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1. BEVEZETÉS

A molekulák oldódása szolvatáció, azaz az oldószer és az oldott 
anyag közötti kölcsönhatás eredménye. E folyamatban rendszerint 
az elektronpár donor-akceptor kölcsönhatás a domináló. Mind az 
oldószer, mind az oldott anyag — kémiai jellegétől függően — lehet 
donor vagy akceptor. Nem ritka az olyan rendszer sem, amelyben 
valamelyik reaktáns egyaránt szerepel donorként is, akceptorként 
is [1-3],

Mivel az elektronpár donor-akceptor kölcsönhatások jellegzete­
sen koordinációs kémiai folyamatok, mindazok a reakciók, ame­
lyek szolvatációval vagy deszolvatációval járnak, a koordinációs 
kémiai folyamatok közé sorolhatók.

A donor-akceptor kölcsönhatások megváltoztatják az abban 
résztvevő elektronpályákon az elektronsűrűséget, ezen keresztül 
hatást gyakorolnak a reaktánsok elektronszerkezetére, ami a rend­
szer kémiai tulajdonságainak és fizikai-kémiai paramétereinek 
megváltoztatásához vezethet. Ez az oka az oldószer hatására bekö­
vetkező reakciósebesség- és egyensúlyi állandó változásnak, az 
abszorpciós sávok eltolódásának, redoxipotenciál-, aktivitási koef­
ficiens változásoknak stb.

A nem specifikus elektrosztatikus szolvatációs hatások, mint a 
Coulomb-erők okozta szolvatáció, diszperziós hatások, polarizá­
ció stb. jelentősen kisebb változást okoznak az oldott molekulák 
elektronszerkezetében, mint a specifikus donor-akceptor kölcsön­
hatások. A szolvatáció még ilyen esetekben is elképzelhetetlen a 
reaktánsok elektronszerkezetének kisebb-nagyobb változása nél­
kül, ezért minden oldatban végbemenő reakciónál várható az oldó­
szerhatás fellépése. Ez azonban csak akkor ismerhető fel, ha ugyan­
azon reaktánsok különböző oldószerekben végrehajtott reakcióit 
hasonlítjuk össze. Az ilyen vizsgálatokból kitűnt, hogy az oldószer 
hatása a kémiai reakciókra, illetve a reaktánsok fizikai-kémiai para­
métereire összetett módon, több különböző folyamat eredménye­
képpen jelentkezik [1—4]. Másrészről viszont az is megállapítást 
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nyert, hogy e bonyolult szolvatációs folyamatokat néhány jellemző 
oldószer-paraméter szabályozza: az oldószer elektronpár donor és 
akceptor erőssége, polaritása, esetleg polarizálhatósága [1—8]. 
Ennek köszönhető, hogy az oldószer hatása a legkülönbözőbb 
oldószerfüggő folyamatokban egyszerű empirikus modellek segít­
ségével leírható [5—11],
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2. AZ OLDÓSZERHATÁS JELLEMZÉSÉRE SZOLGÁLÓ 
MODELLEK

A különböző oldószerfüggö kémiai tulajdonságok és fizikai­
kémiai paraméterek leírására jól beváltak a néhány oldószerpara­
méter lineáris kombinációjaként felírt egyenletek [1, 2, 5—11].

A rendszerek többségében két oldószer-tulajdonság — a Lewis- 
bázikusság és a Lewis-savasság — elegendőnek bizonyult az oldó­
szerhatás kvantitatív jellemzésére. Ismeretesek olyan rendszerek is,

