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1. Bevezetés 

Mint lehetséges energiaátalakító rendszerek és energiaforrások, a tüzelıanyag-cellák 

egyre nagyobb érdeklıdést váltanak ki napjainkban [1]. Az Európai Unió, az Amerikai 

Egyesült Államok, Japán és még számos más ország ösztönzi és támogatja az ilyen célú 

alap- és alkalmazott kutatásokat. Ennek alapvetıen két oka van: környezetvédelmi, azaz 

nem szennyezı energiaforrások iránti igény, valamint a hagyományos energiahordozók 

egyre magasabb ára által kiváltott aggodalom. A késıbb ismertetésre kerülı tüzelıanyag-

cellák közül, a polimer-elektrolit membrános (PEMFC: polymer electrolyte membrane fuel 

cell = proton exchange membrane fuel cell) cellákban lezajló folyamatok jobb megértését 

tőztük ki célul. 

E típusú rendszerek tömeges elterjedésének egyik jelentıs akadálya az alkalmazott 

platinakatalizátor stabilitása valódi (nem laboratóriumi) környezetben. Ugyanis a PEMFC-k 

gyors ellenırzésének és szabályozásának egyik kritikus pontja a platinakatalizátor pillanatnyi 

állapotának illetve stabilitásának ismerete [2]. 

A mikro- és nanomérető katalizátorrészecskéken végbemenı változások detektálásához 

azonban nagyon érzékeny módszerekre van szükség. A felületi tömegváltozás mérése 

például az adszorpciós folyamatok felderítésére ad módot. Ilyen kis mértékő tömegváltozás 

megfigyeléséhez az elektrokémiai kvarckristály nanomérleg (EQCN: electrochemical quartz 

crystal nanobalance) alkalmas és hatékony eszköz. A piezoelektromos nanogravimetria és  a 

ciklikus voltammetria kombinált alkalmazása lehetıvé teszi az elektrokémiai folyamatokkal 

egyidejőleg lejátszódó felületi történések nyomon követését. 

Noha a platinakatalizátor illetve a platinaelektród esetében régóta vizsgált rendszerrıl 

van szó, az irodalomban [3-6] sok ellentmondás található, ily módon az eddigi ismeretek 

alapján megbízható modell felállítása és használata nem lehetséges. 
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2. Kapcsolódó tudnivalók 

Alább néhány, a késıbbiekben esetleg elıkerülı tényanyag kerül rövid ismertetésre. Az 

összefoglaló a mai kutatások fıbb irányairól, a vizsgálati módszerek elméleti hátterérıl 

kíván tájékoztatást adni. A tüzelıanyag-cellákkal foglalkozó rész betekintést nyújt az 

Elektrokémiai és Elektroanalitikai Laboratóriumon belül folyó aktuális kutatási 

munkálatokba [7]. 

2.1. Tüzelıanyag-cellák 

Az elnevezés tulajdonképpen olyan áramforrásra (elemre) utal, melynél az elektromosságot 

különbözı anyagi formákban (H2, CO, szénhidrogének, CH3OH, C2H5OH, stb.) tárolt 

energiából nyerjük. Az alapjelenség felfedezése W. Grove  nevéhez főzıdik, aki az 1839-es 

év környékén észrevette, hogy a víz elektrolízise után az áramforrást kikapcsolva az 

áramkörben ellentétes irányú áram kezdett folyni. 

Manapság, az elektrolit anyagától függıen, öt nagyobb csoportba lehet sorolni a cellákat 

[1,8]: 

1) Szilárd polimerelektrolitot használó elemek (SPEFC: solid polymer electrolyte fuel cell 

vagy PEMFC): felépítése, mőködése késıbb kerül részletezésre. 

2) Szilárd oxidos tüzelıanyag-elem (SOFC: solid oxide fuel cell): ennek legfıbb része egy 

ittriummal stabilizált ZrO2-film, mely az égéshez (oxidációhoz) szükséges O2-ionok 

vezetését biztosítja. 

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

4) Karbonátolvadékot alkalmazó elemek (MCFC: molten carbonate fuel cell): akárcsak a 

SOFC-k ezek is magas hımérsékleten üzemelnek. 

5) Alkálikus elemek (AFC: alkalic fuel cell): a PEMFC-khez hasonlóan mőködésük nem 

igényel magas hımérsékletet, az ionvezetést a hidroxidionok biztosítják. 

A legegyszerőbb elemek, így kb. 170 év elteltével is a tulajdonképpeni 

durranógázelemek. Tudniillik, akárcsak a durranógáznál, ezeknél is hidrogén kerül 

elégetésre levegıben. Ahhoz, hogy a lejátszódó folyamatot áramtermelésre tudjuk 
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használni, el kell választanunk a redoxireakció lépéseit: az oxidációs folyamatokat a 

redukciósaktól külön térben kell lejátszatni. Ekkor – igen egyszerően fogalmazva – a 

hidrogén oxidációja során keletkezı elektronokat egy külsı körön átvezetve (és ott akár 

munkavégzésre kényszerítve ıket) juttatjuk az oxigénredukciós térbe. Azonban a folyamat 

során – annak ellenére, hogy lényege elég könnyen megérthetı – számtalan bonyodalom 

lép fel: a membránig bediffundáló gázok sebességétıl, a katalizátor mérgezıdésén át a 

megfelelı nedvességtartalomig, hımérsékletig. Hogy e hatások mértékét figyelembe tudjuk 

venni a fejlesztések során, szükség van a mőködést leíró modellekre. Jelenleg a 

kutatócsoport ezen problémák megoldásával foglalkozik, amirıl egy rövid, vázlatos 

összefoglalót ismertetek alább. 

Az üzemanyagcella modellezés szintjei a következık: 

� Töltéstranszport – elektronok, protonok (H+) 

� Gáztranszport – anódon (H2, H2O(g)), katódon (O2, H2O(g)) 

� Víztranszport – a membránon kívül ill. a membránban 

� Hıtranszport – párolgáshı, ohmikus hı, reakcióhı 

A fenti problémák némelyikének megoldásához nyilvánvalóan szükség van a 

végbemenı kémiai reakciók bizonyos szintő ismeretére. Ugyanis tudnunk kell, hogy a 

kinetika során melyek a sebességmeghatározó lépések. Munkám során ehhez kívántam 

hozzájárulni a használt Pt katalizátor vizsgálatával, a lépések alaposabb megértésével. 

Az 1. ábrán egy PEMFC membrán-elektródjának (MEA: membrane electrode 

assembly) vázlatos felépítése látható. Külön ki van emelve a platina nano-szemcséket 

tartalmazó katalizátorréteg.  

