendszer t6bb id6t tolt
nagy pozitfy potencidlokon. Igy mind az oxidréteg képzédése, mind ennek atalakulisa
nagyobb mértékben végbe tud menni. Ha a 6. abra z6ld szinG gorbéjére tekintiink,
észrevehetjuk, hogy a mérés kezdetekor a frekvencia kisebb értékrél indult, mint amire
visszatért. Tehat a masodik szamu bizonyiték, hogy mar egy mérésen belil is észlelhet

valtozas (persze ez az elsé allitasbdl is kévetkezik).
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6. ABRA. Platina kénsavban val6 oldédasanak szemléltetése. A fekete szinti gorbe az
aznap készilt elsé mérés a nagy feltletd platina elektréddal. A z8ld szind a

harmincharmadik mérés. J6l lathaté a kettd kozotti frekvenciabeli eltolédas.

A ciklikus voltammogramok hasonléak a tobbi abran bemutatottakhoz, érdemi
valtozast nem mutatnak. Ennek oka, hogy a platinafelilet csak kis mértékben valtozott
(»durvult?) a sorozatos ciklizdlisok sorin. Az 50 mVs' polarizicidsebességgel végzett

méréseknél az oldodasi effektus egy ciklus soran kisebb (gyakorlatilag elhanyagolhato), mert
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a  nagyobb  polarizaciésebességnél a  krittkus  oxidképzédési  —  atalakulasi
potencialtartomanynak a rendszer révidebb ideig volt kitéve.

A platina a Pt-H (hidrogén oxidacioés illetve hidrogénion redukcids) szakaszban nem
oldodik. A folyamat teljesen reverzibilis, a tomeg nem hogy csékkenne, hanem kissé még
né is (7.a abra). Ez a kis névekedés abbol adédik, hogy a hidrogénionok redukciéja soran
keletkez6 atomok (molekulak) a platina feltletére adszorbealodnak.

A platina oldodasa kénsavban egy olyan jelenség, amelyet eddig még nem figyeltek meg.
Nem is csoda, hisz tobb ezer ciklus utin sem feltiné a valtozas, nem tapasztalhato
szemmel lathaté méretcsokkenése az elektrédnak és a tized mg pontossaggal mérd
mérlegek is kevésnek bizonyulnanak a jelenség kimutatisahoz. A tlizel6anyag-cellak
tekintetében azonban igen fontos jelenségrél van szo6, mert a platinakatalizator oldédasa és
a platina esetleges jboli levalasa, esetleg a membran mas részén, mind a cella élettartamat,
mind annak stabilitisat nagymértékben befolyasolhatja.

Ez az abra az el6bbi okfejtésen kivil is tartogat még hasznos informacidkat a
bekovetkez6 valtozasokrol. A tartomany ilyen részletességll vizsgalatait még senki sem irta
le, tehat a kovetkezé tapasztalatok is Gjdonsagnak mindsiilnek. Megfigyelhet6, hogy -0,2 V
kortl enyhe tomegesokkenés utan kezddédik, majd ezt koveti egy tomegnévekedés. Ez
altalanos megfigyelésnek bizonyult minden, e tartomanyban felvett CV-nél. Ennek oka
vélhetéen az anionadszorpcid el6tt bekovetkezé kotott hidrogén oxidacidjara vezethetd
vissza (oxonium-ion formajaban oldatba kertl). A frekvenciavaltozasbdl (~0,3 Hz) 1,2 ng
tomegcsokkenés kovetkezik.

Ami még szintén minden mérésnél észlelhetd, hogy a masodik hidrogén-oxidacios csucs
utan a tomegnovekedés nagyobb (meredekebb lefutast a gorbe). Az els6 szakasz a

szamitasok alapjan »[3,1glmol™, a mésodik szakasz #[7,36gmol™ molekulatomegnek

felel meg (7 az oxidacids folyamatban bekdvetkezé elektronszam-valtozas). Tehat valoban
egy nagyobb molekulatomegl anyag adszorbealddhat a masodik szakaszban. Nem szabad
azonban megfeledkezni arrdl, hogy a csak gyengén (nem kémiailag) kotott molekulak
esetén a szamitott molekulatbmegek nem szolgaltatnak megbizhaté informaciot. A
rédiumelektrodon mért parhuzamos EQCN és nyomijelzéses mérések [16] esetén

tapasztaltakat felhasznalva arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy a tomegnovekedés a
HSO, ionok adszorpcidjanak tulajdonithatd, a vizadszorpcié csak kisebb szerepet jatszik.