I. ábra. Szilanolok és szililaminek oldószerfüggő 2’Si-NMR kémiai eltolódása az 
oldószer donicitása függvényében ábrázolva [2]
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2. ábra. Kobalt(III) vegyeskomplexek oldószerfüggö abszorpciós sávjainak maxi­
muma az oldószer akceptorszáma függvényében ábrázolva [82]

amelyekben az oldószer okozta változás egyetlen oldószer-paramé­
ter függvényében lineárisan változik. Ez rendszerint a Lewis-féle 
báziserősség (ill. azzal arányos paraméter, pl. a donicitás, lásd az 
1. ábrán), de vannak olyan rendszerek is, amelyekben a Lewis-féle 
saverösség (ill. azzal arányos paraméter, pl. az akceptorszám, 
2. ábra). Számos olyan oldatrendszer is ismeretes, amelynek oldó­
szerfüggő tulajdonságai két oldószerparaméter lineáris kombiná­
ciójaként sem írhatók le. Ezeknél az oldószer polaritása és/vagy 
polarizálhatósága is szerepel az oldószerhatást leíró egyenletben
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[10]. Az oldószer hatását tükröző különböző kísérleti paraméterek 
(reakciósebességi állandók, egyensúlyi állandók, fényabszorpciós 
sávok energiája, NMR kémiai eltolódások, aktivitási koefficiensek, 
redoxipotenciálok stb.) érzékenysége a különböző oldószer-para­
méterekre nagyon különböző lehet.

A szolvatációs hatást megszabó, illetve befolyásoló oldószer­
tulajdonságok jellemzésére különböző fizikai-kémiai paraméterek 
szolgálnak.

Az oldószer elektronpárdonor erősségének, azaz Lewis-bázikus- 
ságának jellemzésére jól bevált a Gutmann-féle DN donicitás [3] 
vagy a Kamlett-féle /J-érték [8].

DN az antimon(V)-klorid diklór-etán alapoldatban kalorimet- 
riásan meghatározott szolvatációs hője (kcal mól-1) [3]. A p a 
p-nitro-anilin fényabszorpciós sávjának oldószer okozta szolvato- 
króm eltolódása (7V,A-dietil-/?-nitro-anilinre vonatkoztatva) [8].

Az elektronpár-akceptor erősségnek, azaz a Lewis-féle savi erős­
ségnek a jellemzésére alkalmas a Gutmann—Mayer-féle AN akcep- 
torszám [7], a Dimroth—Reichardt-féle ET-érték [12—14] vagy a 
Kossower-féle Z-érték [15],

AN a trietil-foszfin-oxid oldószer okozta 31P-NMR eltolódása 
[7]. Vonatkoztatási alapnak az antimon (V)-klorid a fenti moleku­
lával képződő adduktumának J'P-NMR eltolódása szolgál. ET a 
piridinium-Ar-fenolbetain abszorpciós sávjának oldószer okozta 
eltolódása, kcal mól-'-ben [12—14]. Z az l-etil-4-karbometoxi- 
piridinium-jodid oldószer okozta abszorpciós sáv eltolódása, kcal 
mol~'-ben [15],

Az oldószer polaritásának jellemzésére az (e—l)(e + 2)_| kife­
jezés szolgálhat, ahol £ az oldószer relatív permittivitása [10].

Az oldószer polarizálhatóságának jellemzésére annak a törésmu­
tatója (n) használható, az (n2—l)(«2 + 2)~' kifejezés segítségével 
[10].

Az irodalom a fentiek mellett egyéb empirikus oldószer-erősségi 
(oldószer-polaritási) skálákat is bemutat [12—14], ezek gyakorlati 
alkalmazása azonban korlátozottabb.

A különböző oldószer-erősségi paraméterek közötti korrelációt 
vizsgálva [19—21] kitűnt, hogy azok a modellek, amelyek az oldó­
szer ugyanazon tulajdonságát jellemzik, egymással jó korrelációt 
mutatnak, így pl. az ET- és a Z-érték egymással és mindegyikük 
az J2V-értékkel (3. és 4. ábra).
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4. ábra. Az akceptorerösségre jellemző Z és AN paraméterek közötti korreláció

A következőkben gyorsfagyasztott oldatokban meghatározott 
Mössbauer-paraméterek oldószerfüggésének vizsgálatán mutat­
juk be, hogy a független, de komplementer oldószer-paraméte­
rek lineáris kombinációja milyen határok között alkalmas komplex
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rendszerekben bonyolult szolvatációs folyamatok kvantitatív jel­
lemzésére [22],