 

1. ÁBRA. A tüzelıanyag-cella „lelke”: a MEA. FF: áramlási mezı (flow field), GDL: 

gáz diffúziós réteg (gas diffusion layer) vastagsága 100-300 µm, CL: katalizátorréteg 

(catalyst layer) ~25 µm, PEM: protonvezetı membrán (proton exchange layer) 25-200 

µm. A kinagyított részen a katalizátor felépítése van szemléltetve.  
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2.2. Ciklikus voltammetria 

A módszer alapja, hogy állandó polarizációsebességnél (idıben lineárisan változó 

elektródpotenciál) potenciál – áramerısség értékpárokat regisztrálunk. Ezzel a technikával 

elektrokémiailag aktív anyagok redoxitulajdonságai, kinetikai paraméterei 

meghatározhatóak. A mi szempontunkból a fı cél a felületen végbemenı folyamatok 

vizsgálata. 

A felületi voltammogramokon található csúcsáramokra vonatkozó összefüggés egy 

hosszabb levezetés [8] eredményeképpen a következı lesz: 

ΓAv
RT

Fn
I

4

22

p =  (1) 

ahol n  a reakcióban bekövetkezı elektronszám-változás, F  a Faraday-állandó, R a 

gázállandó, Γ  az ún. felületi borítottság, A  az elektród felülete, T a termodinamikai 

hımérséklet, v  a polarizációsebesség, pI  pedig a csúcsáram nagysága. Azaz, mint az (1) 

egyenleten látható a polarizációsebességgel lineárisan változó áramjelet várunk, melynek 

diszkussziójára a késıbbi ábrákon visszatérünk. Az áramjel elıjelébıl a folyamat anódos ill. 

katódos jellege következik. A kísérleti adatok értelmezésénél a módszer felhasználása sorra 

kerül. 

2.3. Az elektrokémiai kvarckristály-nanomérleg 

Ha egy megfelelıen elıkészített piezoelektromos kristálylapka két oldalára vezetı 

réteget viszünk fel, és a vezetıkre különbözı potenciálokat adunk, akkor a kristály 

deformációt szenved (a jelenség fordítva is megfigyelhetı: a kristályt deformálva, annak két 

vége között feszültség ébred). Ha a két réteg közötti potenciált periodikusan változtatjuk 

(váltóáram segítségével), a kristály rezgésbe jön. 

A fenti tulajdonságokkal rendelkezik például egy speciális (ún. AT vágású) kvarclapka. 

A benne elıidézett transzverzális hullámok (rezgések) amplitúdója párhuzamos a 

fémbevonatokkal. A fémbevonatokat elektromos okokból – a kapacitás csökkentése 

céljából – eltérı nagyságúra készítik a kristály két oldalán. A kisebb felülető a meghatározó 

a késıbb ismertetendı eljárások, a felületi tömeg mérése során. Feltéve, hogy a hullám 

terjedési sebessége ( rtv ) a kvarcban és a fémrétegekben azonos az alaprezgés frekvenciájára 

a következıt írhatjuk: 
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L

v
f

2
tr

0 =  (2) 

ahol L  a lapka vastagsága. Továbbá, ha feltesszük, hogy bármely a fém felületére felvitt 

további anyagban is rtv  a hullám sebessége, akkor e réteg vastagságának változása ugyanazt 

jelenti, mintha a kvarclapka L  vastagságát változtatnánk. Azaz a felületre került réteg miatt 

0f  megváltozik. Ez az a jelenség, ami miatt a felületi tömeg igen kis változása jól 

meghatározható (frekvenciát ugyanis akár 0,1 Hz pontossággal is tudunk mérni). A 

frekvencia és a tömeg változása közötti összefüggést fejezi ki a Sauerbrey-féle egyenlet [9]: 

A

m
Cm

A

f
f

∆−=∆−=∆ f

kk

2
02

ρµ
 (3) 

ahol f∆  a frekvencia m∆  pedig a tömeg változása kµ  és kρ  a kristály nyírási rugalmassági 

modulusa illetve sőrősége, A  a piezoelektromosan aktív felület, fC  ún. integrális 

érzékenység. Ez az összefüggés mindaddig alkalmazható, amíg a réteg vastagsága a kvarc 

vastagságának 2%-át nem haladja meg, és a rárakódott anyag rugalmasan deformálódik. Az 

általunk használt kvarclapkák esetén }6,5{MHz/0 ∈f . Tehát ha a fenti képletet tekintjük, 

kiszámítható, hogy néhány tized Hz-es változások esetén tized ng-nyi mennyiségek 

detektálhatók. 

A kvarckristály-mikromérleget (illetve újabban nanomérleget) eredetileg gázfázisú 

mérések kivitelezéséhez használták. Azonban szerencsére – a tulajdonképpen rezgıkörrel 

modellezhetı rendszer – jósági tényezıje folyadékba merítve is mintegy 1000-3000 körüli 

értéken marad, ami még lehetıvé teszi folyadékbeli használatát (szilárd anyagban, a nagy 

tömeg okozta jelentıs csillapítás miatt, a mőszer már nem tud mőködni). 

Tehát a ciklikus voltammetriával követett változásoknak innentıl már nemcsak az 

elektrokémiai vonatkozásait ismerhetjük meg, hiszen a tömegváltozások tendenciáiból, 

nagyságaiból a folyamatokban részt vevı anyagok milyenségére is nyerhetünk utalásokat. 

2.4. A platinaelektród tulajdonságai 

A platinaelektród a köztudatban úgy él, mint inert, ideálisan polarízálható elektród. Ez 

távolról sincs így, mert az ideális polarízálhatóság csak nagyon kis potenciálintervallumra 

terjed ki, kis potenciáloknál hidrogén elektronátmenettel járó adszorpciója (kemiszorpciója), 

nagyobb pozitív potenciáloknál pedig az oxidréteg kialakulása történik [4-6]. Ismert az is, 
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hogy kloridionok jelenlétében való oxidációkor oldható platinakomplexek képzıdnek. A 

viszonyokat a késıbbiekben saját mérési eredményeink felhasználásával illusztráljuk. 

3. Kísérleti rész 

A mérések szokásos háromelektródos, osztatlan terő cellában folytak. 

Segédelektródként Pt-t használtam, amelyet elızıleg többszöri ciklizálással egy különálló 

cellában megtisztítottam, ahol a munkaelektród ugyanolyan minıségő Pt volt. 