Végiil a kett6sréteg-tartomany kezdetével a tomegvaltozas mértéke ismét csokken.
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7. ABRA. a: -0.22 V — 0,15 V tartoményban (Pt-H) 0,5 M HSOu-ben felvett CV.
Erdemes megfigyelni, hogy a ciklus befejeztével a tdmeg némileg névekedett. Ennek
magyarazatat 1d. a szévegben. (» = 20 mVs™) b a frekvenciagorbe derivaltja és

menetének meglepd egyezésége a CV-vel.
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Ennek a potencidltartomanynak a behaté vizsgalata még tovabbi rendkivili
érdekességeket hozott napvilagra. Tulajdonképpen, némileg meglepetésszerGen a
frekvenciavaltozas — potencial gorbe derivaltja, ami a 7.b abran lathatd, szinte pontosan
visszaadja a CV gorbe alakjat. Ez azért meglepd, mert az adszorbealt hidrogén
oxidaciéjakor felszabadul6 felileti helyeken szulfitionok kotédnek meg, tehat nem
egyszertien leoldassal vagy levalassal jaré tomegvaltozasrdl van sz6. E gorbe kitGnéen
llusztralja azt a hidrogén — anion cserefolyamatot, amely a felileten végbemegy. A
tomegvaltozas tekintetében az el6bbiekkel Gsszhangban, a masodik csics nagyobbnak
bizonyul. Ezzel is igazolva a mar megallapitottakat: nagyobb tomegvaltozas kévetkezik be
egységnyi potencialvaltozas alatt a masodik cstucs kornyékén.

Térjink vissza arra a tényre, hogy a feltleti voltammogramok esetén az aramerdsség a
polarizacidsebességtdl linearisan  flige. Ezt igazolandé adott oldatban kilénbo6z6
polarizacidsebességeknél végeztem méréseket és a negativabb potencidlnal lejatszodo
hidrogénoxidacié csicsaramat abrazoltam a polarizacidsebesség fiiggvényében. Valoban jol

lehet az adatokra egyenest illeszteni. Ez a 8. abran lathaté.
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8. ABRA. Az dramersség polarizaciofiggésének elemzése. Jobb oldalon a 4 M HaSO,-
ben felvett CV-k lathaték rendre 10, 20 és 50 mVs! sebességgel f6lvéve Gket. A bal
oldalon a megfelel$ csicsaramértékek abrazolasa lathaté a polarizaciésebesség

fiiggvényében az illesztett egyenessel.

Tudjuk, hogy azon esetekben ahol a diffuzids folyamatok jatszanak donté szerepet az
elektrédfolyamatok kinetikaja soran, ott az aramer&sség a polarizaciésebesség gyokétdl figg
(d. Randles-Sevcik-egyenlet). Elképzelhetéek azonban olyan feluleti reakcidk, ahol a diffazié
is befolyasolja a sebességet. Ekkor nyilvan az aramerésség — polarizacidosebesség grafikonon
az egyenestdl eltéré figgvényeket kapunk.

Mivel a szulfitionok adszorpcidja szamottevd szerepet jatszik, valamint a

katalizatorrétegben talalhaté Nafion® protoncseréld membran is erds sav, és lokalisan
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megvaltoztatja a savassagot, tanulsagos megvizsgalni azt, hogy miként befolyasolja a savak
toménysége a CV-k alakjat. Ennek felderitésére kilonb6zé koncentraciéju kénsav
oldatokban végeztem méréseket. Az eredmények a 9. abran tekinthet6k meg.

Fontos észrevétel, hogy a pH csokkenésével (a hidrogénion aktivitas névekedésével) az
oxidaciés folyamatok egyre pozitivabb potencialoknal kezd6dnek el. Ez j6l magyarazhato, a

folyamatot sematikusan bemutat6 (4) egyenlettel.
Pt+H,0 - PtOH+H" +e” “

Lathat6é, hogy a pH csokkenésével a reakcié a baloldal iranyaba tolodik el, ennek
megfeleléen késleltetve a platina oxidalodasat. Ha az oxid redukcidjat tekintjik, ezzel
Osszefliggésben allé megallapitashoz juthatunk: a savkoncentracié névelésével egyre kisebb
a redukcids aramcsucs.