A gyorsfagyasztott oldatokban végzett Mössbauer-vizsgálatok 
[23, 24] jól mutatják, hogy mind az izomereltolódás (IS), mind a 
kvadrupólusfelhasadás (QS) jelentős mértékben oldószerfüggő. 
E jelenséget a szerzők különböző kémiai és fizikai hatásokkal értel­
mezték, de mivel az oldószer e két paraméterre különbözőképpen 
és bonyolult módon hat, az oldószerfüggö változások kvantitatív 
jellemzésére, ellentétben más oldószerfüggő fizikai-kémiai paramé­
tereknél kialakult gyakorlattal, általános módszert eddig nem al­
kalmaztak.

Ismeretes, hogy az IS értéke a Mössbauer-atommag helyén lévő 
elektronsűrűséggel arányos. E helyen csak az s-pályáknak van 
véges sűrűsége, míg a p-, d- és /-pályákon lévő elektronok az 
.s-pályákra gyakorolt árnyékoló hatásuk folytán befolyásolják az 
elektronsűrűséget az atommag helyén. Egyes rendszerekben az s és 
az árnyékoló elektronok ellentétes hatása kompenzálhatja egy­
mást.

A QS a Mössbauer-atommag körüli elektromos térgradienssel 
arányos. Utóbbit az adott atom elektronhéjának szimmetriája 
szabja meg, amelyet a közvetlen környezet szimmetriája is befolyá­
sol.

A szolvatáció során az oldószer-molekulák vagy közvetlenül a 
Mössbauer-aktív atomhoz, vagy az azzal szomszédos atomcsopor­
tokhoz kapcsolódva hatnak a rendszerre. Az oldószernek az oldott 
molekula esetleges disszociációs-asszociációs egyensúlyaira gyako­
rolt hatása is szerepet játszhat a Mössbauer-paraméterek megvál­
tozásában. Mindezek a folyamatok egyaránt hathatnak a Möss- 
bauer-mag helyén az elektronsűrűségre és az elektromos térgradi­
ensre, és így mind az IS, mind a QS változásában jelentkezhetnek.

A kísérletileg meghatározott Mössbauer IS- és gS-értékek oldó­
szerfüggésének leírására, más oldószerfüggő paraméterek jellemzé­
sére használt módszerek [1, 5—11] alapján, az alábbi egyenletet 
alkalmaztuk [22]:

Q = Qo + a A 4- bB -I- cC,

ahol Qo az oldószermentes rendszerben mért IS vagy QS, A jel­
lemzi a donorerösséget (Lewis-bázikusságot), B az akceptorerőssé- 
get (Lewis-savasságot) és C az oldószer polaritását. Az a-, b- és 
c-értékek mutatják Q (jelen esetben IS és QS) érzékenységét az

2 A kémia újabb eredményei 75. 17
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egyes oldószer-tulajdonságokra. Előjelük azt jelzi, hogy az A, B, 
illetve C paraméterek növekedése növeli ( + ) vagy csökkenti (—) a 
Q értékét.

Az A jellemzésére a Gutmann-féle DN donorerősség és a Kam­
iéit—Taft-féle /i-értéket használtuk. A B leírására a Gutmann— 
Mayer-féle AN akceptorszám, a Dimroth—Reichardt-féle ET, il­
letve a Kossower-féle Z-érték szolgált. A polaritást a relatív per­
mi ttivitás (e) segítségével az (e—l)(e + 2)“1 kifejezéssel jellemez­
tük.

Annak megállapítására, hogy a fenti paraméterek milyen kombi­
nációja alkalmas a legjobban a kísérleti adatok szimulálására, 
mindkét donorerősség paraméternek mindhárom akceptorerösség 
paraméterrel való kombinációját végigszámoltuk. Az így nyert 
kétparaméteres számítások eredményeit összevetettük a három­
paraméteres módszerrel kapott eredményekkel is, amelyeknél har­
madik paraméterként az említett (e—l)(e + 2)_| szolgált (1. táb­
lázat).