Referenciaelektródként kettıs, Radelkis gyártmányú kalomelelektród (SCE: saturated 

calomel electrode) szolgált, mely telített NaCl oldattal volt feltöltve. A „kettıs” jelzı azt 

jelenti, hogy az egyszerő kalomelelektródot egy üvegfrittel ellátott edénybe téve helyeztem a 

cellába. Ennek oka, hogy az oldatba kerülı Cl– ionok jelentıs hatást gyakorolnak a ciklikus 

voltammogramok (CV-k) alakjára. Hogy pontosan mi is ez a hatás, azt a késıbbiekben 

konkrét vizsgálat során bemutatom. Az ábrákon az ehhez a referenciaelektródhoz 

viszonyított elektródpotenciálokat tüntettem fel. A munkaelektródok 5 MHz-es polírozott 

platina-bevonatú kvarckristály illetve 6 MHz-es platinázott arany kristály voltak. Az elıbbi a 

Stanford Research System cég QCM 100 típusú interfészén, míg az utóbbi egy, a 

laboratóriumban kifejlesztett rezgıkörön keresztül kapcsolódott a frekvenciaszámlálóhoz 

(Philips PM6685). A voltammogramok felvételét egy számítógép vezérelt potenciosztát 

segítette, mely a szegedi Elektroflex cég terméke (Elektroflex, EF453). Mind a 

frekvenciaszámláló, mind a potenciosztát GPIB interfészen keresztül csatlakozott egy 

személyi számítógéphez: innen történt a mérés vezérlése és az adatgyőjtés.  

A kísérleteket savas közegben végeztem, melynek biztosításához az Analyticals cég 

analitikai tisztaságú (RPE: reagente puro erba) kénsavoldatát és Mercktıl vásárolt „pro 

analysi” minıségő perklórsav oldatát használtam. A kénsav eredetileg tömény volt, melybıl 

megfelelı hígítások (0,4 M; 0,5 M; 1 M; 2 M; 4 M) készültek, a 70 %-os HClO4-ból szintúgy 

hígított oldat (1 M) készült. Hígításhoz, a készülékek mosogatásához Mill ipore 

ioncserélıvel tisztított (ún. kétszer desztillált) víz állt rendelkezésre. 

A fényes Pt munkaelektród kalibrálása Ag leválasztásával történt 0,01 M AgNO3-t 

tartalmazó 1 M HClO4 oldattal. Jóságáról már vízbe merítés során meggyızıdtem, ahol 

frekvenciája – a próbát többször megismételve – 700 - 800 MHz között változott. Az 

esetlegesen a felületen maradt ezüstöt (noha a potenciált huzamos ideig az Ag oldódási 
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potenciálján tartottam) cc. HNO3-mal távolítottam el: a kristályt egy speciális (a gyártótól 

kapott) teflon tárolóba téve helyeztem a tömény savba. A felületi durvasági faktor számítása 

a hidrogén ún. elıleválási (UPD: underpotential deposition) tartományának csúcs alatti 

területeibıl történt kis polarizációsebességnél. Ennek értéke 3,8-nak adódott(a számítások 

menete a mellékletben található). 

A hımérsékletet – termosztát segítségével – 298 K-en tartottam. Mérések elıtt, miután 

az elektródok és a folyadék a cellába kerültek, a felületeket többszöri (30-40) ciklizálással 

megtisztítottam, illetve az oxigént ultratiszta argon (99,999 %; 5.0) 15-20 percen át való 

átbuborékoltatásával kiőztem. A mérések során az oldat fölé vezetett argon gázzal tartottam 

távol az oxigént. 

A Cl– ionok hatásának tanulmányozásához tiszta (kloridmentes) kénsavoldatba annyi 

sósavat öntöttem, hogy végül a klorid koncentrációja 0,01 M legyen. A változások igazán 

szembe ötlık lettek, melyeket késıbb értelmezek. 

Néhány száz (akár ezer) mérés után a frekvenciagörbék alakja teljesen megváltozott. 

Ennek okát nem sikerült kideríteni, a rejtély megfejtése további vizsgálatokat kíván.  

Hasonló jelenséget közlı tanulmány megtalálható az irodalomban [10,11], azonban az eset 

okfejtése ott is hiányzik. 

4. A kapott eredmények és értelmezésük 

A Pt elektródokat évtizedek óta, sokszor vizsgálták már [4-6], beleértve az EQCM 

módszer felhasználását [10-15] is. Mégis a 2. ábrán látható görbék pontos értelmezése még 

várat magára. Különbözı elgondolások láttak napvilágot a folyamatok részleteire 

vonatkozóan. Az eddigi ismereteket szemléltetem egy általam mért voltammogramon. 

Tekintsük elıször az anódos folyamatra jellemzı részeket. A -0,15 V – 0,1 V 

tartományban három, jól elkülöníthetı csúcs jelenik meg. Ezek a felületen adszorbeálódott 

hidrogén oxidációjának jelei. A hidrogén a feltételezések szerint itt fıként atomos, 

kemiszorbeált formában van jelen, hiszen a Pt atomosan köti meg a hidrogént (Pt-H). Ez a 

terület sokszor csak UPD H néven hivatkozott, ami az underpotential deposited hydrogen 

rövidítésébıl ered. Magyarul elıleválási szakasz. Elıleválásnak vagy adatomos leválásnak 

nevezzük azt a jelenséget, amikor az illetı anyag a leválási potenciáljánál pozitívabb 

potenciálon adszorbeálódik más anyagú elektród felületén. A három eltérı helyen 
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jelentkezı csúcs jelzi, hogy a hidrogének eltérı potenciális energiájú felületeken kötıdtek 

meg a polikristályos platinán. Ennek megfelelıen nyilván más energiáknál (potenciáloknál) 

következik be oxidációjuk. A frekvenciagörbén az oxidációs történésekkel párhuzamosan 

tömegnövekedés (frekvenciacsökkenés, ld. 3. egyenlet) észlelhetı. Ennek magyarázatára 

késıbbi ábrák kapcsán kitérek. 
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2. ÁBRA. 0,5 M H2SO4-ben nagy felülető Pt elektródon felvett ciklikus voltammogram 

a hozzá tartozó frekvenciagörbével, T = 298 K, v = 50 mVs-1. A görbén lévı nyilak a 

felvétel irányát jelzik. 