A pH csokkenésével természetesen a hidrogénfejl6dés és a hidrogénadszorpcio illetve —

oldodas potencialja is pozitivabb potencialnal lesz:
Pe+H"+¢” - Pt-H ()

A 9. abran megfigyelheté, hogy a hidrogén oxidacidja soran nagyobb csiucsaramot
észleltink a savkoncentracié névelésével. Ez feltehet6en a felilet kbzelében még jelenlévé
H, molekulak oxidaciéjanak tulajdonithat6. Ebbél kévetkezéen a hidrogénadszorpcion
alapulé valédi felilet meghatarozasakor (toltési gorbébdl vagy a  voltammogram
hidrogénoxidaciés csicsahoz tartozé toltésbdl) figyelemmel kell lenni az alkalmazott
kénsav-koncentraciora, illetve az ebbdl szarmazé hatasra. Kévetkezésképpen megbizhatéd
adathoz ugy juthatunk, ha kilonb6z6 kénsav-koncentracidoknal mértink és a toltést nulla
koncentraciora extrapolaljuk. Ezeket a tényeket azonban az eddigi gyakorlat soran nem
vették figyelembe.

Egy polarizacios ciklus soran felmertlé valtozasokat leiré egyenleteket az alabbiakban

foglaljuk 6ssze:

Pt+H" +e” - Pt—-H ®)
Pt—H - Pt+H" +¢” (6)
Pt+H,O - PtOH+H" +¢” @)
Pt-OH - PtO+H" +e” (7
Pt=O+H" +e” - PtOH 8)
Pt—OH+H,0O - Pt(OH), +H" +¢~ )
Pt(OH), +H* +¢” - Pt—OH+H,0O (10)
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9. ABRA. Kiilonb6z6 téménységii kénsavoldatokban végzett mérések eredménye. a:

CV-k (v = 50 mVs1), b: a hozzéajuk tartozé frekvenciagérbék

A tiuzel6anyag-celldk  esetén fontos tudni, hogy milyen hatast fejt ki a

katalizatorrétegben jelenlévé Nafion® a platinakatalizator/elektr6d miukodésére. (Ez az
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anyag perfluorozott teflon szarmazék. A MEA-ban fontos szerepet jatszik a hidrogénionok
vezetésében.) Ennek tanulmanyozisara platina elektrédot Nafionnal® vontam be. A
Nafion® 10%-o0s oldat formajaban 4llt rendelkezésre, ebbdl vittem fel néhany cseppet a
platina feltletére, hogy azt teljesen elfedje. Mintegy masfél 6ras szaradas utan kezd6édhetett
a mérés. Osszehasonlitis céljabdl az eredeti elektroddal is késziiltek mérések 0,5 M H,SO,-
ben. A kapott eredmények a 10. és 11. abran lathatok. Igen meglep6 médon a Nafionnal
bevont fényes platinaelektrod esetén nem kisebb, hanem jelentésen nagyobb aramot
kaptunk. Ez azért volt varatlan észlelés, mert altalaban barmilyen bevonat csokkenti az
aktiv és hozzatérhet6 helyek szamat, ami az aram cs6kkenését vonja maga utan. Ezt a
hatast azzal magyarazhatjuk, hogy a Nafion® filmben bizonyos mennyiségii H, oldédott.
Masrészrél a kationszelektiv, protoncserélé membranon keresztill az anionok nem tudnak a
feltlet kozelébe férkézni, és igy az anionok adszorpcidja sem kovetkezik be. A nagy pozitiv
potencialokat is magaba foglal6 ciklusok szamanak novekedtével a polimerréteg minden
bizonnyal tobbé-kevésbé sértil, a feliletet a polimer mar nem vonja be olyan tokéletesen,
mint kezdetben. A 11. abran éppen ilyen, tobbszori ciklizalasnak kitett elektrédrol készilt

mérések lathatok, illetve 6sszehasonlitasul a még be nem vont elektroddal késziltek.

6.0x10"

4 0x10" 4

b Nafion®
2,0x10"

0,0 —

I/A

20x10" -

40x10"

-6,0x10" I I I I I I I I
04 02 0,0 0,2 04 06 08 1,0 12 14

E/ Vvs. SCE

10. ABRA. 0,5 M H,SO oldatban Nafionnal bevont (—), illetve ugyanarra a platinaelektrdra

bevonas el6tt (—-) kapott ciklikus voltammogram. Polarizaciésebesség, » = 50 mVs-!
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11. ABRA. 0,5 M H,SO, oldatban a 10. 4bran bemutatott Nafionnal bevont elektrod és
a bevonatlan elektréd ciklikus voltammogramjainak Gsszehasonlitasa nagyszamu ciklus

utan. Oldat: 0,5 M H,SO..