Az A, B és C oldószer-paraméterek hatásának kvantitatív méré­
sére mindegyik rendszerben kiszámítottuk a, b és c parciális reg­
ressziós együtthatóját. Mivel így ezek azonos skálára kerültek, 
segítségükkel kiszámítható volt A, B és C százalékos hozzájárulása 
(a%, ó% és c%) az IS és QS oldószerfüggéséhez.

Az irodalomból vett több modellrendszeren (9 különböző Möss- 
bauer-aktív oldott anyag, 59 különböző oldatában) megvizsgáltuk 
a fenti modellek alkalmazhatóságát a Mössbauer IS- és QS-értékek 
oldószerfüggésének leírására. A számításokból kitűnt, hogy az IS 
oldószerfüggése az összes vizsgált rendszer esetében, míg a QS 
oldószerfüggése a rendszerek nagy többségénél a mérési hiba hatá­
rain belüli pontossággal leírható.

A kísérleti és számított ^-értékek közötti eltérések összehasonlí­
tásából látható (1. táblázat), hogy az esetek többségében az A jel­
lemzésére egyformán alkalmas DN és fi, B jellemzésére pedig az 
AN, Er és Z értékei. Az 1. táblázatban szereplő mindegyik kom­
bináció lényegében alkalmas a kísérleti adatok a mérési hiba hatá­
rain belüli szimulálására.

Az izomereltolódás a kvadrupólusfclhasadás oldószerfüggé­
sére számított a%, />% és c% adatok (2. táblázat) azt mutatják, 
hogy az A, B és C oldószer-paraméterek hozzájárulása az elektron­
sűrűséghez az atommag helyén (amelyet IS tükröz) lényegesen 
különbözik az elektromos térgradiensre gyakorolt hatásuktól
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2.
Az oldószer báziserösségének (a%), saverősségének (6%) és polaritásának (c%)

IS

a% 6% c%

(CH3)2SnCl2 (-) 74 ( + ) 26 0
(CH3)2SnBr2 (-) 72 ( + ) 28 0
CH3SnCl3 (-) 93 ( + ) 7 0
CH3SnBr3 (-) 90 ( + ) 10 0

Az oldószer-paraméter növekedésének hatására IS n® QS(+) nő, ill. (-) csökken

(amelyet QS jellemez). Ez azt bizonyítja, hogy mind a Mössbauer- 
aktív központi atom szolvatációja elektronpárdonor oldószerrel, 
mind a hozzá kapcsolódó ligandum szolvatációja elektronpár- 
akceptor oldószerrel másképpen befolyásolja az elektronsűrűséget 
a Mössbauer-mag helyén, mint körülötte az elektromos térgradi­
enst.

A kísérleti adatoknak ilyen feldolgozása jelentékenyen hozzájá­
rul az oldószerhatásban szerepet játszó folyamatok jellegének és 
hozzájárulásuk mértékének megismeréséhez [22],

Metil-ón-halogenidek esetében például kimutattuk, hogy az 
elektronpár-akceptor ón(IV) szolvatációja donoroldószerekkel 
csökkenti az elektronsűrűséget az ón atommag helyén, míg az 
ónhoz kötött elektronpárdonor halogenidek szolvatációja akcep- 
tor oldószerrel növeli azt (3. táblázat).

A (CH3)2SnX2 és a (CH3)SnX3 molekuláknál jelentkező oldó­
szerhatás összehasonlítása azt mutatja, hogy az oldószer donor- 
erősségének növekedése az ón körüli elektronhéj szimmetriáját a 
dimetilszármazékokban csökkenti, míg a monometilszármazékok- 
ban növeli (2. táblázat). A két vegyületcsoportbán az oldószer­
paraméterek hozzájárulása a QS változása által tükrözött fenti 
folyamathoz is különböző. Míg a donorerősség hatása a monome- 
tilszai mazékok (W-értékére 50%, a dimetilszármazékokéra csak 
20—30%, addig az akceptorerősség hatása a monometilszármazé- 
kok QS-érc 30-40% és dimetilszármazékokéra 20-30%.