A -0,15 V-nál kisebb potenciáloknál egy kis váll látható a görbén. Ez az oldatbeli hidrogén 

oxidációjának tulajdonítható. Az oldatba az elızı ciklusok redukciós (H2 fejlesztési) fázisa 

által került hidrogén. A következı módszert dolgoztuk ki a görbék jobb felvétele 

érdekében: a ciklus megkezdése elıtt hidrogént adszorbeáltattunk a platinán az induló 

potenciál ráadásával. Miután az áram értéke egészen lecsökkent, a feszültséget lekapcsolva 

indítottuk a mérést. Az adszorbeált hidrogén oxidációjára jellemzı három csúcs után egy 

kisáramú, az abszcisszával párhuzamos szakasz következik, amely az ún. elektrokémiai 

kettısréteg-tartomány. Ha az ennek leírására szolgáló elméletek közül az egyik 

legegyszerőbbet, a Helmholtz -féle síkkondenzátor-modellt tekintjük, akkor azt 

mondhatjuk, hogy a végzett munka (a potenciál növelése) az elektródfém és az oldat között 

kialakuló kondenzátor feltöltését szolgálja. Kialakul a kettıs réteg, melynek során a pozitív 
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töltéső fémfelület környezetében az oldatfázisban anionok dúsulnak fel (a platina 

nullapont-töltés potenciálja kb. 0 V vs. SCE) illetve az anionok specifikusan 

adszorbeálódhatnak (e feltevést Helmhol tz  még nem vette be a modellbe, de Stern  

elképzelései szerint ez is lehetséges). A tömeg jól láthatóan e részen is növekszik: ezzel is 

bizonyítékul szolgálva a fenti elképzelésnek. 

Az áram ezután bekövetkezı hirtelen megnövekedte jelzi a felület oxidálásának 

folyamatát, ami PtOH, Pt(OH)2, PtO stb. felületi vegyületeket eredményez. [4,9] Valójában 

a szakasz több, egymásra szuperponálódó, összemosódó csúcs eredıjeként jön létre. Egy, 

manapság már elfogadott, de bizonytalanságot kiváltó magyarázat látható a 3. ábrán. 

 
3. ÁBRA. A Pt felület oxidálódását, az oxidréteg növekedését megjelenítı 

folyamatábra. Az A) lépésben a víz negatívan polározott O atomjai a pozitív Pt 

felülethez rendezıdnek. A B) rész az elsı unimolekuláris réteg létrejöttét mutatja. C) a 

második réteg kapcsolódása, az oxigén kemiszorpciója. D) a kialakult Pt-O rétegben 

O-Pt csere megy végbe, többszörös réteg képzıdik. 

Az oxidációs folyamat során a víz negatívan polározott O atomjai a pozitívan töltött Pt 

felülethez kapcsolódnak. Pontosabban ez a folyamat már kisebb potenciáloknál elkezdıdik: 

a kettıs réteg tartomány pozitívabb potenciálok felé esı végén. Töltésátlépés ekkor még 

nincs, tehát eleinte áramjellel sem kell számolnunk. Az így kialakuló „kondenzátor” 

kisülésekor hirtelen megnı az áramerısség, kialakul egy Pt-O felület. Az ábra sematikus, 

egyszerősített, nem mutatja a vízmolekulák különféle elrendezıdését. Sıt feltételezi, hogy a 

hidrogénionok is egyszerre távoznak az oxigénrıl, nem számol hidroxid részecskék 
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adszorpciójával. A potenciál további növelésének hatására a második, rendezıdött, 

vízmolekulákat is tartalmazó réteg is kisül. Még több Pt-O kötés alakul ki. Eközben persze 

történik egyfajta átrendezıdés: a Pt és O atomok helycseréje. Így egy olyan szerkezet áll elı, 

amelyben az oxigén beépül a platinába, és kristályrácsát a felületen megváltoztatja. Ha 

figyelmünket ismét a frekvenciagörbére fordítjuk, láthatjuk, hogy a görbe meredeksége is 

megváltozik a tartományban. Tulajdonképpen elvárásainknak tökéletesen megfelel, hiszen 

oxidossá válik a felület, tömege nı, mégpedig jóval nagyobb mértékben, mintha csak 

egyszerő adszorpció történne és kémiai reakció nem. Ugyanis a kémiailag kötött részecskék 

már a kristállyal együtt rezegnek (feltételezéseink szerint a rezgési hullámok is ugyanolyan 

sebességgel terjednek bennünk), azonban lazán kötött, másodlagos erık által a felület 

közelében tartott molekulák egymáson elcsúszva, a feszültségeket részben disszipálva 

mozognak. 

A polarizáció iránya 1,25 V-nál elıjelet vált, a potenciálértékek ennek megfelelıen 

rendre csökkennek. Az áramerısség is elkezd csökkenni, majd nullán áthaladva  redukciós 

(katódos) áram jelentkezik. Ha még vetünk egy pillantást a frekvencia változására, feltőnik, 

hogy annak ellenére, hogy a polarizáció irányt váltott a frekvencia tovább csökken. Igen, ez 

mindaddig csökken, amíg anódos áram folyik, hisz az oxidos réteg tovább épül. Ahogy 

azonban negatív áram kezd folyni, a tömeg csökken, azaz ismét valami változás történik a 

felületen. Erre utal a voltammogramon a 0,47 V-nál minimumát elérı, jelentıs nagyságú 

csúcs is. Ennek nagysága attól függ, hogy milyen mennyiségő redukálható oxid képzıdött 

elızıleg a felületen. 

Az oxid redukciójára felhasznált töltés arányos azzal a töltésmennyiséggel, amit az oxid 

képzıdésére fordítottunk. A frekvencia – potenciál görbét differenciálva annak maximuma 

az áramcsúcsnál jelenik meg. Meglepı, elıször általunk észlelt jelenség, hogy kloridionokat 

nem tartalmazó kénsavoldatokban is platina kerül az oldatba, hozzá még nem az oxidáció, 

hanem a redukció során (a kísérleti bizonyítékokat ld. késıbb)! A belsı rétegekben lévı 

oxidok oldódása során tehát a felületrıl platina részek is leszakadoznak. A korábbiakban 

platina oldódást csak kloridionokat tartalmazó közegben figyeltek meg. Itt azonban nem 

komplexképzıdési folyamat játssza a fıszerepet, hisz szulfátos komplexei nem ismertek az 

említett fémnek. 

Az oxidréteg redukcióját követıen ismét a kettıs réteg tartományt észlelhetjük, a 

tömegcsökkenésbıl az anionok deszorpciójára következtethetünk. 

0,1 V körül megindul a hidrogén-ionok redukciója, és a kemiszorbeált hidrogénatomok 

leválása a platina felületére. A különbözı potenciális energiájú felületi helyek kezdenek 
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betöltıdni adszorbeálódott hidrogénnel. Érdekes módon itt kettınél több csúcsot sohasem 

sikerült megfigyelni. Ennek oka lehet, hogy mint láttuk, az egyik csúcs az oxidációs fázisban 

sem volt kiemelkedı, sıt egyes esetekben nem is tapasztalható (pl. sima felülető, polírozott 

platinán). Ennek megfelelıen redukciós párja sem túl éles. A ciklus -0,24 V-nál véget ér. Ha 

ennél tovább mennénk, megindulna a H2 fejlıdés (ui. V 2438,0SCE =ε ). 