Az elektrokémiai nanogravimetrias vizsgalatok platinazott platinaelektrédra felvitt,
kilonb6z6 rétegvastagsagu Nafion® filmek esetében tovabbi, igen fontos informaciét
szolgaltattak. A szarazon mért és az oldatba helyezett kristaly esetén a viszkézus csatolas
miatti, a folyadék siardségével, illetve viszkozitasaval aranyos, kb. - 800 Hz
frekvenciacsokkenés helyett, ennél jelentésen nagyobb értéket mértiink, ami fuggott a
Nafion® film vastagsagatol. Bzt ugy értelmeztik, hogy a Nafion® jelentds, a tomegével
Osszemérheté mennyiségli vizet adszorbeal. Példaul egy, szarazon -16000 Hz
frekvenciacsokkenést okozé Nafion® film esetén, azt folyadékba meritve -13000 Hz
frekvenciavaltozast mértiink. A hidrogénadszorpcié tartomanyaban a frekvenciavaltozas
kisebb, mint bevonatlan platina esetén, ami alatimasztja azt a kovetkeztetésiinket, hogy
jelentésen kisebb mértékd anionadszorpcioval kell szamolnunk. Figyelemremélto, hogy a
tomegvaltozas az oxidréteg képz6dése soran kisebb, ami arra utal, hogy a Nafionmentes
platinanal a tomegnoévekedéshez az oxidképzédés mellett anionadszorpcid is hozzajarul,
ami Nafionbevonat esetén nem torténik meg. A Nafion® hatasardl kapott 4j informacié

nagy jelent6ségi a tiizel6anyag-cellakban lejatsz6dé folyamatok értelmezése tekintetében.
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12. ABRA. 0,5 M H,SOj oldatban Nafionnal® bevont platindzott platinaelektréd és a
bevonatlan elektréd ciklikus voltammogramjainak és frekvenciagérbéinek

Osszehasonlitasa. Oldat: 0,5 M HoSOs. Polarizacidésebesség, » = 100 mVs1.
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5. Tanulsagok

1)

2)

3)

4.

5)

Els6ként figyeltink fel arra, hogy a szulfat-és hidrogénszulfat-ionok is, erésen
adszorbealédnak a platina feluletén még negativ potencialokon is. Az adszorbealt

hidrogén oxidaciéjakor a felszabadulé felileti helyeket specialisan adszorbealédo

HSO, és SO ionok foglalizk el. Téményebb —kénsavoldatokban

(¢4,50, > 0,5mol [dm 7Y az adszorbealédott szulfationok befolyasoljdk a hidrogén

kotédését. Ebbdl kovetkezben, valamint a fejlédott molekularis hidrogén jelenléte
miatt a hidrogénadszorpcion alapuld valédi felilet meghatarozasa (t6ltési gorbébél
vagy a voltammogram hidrogénoxidaciés csicsahoz tartozé toltésbol) némileg flige
az alkalmazott kénsav-koncentraciotol.

A fényes platinara felvitt vékony Nafionréteg esetén nagyobb reakcidsebesség
(aram) észlelhet6 a hidrogén oxidacidjakor, amit a filmben adszorbeal6dott
hidrogénnek, illetve annak tulajdonithatunk, hogy a kationszelektiv, protoncserél6
membran meggatolja az anionok adszorpcidjat.

Megallapitottuk, hogy a tlzel6anyag-cellaba a levegébdl bekertls, illetve egyes
esetekben a platina katalizator gyartasa soran visszamaradé kloridionok jelenlétében
a platina nagy pozitiv potencialokon oldédik. A beold6dé, majd a redukcié soran
kival6 platina leroviditi a cella élettartamat. A hidrogénadszorpcidt gatld
kloridionok pedig rontjak a cella mikoédését.

Kimutattuk, hogy a feliiletr6l platinaatomok kertilnek az oldatfazisba kénsavas
kozegben, de ez nem az oxidaci6, hanem az oxidredukcié soran kovetkezik be. A
folyamat lehetséges mechanizmusat megadjuk. Ez eltér a kloridtartalmi koézegben
az oxidaci6 soran leirt platina-klorokomplex képz&désétdl és a platina oldodasatol.
A jelenség felismerése kulondsen fontos a tlizel6anyag-cellak stabilis tizemelése
szempontjabol, valamint figyelemmel kell lenni erre a folyamatra a cellat leiro
egyenletek, szabalyozo algoritmusok megalkotasanal.