A bisz(A,A-dietil-ditiokarbamáto)-vas(III)-klorid — Fe(dtc)2Cl 
különböző oldószerekkel készült gyorsfagyasztott oldatainak 

Mössbauer-vizsgálata [25] azt mutatta, hogy a komplex gS-értéke
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táblázat
hatása a Mössbauer IS- és gS-értékek oldószerfüggésére

QS

a% b% c%

( + ) 32 (-) 20 ( + ) 47
( + ) 20 (-) 22 ( + ) 58
(-) 56 ( + ) 27 (-) 17
(-) 49 ( + ) 42 (-) 9

oldatban jelentősen kisebb, mint szilárd állapotban (4. táblázat). A 
szerzők e jelenséget azzal magyarázták, hogy a szilárd állapotban 
pentakoordinált vaskomplex oldatban, az oldószer koordinációjá­
nak következtében, hexakoordinálttá válik. A vas(III) koordiná­
ciós szférája szimmetriájának növekedése okozza a vas körüli 
elektromos térgradiens és ezzel a QS csökkenését.

3. táblázat
A CH3SnCl3 különböző oldószerekkel készült gyorsfagyasztott oldataiban mért és 

számított Mössbauer-paraméterek [22]

Oldószer ism is^ QSm 2^1 2^sz, II

Dietil-éter
Tetrahidrofurán

1,14 1,10 1,16 2,21 2,17 2,20

(THF) 1,12 1,09 1,11 2,34 2,19 2,28
Aceton
Dimetil-formamid

1,18 1,15 1,12 2,44 2,29 2,36

(DMF) 
Dimetil-szulfoxid

0,94 1,00 0,98 1,92 2,16 2,10

(DMSO)
Hexametil-foszfortriamid

0,88 0,96 0,94 1,96 2,13 1,91

(HMPT) 0,80 0,81 0,79 2,17 1,96 2,15
Piridin (Py) 0,97 0,89 0,91 1,94 2,03 1,89

sz, II-három oldószer-paraméterrel számított

ISo 1,32 QS„ 2,07
a: -0,01574; b: +0,00237 a: -0,01361; i: +0,01460

a%: 93; b%: 7 a%: 56; b%: 27
c: -0,2098

-két oldószer-paraméterrel számított; m-mért c%: 17
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A bisz (A, A-dietil-ditiokarbamáto)vas(III)-klorid különböző oldószerekkel készült 
gyorsfagyasztott oldataiban mért és számított Mössbauer gS-értékek [22]

4. táblázat

Oldószer QSm Q^sz, 1 Ő^SZ.II

Dimetil-formamid (DMF) 0,70 0,87 0,70
Acetonitril 0,77 0,89 0,77
Dimetil-szulfoxid (DMSO) 0,84 0,10 0,85
1,2-Dimetoxi-etán 0,85 0,37 0,85
Piridin 0,71 0,67 0,71

QS? 2,76

QS* H a: +0,01579; b: +0,1278; c:-2,7774;
a%-. 12 b%\ 43 c%: 45

m—mért; sz, I-két, sz, II-három oldószer-paraméterrel számítolt

Az 1. táblázat IV. modellje alapján végzett számításaink [22] 
viszont azt bizonyítják, hogy az oldószer donorerősségének a hatá­
sa a vas(III) elektronhéjának szimmetriájára jóval kisebb (12%), 
mint az akceptorerösségé (43%) vagy az oldószer polaritásáé 
(45%). Mi több, az oldószer donorerösségének és akceptorerőssé- 
gének növekedése egyaránt a QS csökkenése ellen hat, az oldószer 
polaritásának növekedése viszont kedvez annak.