Az oldathoz adott kloridionok hatására a 4. ábrán látható változás volt tapasztalható. A 

vizsgálat (kloridionok hatása) azért különösen fontos, hiszen a levegıvel üzemelı 

tüzelıanyag-cellákba a levegıben lévı porral, szálló szemcsékkel kloridtartalmú sók 

bekerülhetnek. Mivel ezek jelentıs hatással vannak (ld. alább) a katalizátorra, így 

mindenképpen szükséges e részecskék kiszőrése.[13] 
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4. ÁBRA. 2 M H2SO4-ben felvett voltammogram összehasonlítása a 0,01 M Cl– iont 

tartalmazó ugyanazon kénsavban felvett oldatéval (T = 298 K, v = 50 mVs-1). A piros 

vonal a kloridos, míg a fekete a kloridtól mentes oldatról készült mérést mutatja. 

Régóta ismert tény, hogy a kloridionok nagyon jól adszorbeálódnak a platina felületén. 

Kötıdésük olyan erıs, hogy – legalábbis részlegesen – még a hidrogén atomokat is 

kiszorítják a felületrıl. A 4. ábrán látható az, hogy kloridtartalmú oldatban felvett CV 

lényegesen különbözik a kloridmentes oldatétól. (A 2. ábrán még csak vállként jelentkezı, 

az oldatbeli hidrogén oxidációjára jellemzı jel itt már határozott csúcsalak. Noha ennél a 

mérésnél csak -0,2 V-tól indult a polarizáció a hidrogénionok 2 mol/dm3-es oldatban való 
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nagyobb aktivitása miatt a hidrogénfejlıdés kevésbé negatív potenciálnál jelentkezik!) A 

kloridionok adszorpciója hatással van a platina oxidációjára is. A kettısréteg-tartomány 

hosszabb, mert az adszorbeálódó kloridionok mind az oxidkiépülést, mind a 

hidrogénadszorpciót gátolják. Megváltozik a csúcsalak is az 1,1 – 1,25 V szakaszon: az 

oxidkiépülés mellett megjelenik a platina oxidálódására és a platinaionok redukciójára 

jellemzı áram is. Az 5. ábrán bemutatott tömegváltozás azonban még szemléletesebben 

mutatja a viszonyokat. Míg a kénsavas oldatban a ciklus kvázi reverzibilis (a platina 

kénsavban való oldódásáról késıbb esik szó), addig a kloridtartalmú oldatban jelentıs 

mennyiségő platina oldódott kloro-komplex formájában (ui. a görbe jóval nagyobb 

frekvenciaértéknél végzıdik, mint aminél kezdıdik). Összhangban a ciklikus 

voltammogramokkal a tömegnövekedés is csak 1,1 V-nál indul meg klorid jelenlétében. Az 

UPD H részen nem találunk jelentıs különbséget, a görbék lefutása 0,6 V-ig közel 

párhuzamos. 
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5. ÁBRA. A 4. ábrán látható CV-khez tartozó frekvenciagörbék. A színek jelentése ez 

esetben is ugyanaz. A nyilak az idıbeli változást hivatottak kifejezni. 

Térjünk vissza a platina kénsavban való oldódásának tényéhez. Mint már említettem a 

szóban forgó fém oldódása klorid-tartalmú oldatokban köztudott volt. Azonban amit új 

dologként észleltünk, a redukciós szakaszban bekövetkezı oldódás. 
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A 6. ábrán látható két frekvenciagörbe közti eltolódásra hívnám fel elsısorban a 

figyelmet. A fekete színő görbe az adott nap készült elsı mérés egy fényes 

platinaelektróddal (A = 1,37 cm2). A zöld színő görbe a harmincharmadik ciklikus 

voltammetriás mérést mutatja. Az elsı méréshez képest a frekvencia 31,25 Hz-cel nıtt. Ez 

123 ng tömegcsökkenésnek felel meg (a számítás menetét ld. a mellékletben). Ez 

tulajdonképpen az elsıszámú bizonyíték. Azonban egy mérésen belül is megfigyelhetı a 

tömegcsökkenés, fıleg kis polarizációsebességeknél, amikor is a rendszer több idıt tölt 

nagy pozitív potenciálokon. Így mind az oxidréteg képzıdése, mind ennek átalakulása 

nagyobb mértékben végbe tud menni. Ha a 6. ábra zöld színő görbéjére tekintünk, 

észrevehetjük, hogy a mérés kezdetekor a frekvencia kisebb értékrıl indult, mint amire 

visszatért. Tehát a második számú bizonyíték, hogy már egy mérésen belül is észlelhetı 

változás (persze ez az elsı állításból is következik). 

-0,4 -0 ,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4

5984,68

5984,69

5984,70

5984,71

5984,72

5984,73

5984,74

5984,75

5984,76

5984,77

5984,78

5984,79

5984,80

1. mérés

v = 50 mVs
-1

33. mérés

v = 10 mVs-1

f /
 k

H
z

E /  V vs. SCE

 
6. ÁBRA. Platina kénsavban való oldódásának szemléltetése. A fekete színő görbe az 

aznap készült elsı mérés a nagy felülető platina elektróddal. A zöld színő a 

harmincharmadik mérés. Jól látható a kettı közötti frekvenciabeli eltolódás.  

A ciklikus voltammogramok hasonlóak a többi ábrán bemutatottakhoz, érdemi 

változást nem mutatnak. Ennek oka, hogy a platinafelület csak kis mértékben változott 

(„durvult”) a sorozatos ciklizálások során. Az 50 mVs-1 polarizációsebességgel végzett 

méréseknél az oldódási effektus egy ciklus során kisebb (gyakorlatilag elhanyagolható), mert 
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a nagyobb polarizációsebességnél a kritikus oxidképzıdési – átalakulási 

potenciáltartománynak a rendszer rövidebb ideig volt kitéve. 

A platina a Pt-H (hidrogén oxidációs illetve hidrogénion redukciós) szakaszban nem 

oldódik. A folyamat teljesen reverzibilis, a tömeg nem hogy csökkenne, hanem kissé még 

nı is (7.a ábra). Ez a kis növekedés abból adódik, hogy a hidrogénionok redukciója során 

keletkezı atomok (molekulák) a platina felületére adszorbeálódnak. 

A platina oldódása kénsavban egy olyan jelenség, amelyet eddig még nem figyeltek meg. 