Az EQCN frekvenciagérbe kilénb6z6 — szakaszainak —derivalasaval —el6allo
figevények vizsgalata, amit bevezettiink, jobban segitik a folyamatok mibenlétének

szemléltetését, a megfelel6 kovetkeztetések levonasat.
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6. Melléklet (a szamitasok menete)

Itt néhany, a dolgozatban elfordulé6 szamadat szamitdsanak menete talalhato
részletezve. A felileti durvasagi tényezé meghatarozasa miatt adédé nagy bizonytalansag
csak kozelit6 (tajékoztato jellegli) szamitasok elvégzését teszi lehetévé. A durvasagi tényezé

pontosabb meghatarozasara jelenleg folytatunk kisérleteket.
1.) Az 5 MHz-es kristaly integralis érzékenységének kiszamitasa:

Az alkalmazott AT vagasu kvarclapkank esetén 0, =2,64810° kg™ és
U, =2,94700" NOn™. Ezen adatokbdl a 3. képlet alkalmazasival:
25 2[(500° Hz)® _
© bt 264800 kgn ) [(2,94700" N )
=5,6610° Hzm?kg™' =5,6610" Hzcm’g ™

C

2.) 6 MHz-es kristaly integralis érzékenységének szamitasa:

Az el6bbiekkel analdg:
C, =8,1500" Hzcm’g ™

3.) A 6 MHz-es kristaly esetén 31,25 Hz-es frekvenciavaltozasbol szamithat6 tomegvaltozas

(a 6 MHz-es kristaly piezoelektromosan aktfv feliilete: .4 =0,32cm?, R = 35):

A 3. képletet alkalmazzuk:

_|ay 04| 31,250,532
| ¢, | 81500

=123ng

oz

4.) 6 MHz-es kristalynal 0,31 Hz-es frekvenciavaltozasbol szamithaté tomegvaltozas:

Az el6bbiekkel analég:

|AfDA|:O,31BD,32:
| ¢, | 81500

|Am| = 1,2ng

5.) Molekulatémeg szamitasa az aram-és frekvenciajel valtozasabol:

A tomegvaltozas a 3. egyenlet alapjan:
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Az id6kozben athaladt toltést a kovetkezé egyenletbdl kapjuk:

H
o=

t
Mivel mi az aramerdsséget az elektrédpotencial fiiggvényében vesszik fol, és a
polarizacidsebességet ismerjik, igy konnyen készithetiink aramerdsség vs. id6
grafikont. Ennek integralasaval nyerhet6 az athaladt toltés.
Az i-edik idépillanat (#,) a fesziltségértékekbdl (E,) egyszerfien szamithato
(¢, =0s):

¢, =t_, +———"L ahol v a polarizaciésebesség.
v

fgy N = % megkaphat6 (7 a redoxirekcidoban bekovetkezé elektronszam-valtozas,
n

F a Faraday-allando, N a reagal6 anyag anyagmennyisége moélokban).

Tehat M =QmnlF/ Q,ahol M a keresett molekulatomeg.
6.) Durvasagi tényez6 (R) szamitasa:

Elterjedten alkalmazott mddszer (aminek korlataira a dolgozatban elséként hivjuk

fel a figyelmet) az UPD H tartomanybeli hidrogének szamitdsa, majd a tény
tudataban, hogy 1,3100" Pt atom talilhaté cm’-enként sima felileti fémen

illetve feltételezve, hogy minden platina atomhoz kapcsolédik pontosan egy
hidrogén, a szamitas egyszerlien elvégezhetd. Lassuk erre a példat mindkét

alkalmazott elektrodra.

Nagvfeliletl Pt elektrod:

Az integralas alapjan Q =0,00234C. O/ F =2,43007° mol =1,46[10" db.
A geometriai felillet: A4 =0,32cm?. Tehat 4,56[10" /cm® atom van a felileten.

Ebb6l R =4,5600"ecm ™ /1,310 cm ™ = 35.

Polirozott Pt elektrdd:

Az integralas alapjan:

0 =0,00109C= 7, =0,00109/96487 =1,13000~° mol =6,80 10" db
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A geometriai felilet: .4 =1,37 cm?. Igy a feliileti atomstraség: 4,97 10" cm ™.

Tehat: R =4,9700"cm ™ /1,3100"cm ™ =38.

b
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