A fentiekből arra következtettünk [22], hogy az oldószer hatásá­
ra bekövetkező rendkívül nagy gS-csökkenés (2,76 mm s '-röl 
0,7-0,8 mm s '-re) az Fe(dtc)2Cl disszociációjának eredménye. E 
folyamat során vagy tetraéderes [Fe(dtc)2]+, vagy négyzetes bipi- 
ramisos [Fe(dtc)2L2]+ (ahol L az oldószert jelöli), de biztosan 
nem Fe(dtc)2ClL keletkezik.

A vas(II)-klorid különböző oldószerekkel készült gyorsfagyasz­
tott oldatainak Mössbauer-vizsgálata mind az IS, mind a QS 
jelentős oldószerfüggését mutatta [23, 24], Ismeretes, hogy ezekben 
a rendszerekben az oldatban lévő részecskék szolvatációja mellett 
az oldószer a disszociációs folyamatok megváltoztatásával is hat a 
Mössbauer-paraméterekre. Az oldószer polaritásától, valamint do­
nor- és akceptorerősségétől függően ugyanis többféle összetételű 
részecske lehet jelen az oldatban.

Kérdéses volt, hogy az ilyen bonyolult rendszerekben alkalmaz- 
hatók-e az 1. táblázat modelljei a Mössbauer-paraméterek oldó­
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szerfüggésének szimulálására. Az 5. táblázatban összefoglaltuk a 
mért és a fenti modellek szerint e rendszerekre számított IS- és QS- 
értékeket. Az adatokból látható, hogy a modellek az izomereltoló­
dást a kísérleti hiba határain belül jól leírják, a háromparaméteres 
közelítés valamivel jobb eredményeket ad, mint a kétparaméteres. 
Az adatokból az is kitűnik, hogy a három oldószer-paraméter 
hasonló mértékben járul hozzá az IS oldószerfüggéséhez, a donor- 
és akceptorerösség növekedése viszont az IS csökkenését (azaz az 
elektronsűrűség növekedését a mag helyén), míg az oldószer relatív 
permittivitásának növekedése az IS növekedését (az elektronsűrű­
ség csökkenését) okozza.

Az 5. táblázat adataiból az is látható, hogy a modellek egyike 
sem bizonyult alkalmasnak a QS oldószerfüggésének a kísérleti 
hiba határain belüli leírására. További oldószer-paraméter felvéte­
lére az értékelő egyenletbe viszont nincs mód, mivel a vízmentes 
vas-klorid oldékonysága a különböző oldószerekben erősen korlá­
tozza a vizsgálható rendszerek számát, ami a négyismeretlenes 
egyenlet megbízható megoldását lehetetlenné teszi.

Egyensúlyi vizsgálatokból ismeretes, hogy a vas(II)-klorid köze­
pes relatív permittivitású oldataiban kloridmentes és egy vagy két

Vas(II)-klorid különböző oldószerekkel képezett gyorsfagyasztott oldataiban mért 
és számított Mössbauer-paraméterek [22]

5. táblázat

Oldószer ism is^ QSm QS^

CHjOH 1,41 1,30 1,37 3,50 2,88 3,02
Piridin 1,26 1,29 1,26 3,48 2,83 3,03
Dimctil-formamid 

(DMF) 1,21 1,28 1,29 2,12 2,90 2,80
Dimetil-szulfoxid 

(DMSO) 1,34 1,29 1,29 2,36 2,87 2,83
HMPT 1,16 1,30 1,27 2,77 2,78 2,95
Tributil-foszfin 

(TBF) 1,35 1,23 1,29 2,77 2,88 2,52
Acetonitril 1,29 1,29 1,32 2,95 3,01 2,64

ISo 1,20 QSo 3,10

ISuU a: -0,00233; b: -0,00107; c: +0,2228;
a%: 30 b%: 31 c%: 38

m mért; sz, I-két, sz, II-három paraméteres közelítéssel számított
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6. táblázat
A [Fe4S4(SPh)4f klaszter különböző oldószerekben mért és számított fellépcsö- 

potenciál értékei ([26]-ból számolva) (V, ferrocénre vonatkoztatva)