Nem is csoda, hisz több ezer ciklus után sem feltőnı a változás, nem tapasztalható 

szemmel látható méretcsökkenése az elektródnak és a tized mg pontossággal mérı 

mérlegek is kevésnek bizonyulnának a jelenség kimutatásához. A tüzelıanyag-cellák 

tekintetében azonban igen fontos jelenségrıl van szó, mert a platinakatalizátor oldódása és 

a platina esetleges újbóli leválása, esetleg a membrán más részén, mind a cella élettartamát, 

mind annak stabilitását nagymértékben befolyásolhatja. 

Ez az ábra az elıbbi okfejtésen kívül is tartogat még hasznos információkat a 

bekövetkezı változásokról. A tartomány ilyen részletességő vizsgálatát még senki sem írta 

le, tehát a következı tapasztalatok is újdonságnak minısülnek. Megfigyelhetı, hogy -0,2 V 

körül enyhe tömegcsökkenés után kezdıdik, majd ezt követi egy tömegnövekedés. Ez 

általános megfigyelésnek bizonyult minden, e tartományban felvett CV-nél. Ennek oka 

vélhetıen az anionadszorpció elıtt bekövetkezı kötött hidrogén oxidációjára vezethetı 

vissza (oxónium-ion formájában oldatba kerül). A frekvenciaváltozásból (~0,3 Hz) 1,2 ng 

tömegcsökkenés következik. 

Ami még szintén minden mérésnél észlelhetı, hogy a második hidrogén-oxidációs csúcs 

után a tömegnövekedés nagyobb (meredekebb lefutású a görbe). Az elsı szakasz a 

számítások alapján 1mol g1,5 −⋅⋅n , a második szakasz 1mol g36,7 −⋅⋅n  molekulatömegnek 

felel meg (n az oxidációs folyamatban bekövetkezı elektronszám-változás). Tehát valóban 

egy nagyobb molekulatömegő anyag adszorbeálódhat a második szakaszban. Nem szabad 

azonban megfeledkezni arról, hogy a csak gyengén  (nem kémiailag) kötött molekulák 

esetén a számított molekulatömegek nem szolgáltatnak megbízható információt. A 

ródiumelektródon mért párhuzamos EQCN és nyomjelzéses mérések [16] esetén 

tapasztaltakat felhasználva arra a következtetésre juthatunk, hogy a tömegnövekedés a 

−
4HSO  ionok adszorpciójának tulajdonítható, a vízadszorpció csak kisebb szerepet játszik. 

Végül a kettısréteg-tartomány kezdetével a tömegváltozás mértéke ismét csökken. 
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7. ÁBRA. a: -0.22 V – 0,15 V tartományban (Pt-H) 0,5 M H2SO4-ben felvett CV. 

Érdemes megfigyelni, hogy a ciklus befejeztével a tömeg némileg növekedett. Ennek 

magyarázatát ld. a szövegben. (v = 20 mVs-1) b: a frekvenciagörbe deriváltja és 

menetének meglepı egyezısége a CV-vel. 
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Ennek a potenciáltartománynak a beható vizsgálata még további rendkívüli 

érdekességeket hozott napvilágra. Tulajdonképpen, némileg meglepetésszerően a 

frekvenciaváltozás – potenciál görbe deriváltja, ami a 7.b ábrán látható, szinte pontosan 

visszaadja a CV görbe alakját. Ez azért meglepı, mert az adszorbeált hidrogén 

oxidációjakor felszabaduló felületi helyeken szulfátionok kötıdnek meg, tehát nem 

egyszerően leoldással vagy leválással járó tömegváltozásról van szó. E görbe kitőnıen 

illusztrálja azt a hidrogén – anion cserefolyamatot, amely a felületen végbemegy. A 

tömegváltozás tekintetében az elıbbiekkel összhangban, a második csúcs nagyobbnak 

bizonyul. Ezzel is igazolva a már megállapítottakat: nagyobb tömegváltozás következik be 

egységnyi potenciálváltozás alatt a második csúcs környékén.  

Térjünk vissza arra a tényre, hogy a felületi voltammogramok esetén az áramerısség a 

polarizációsebességtıl lineárisan függ. Ezt igazolandó adott oldatban különbözı 

polarizációsebességeknél végeztem méréseket és a negatívabb potenciálnál lejátszódó 

hidrogénoxidáció csúcsáramát ábrázoltam a polarizációsebesség függvényében. Valóban jól 

lehet az adatokra egyenest illeszteni. Ez a 8. ábrán látható. 
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8. ÁBRA. Az áramerısség polarizációfüggésének elemzése. Jobb oldalon a 4 M H2SO4-

ben felvett CV-k láthatók rendre 10, 20 és 50 mVs–1 sebességgel fölvéve ıket. A bal 

oldalon a megfelelı csúcsáramértékek ábrázolása látható a polarizációsebesség 

függvényében az illesztett egyenessel. 

Tudjuk, hogy azon esetekben ahol a diffúziós folyamatok játszanak döntı szerepet az 

elektródfolyamatok kinetikája során, ott az áramerısség a polarizációsebesség gyökétıl függ 

(ld. Randles-Sevcik-egyenlet). Elképzelhetıek azonban olyan felületi reakciók, ahol a diffúzió 

is befolyásolja a sebességet. Ekkor nyilván az áramerısség – polarizációsebesség grafikonon 

az egyenestıl eltérı függvényeket kapunk. 

Mivel a szulfátionok adszorpciója számottevı szerepet játszik, valamint a 

katalizátorrétegben található Nafion® protoncserélı membrán is erıs sav, és lokálisan 
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megváltoztatja a savasságot, tanulságos megvizsgálni azt, hogy miként befolyásolja a savak 

töménysége a CV-k alakját. Ennek felderítésére különbözı koncentrációjú kénsav 

oldatokban végeztem méréseket. Az eredmények a 9. ábrán tekinthetık meg. 

Fontos észrevétel, hogy a pH csökkenésével (a hidrogénion aktivitás növekedésével) az 

oxidációs folyamatok egyre pozitívabb potenciáloknál kezdıdnek el. Ez jól magyarázható, a 

folyamatot sematikusan bemutató (4) egyenlettel. 

−+ ++→+ eHPtOHOHPt 2  (4) 

Látható, hogy a pH csökkenésével a reakció a baloldal irányába tolódik el, ennek 

megfelelıen késleltetve a platina oxidálódását. Ha az oxid redukcióját tekintjük, ezzel 

összefüggésben álló megállapításhoz juthatunk: a savkoncentráció növelésével egyre kisebb 

a redukciós áramcsúcs. 

A pH csökkenésével természetesen a hidrogénfejlıdés és a hidrogénadszorpció illetve –

oldódás potenciálja is pozitívabb potenciálnál lesz: 

HPteHPt −→++ −+  (5) 

A 9. ábrán megfigyelhetı, hogy a hidrogén oxidációja során nagyobb csúcsáramot 

észleltünk a savkoncentráció növelésével. Ez feltehetıen a felület közelében még jelenlévı 

H2 molekulák oxidációjának tulajdonítható. Ebbıl következıen a hidrogénadszorpción 

alapuló valódi felület meghatározásakor (töltési görbébıl vagy a voltammogram 

hidrogénoxidációs csúcsához tartozó töltésbıl) figyelemmel kell lenni az alkalmazott 

kénsav-koncentrációra, illetve az ebbıl származó hatásra. Következésképpen megbízható 

adathoz úgy juthatunk, ha különbözı kénsav-koncentrációknál mérünk és a töltést nulla 

koncentrációra extrapoláljuk. Ezeket a tényeket azonban az eddigi gyakorlat során nem 

vették figyelembe. 

Egy polarizációs ciklus során felmerülı változásokat leíró egyenleteket az alábbiakban 

foglaljuk össze:   

HPteHPt −→++ −+  (5) 

−+ ++→− eHPtHPt  (6) 

−+ ++→+ eHPtOHOHPt 2  (4) 

−+ ++→− eHPtOOHPt  (7) 

PtOHeHOPt →++= −+  (8) 

−+ ++→+− eHPt(OH)OHOHPt 22  (9) 

OHOHPteHPt(OH) 22 +−→++ −+  (10) 
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9. ÁBRA. Különbözı töménységő kénsavoldatokban végzett mérések eredménye. a: 

CV-k (v = 50 mVs-1), b: a hozzájuk tartozó frekvenciagörbék 

A tüzelıanyag-cellák esetén fontos tudni, hogy milyen hatást fejt ki a 

katalizátorrétegben jelenlévı Nafion® a platinakatalizátor/elektród müködésére. (Ez az 
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anyag perfluorozott teflon származék. A MEA-ban fontos szerepet játszik a hidrogénionok 

vezetésében.) Ennek tanulmányozására platina elektródot Nafionnal® vontam be. A 

Nafion® 10%-os oldat formájában állt rendelkezésre, ebbıl vittem fel néhány cseppet a 

platina felületére, hogy azt teljesen elfedje. Mintegy másfél órás száradás után kezdıdhetett 

a mérés. Összehasonlítás céljából az eredeti elektróddal is készültek mérések 0,5 M H2SO4-

ben. A kapott eredmények a 10. és 11. ábrán láthatók. Igen meglepı módon a Nafionnal 

bevont fényes platinaelektród esetén nem kisebb, hanem jelentısen nagyobb áramot 

kaptunk. Ez azért volt váratlan észlelés, mert általában bármilyen bevonat csökkenti az 

aktív és hozzáférhetı helyek számát, ami az áram csökkenését vonja maga után. Ezt a 

hatást azzal magyarázhatjuk, hogy a Nafion® filmben bizonyos mennyiségő H2 oldódott. 

Másrészrıl a kationszelektív, protoncserélı membránon keresztül az anionok nem tudnak a 

felület közelébe férkızni, és így az anionok adszorpciója sem következik be. A nagy pozitív 

potenciálokat is magába foglaló ciklusok számának növekedtével a polimerréteg minden 

bizonnyal többé-kevésbé sérül, a felületet a polimer már nem vonja be olyan tökéletesen, 

mint kezdetben. A 11. ábrán éppen ilyen, többszöri ciklizálásnak kitett elektródról készült 

mérések láthatók, illetve összehasonlításul a még be nem vont elektróddal készültek. 
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10. ÁBRA. 0,5 M H2SO4 oldatban Nafionnal bevont (―-), illetve ugyanarra a platinaelektródra 

bevonás elıtt (―-) kapott ciklikus voltammogram. Polarizációsebesség, v = 50 mVs-1   
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11. ÁBRA. 0,5 M H2SO4 oldatban a 10. ábrán bemutatott Nafionnal bevont elektród és 

a bevonatlan elektród ciklikus voltammogramjainak összehasonlítása nagyszámú ciklus 

után. Oldat: 0,5 M H2SO4.  

Az elektrokémiai nanogravimetriás vizsgálatok platinázott platinaelektródra felvitt, 

különbözı rétegvastagságú Nafion® filmek esetében további, igen fontos információt 

szolgáltattak. A szárazon mért és az oldatba helyezett kristály esetén a viszkózus csatolás 

miatti, a folyadék sőrőségével, illetve viszkozitásával arányos, kb. - 800 Hz 

frekvenciacsökkenés helyett, ennél jelentısen nagyobb értéket mértünk, ami függött a 

Nafion® film vastagságától. Ezt úgy értelmeztük, hogy a Nafion® jelentıs, a tömegével 

összemérhetı mennyiségő vizet adszorbeál. Például egy, szárazon -16000 Hz 

frekvenciacsökkenést okozó Nafion® film esetén, azt folyadékba merítve -13000 Hz 

frekvenciaváltozást mértünk. A hidrogénadszorpció tartományában a frekvenciaváltozás 

kisebb, mint bevonatlan platina esetén, ami alátámasztja azt a következtetésünket, hogy 

jelentısen kisebb mértékő anionadszorpcióval kell számolnunk. Figyelemreméltó, hogy a 

tömegváltozás az oxidréteg képzıdése során kisebb, ami arra utal, hogy a Nafionmentes 

platinánál a tömegnövekedéshez az oxidképzıdés mellett anionadszorpció is hozzájárul, 

ami Nafionbevonat esetén nem történik meg. A Nafion® hatásáról kapott új információ 

nagy jelentıségő a tüzelıanyag-cellákban lejátszódó folyamatok értelmezése tekintetében. 
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12. ÁBRA. 0,5 M H2SO4 oldatban Nafionnal® bevont platinázott platinaelektród és a 

bevonatlan elektród ciklikus voltammogramjainak és frekvenciagörbéinek 

összehasonlítása. Oldat: 0,5 M H2SO4. Polarizációsebesség, v = 100 mVs-1.  
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5. Tanulságok 

1.) Elsıként figyeltünk fel arra, hogy a szulfát-és hidrogénszulfát-ionok is, erısen 

adszorbeálódnak a platina felületén még negatív potenciálokon is. Az adszorbeált 

hidrogén oxidációjakor a felszabaduló felületi helyeket speciálisan adszorbeálódó 

−
4HSO  és −2

4SO  ionok foglalják el. Töményebb kénsavoldatokban 

( 3
SOH dmmol 5,0

42

−⋅>c ) az adszorbeálódott szulfátionok befolyásolják a hidrogén 

kötıdését. Ebbıl következıen, valamint a fejlıdött molekuláris hidrogén jelenléte 

miatt a hidrogénadszorpción alapuló valódi felület meghatározása (töltési görbébıl 

vagy a voltammogram hidrogénoxidációs csúcsához tartozó töltésbıl) némileg függ 

az alkalmazott kénsav-koncentrációtól. 

2.) A fényes platinára felvitt vékony Nafionréteg esetén nagyobb reakciósebesség 

(áram) észlelhetı a hidrogén oxidációjakor, amit a filmben adszorbeálódott 

hidrogénnek, illetve annak tulajdoníthatunk, hogy a kationszelektív, protoncserélı 

membrán meggátolja az anionok adszorpcióját.  

3.) Megállapítottuk, hogy a tüzelıanyag-cellába a levegıbıl bekerülı, illetve egyes 

esetekben a platina katalizátor gyártása során visszamaradó kloridionok jelenlétében 

a platina nagy pozitív potenciálokon oldódik. A beoldódó, majd a redukció során 

kiváló platina lerövidíti a cella élettartamát. A hidrogénadszorpciót gátló 

kloridionok pedig rontják a cella mőködését. 

4.) Kimutattuk, hogy a felületrıl platinaatomok kerülnek az oldatfázisba kénsavas 

közegben, de ez nem az oxidáció, hanem az oxidredukció során következik be. A 

folyamat lehetséges mechanizmusát megadjuk. Ez eltér a kloridtartalmú közegben 

az oxidáció során leírt platina-klorokomplex képzıdésétıl és a platina oldódásától. 

A jelenség felismerése különösen fontos a tüzelıanyag-cellák stabilis üzemelése 

szempontjából, valamint figyelemmel kell lenni erre a folyamatra a cellát leíró 

egyenletek, szabályozó algoritmusok megalkotásánál. 

5.) Az EQCN frekvenciagörbe különbözı szakaszainak deriválásával elıálló 

függvények vizsgálata, amit bevezettünk, jobban segítik a folyamatok mibenlétének 

szemléltetését, a megfelelı következtetések levonását. 
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6. Melléklet (a számítások menete) 

Itt néhány, a dolgozatban elforduló számadat számításának menete található 

részletezve. A felületi durvasági tényezı meghatározása miatt adódó nagy bizonytalanság 

csak közelítı (tájékoztató jellegő) számítások elvégzését teszi lehetıvé. A durvasági tényezı 

pontosabb meghatározására jelenleg folytatunk kísérleteket. 

1.) Az 5 MHz-es kristály integrális érzékenységének kiszámítása: 

Az alkalmazott AT vágású kvarclapkánk esetén 33
k mkg 10648,2 −⋅⋅=ρ  és 

210
k mN 10947,2 −⋅⋅=µ .  Ezen adatokból a 3. képlet alkalmazásával: 

127126

21033

26

kk

2
0

f

gcm  Hz1066,5kgm  Hz1066,5     

)mN 10947,2()mkg 10648,2(

) Hz105(22

−−

−−

⋅=⋅=

=
⋅⋅⋅⋅⋅

⋅⋅==
µρ

f
C

 

2.) 6 MHz-es kristály integrális érzékenységének számítása: 

Az elıbbiekkel analóg: 

127
f gcm  Hz1015,8 −⋅=C  

3.) A 6 MHz-es kristály esetén 31,25 Hz-es frekvenciaváltozásból számítható tömegváltozás 

(a 6 MHz-es kristály piezoelektromosan aktív felülete: 2cm 32,0=A , 35=R ): 

A 3. képletet alkalmazzuk: 

ng 123
1015,8

32,025,31
7

f

=
⋅
⋅=

⋅∆
=∆

C

Af
m  

4.) 6 MHz-es kristálynál 0,31 Hz-es frekvenciaváltozásból számítható tömegváltozás: 

Az elıbbiekkel analóg: 

ng 2,1
1015,8

32,031,0
7

f

=
⋅
⋅=

⋅∆
=∆

C

Af
m  

5.) Molekulatömeg számítása az áram-és frekvenciajel változásából: 

A tömegváltozás a 3. egyenlet alapján: 
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fC

Af
m

⋅∆−=∆  

Az idıközben áthaladt töltést a következı egyenletbıl kapjuk: 

∫=
1

0

t

t

IdtQ  

Mivel mi az áramerısséget az elektródpotenciál függvényében vesszük föl, és a 

polarizációsebességet ismerjük, így könnyen készíthetünk áramerısség vs. idı 

grafikont. Ennek integrálásával nyerhetı az áthaladt töltés. 

Az i-edik idıpillanat ( it ) a feszültségértékekbıl ( iE ) egyszerően számítható 

( s 01 =t ): 

v

EE
tt 1ii

1ii
−

−
−+= , ahol v a polarizációsebesség. 

Így 
nF

Q
N =  megkapható (n a redoxirekcióban bekövetkezı elektronszám-változás, 

F a Faraday-állandó, N a reagáló anyag anyagmennyisége mólokban). 

Tehát QFnmM /⋅⋅∆= , ahol M a keresett molekulatömeg. 

6.) Durvasági tényezı (R) számítása: 

Elterjedten alkalmazott módszer (aminek korlátaira a dolgozatban elsıként hívjuk 

fel a figyelmet) az UPD H tartománybeli hidrogének számítása, majd a tény 

tudatában, hogy 151031,1 ⋅  Pt atom található 2cm -enként sima felülető fémen 

illetve feltételezve, hogy minden platina atomhoz kapcsolódik pontosan egy 

hidrogén, a számítás egyszerően elvégezhetı. Lássuk erre a példát mindkét 

alkalmazott elektródra. 

Nagyfelülető Pt elektród: 

Az integrálás alapján C 00234,0=Q . db 101,46mol 1043,2/ 168 ⋅=⋅= −FQ . 

A geometriai felület: 2cm 32,0=A . Tehát 216 cm/1056,4 ⋅  atom van a felületen. 

Ebbıl 35cm1031,1/cm1056,4 215216 ≈⋅⋅= −−R . 

Polírozott Pt elektród: 

Az integrálás alapján: 

db 106,80mol 1013,196487/00109,0 C 00109,0 158
H ⋅=⋅==⇒= −nQ  
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A geometriai felület: 2cm 37,1=A . Így a felületi atomsőrőség: 215 cm1097,4 −⋅ . 

Tehát: 8,3cm1031,1/cm1097,4 215215 ≈⋅⋅= −−R . 
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