Oldószer
Redukció 2-/3- Oxidáció 2-/-

m sz m SZ

Diklór-metán -1,46 -1,47 -0,32 -0,31
Benzonitril -1,49 -1,46 -0,33 -0,33
Acetonitril -1,39 -1,42 *
Tetrahidrofurán -1,47 -1,50 -0,40 -0,40
Dimetil-formamid -1,52 -1,50 *
Dimetil-szulfoxid -1,36 -1,42 *
Aceton -1,49 -1,46 -0,35 -0,34
Nitro-benzol ** -0,35 -0,34

a: +0,000514; b: +0,10065; a: -0,002100; i: +0,010358
a%: 15 b%\ 85 a%: 45 b%\ 55

* 2-/- lépcső nem jól definiált
** lépcső a potenciáltartományon kivül
m — mért; sz — számított

kloridiont kötő vas(II)-szolvátok vannak egymás mellett. Ezek 
/S-értéke csak kevéssé különbözik, QS-értékük viszont rendkívül 
érzékeny a kloridion-tartalomra. Feltételezhetően ez az oka, hogy 
a szolvatációnak a QS-k gyakorolt hatását ezek a modellek nem 
tükrözik helyesen, míg az /S-értékek leírására jól beváltak.

A tárgyalt modellel analóg módon más oldószerfüggö kísérleti 
adatok értelmezését is megkíséreltük. A ferredoxin enzim cubane 
típusú 4Fe-4S aktív centrumának redoxitulajdonságait az 
[Fe4S4(SR)4]2- ciklikus voltammetriás viselkedésével modellezték 
[26]. A szerzők a különböző oldószerekben felvett ciklikus voltam­
metriás görbéket összehasonlítva arra a következtetésre jutottak, 
hogy az enzim oxidált állapotának megfelelő [Fe4S4(SR)4] 
klaszter stabilitása az oldószer donorerősségének növekedésével 
csökken. A görbékről leolvasott oldószerfüggö féllépcsö-potenciál 
értékeket az 1. táblázat III. modellje alapján feldolgozva viszont 
kitűnt, hogy az oldószer akceptorerőssége nagyobb hatást gyako­
rol a rendszerre, mint annak donorerössége (6. táblázat).

Mindezek a példák azt mutatják, hogy az oldószerhatás a vi­
szonylag egyszerű modellekkel általában jól jellemezhető. Ez az 
értékelési mód tájékoztatást nyújt az oldószerhatásban szerepet 
játszó folyamatok jellegéről és hozzájárulásuk nagyságáról is.
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3. A FÉMKOMPLEXKÉPZŐDÉS 
OLDÓSZERFÜGGÉSE

A komplexképződési folyamatok oldószerfüggőek, mivel mind a 
fémion, mind a ligandum szolvatációja a fém-ligandum asszociáció 
ellen hat.

A komplexképződés oldószerfüggését az alábbi egyszerűsített 
termodinamikai ciklus írja le:

A modellre a következő egyenlet írható fel:

IVIS. + LS„ MLS„ 
।

AG’(M) AG,°(L) AG,°(ML)

MSÓ + ls6 MLS*

2,303 RFlog^- =AGi°(M) + AG/0(L)-AG,°(ML),

ahol X(S„) és K(Sb) az Sa és S* oldószerekben mért komplex sta­
bilitási állandók és AG,° a részecskék S„ oldószerből S6 oldószer­
be történő átvitelének energiája. (A modellben a többlépcsős folya­
matok nincsenek figyelembe véve.)

A stabilitási állandók egyensúlyi mérésekkel kísérletileg ponto­
san meghatározhatók. Az egyes iontranszfer energiákat azonban 
csak extratermodinamikus feltételezések alapján lehet megbecsülni 
[27, 28],

A komplexképződés oldószerfüggésének meghatározásában a 
termodinamikai tényezőknek is jelentős szerepe van.

Kalorimetriás vizsgálatok [29] szerint Pearson-féle „soft” ligan- 
dumoknak „soft” fémekhez történő koordinációjának általában a 
reakció entalpiája kedvez, míg az entrópiatag azt akadályozza. A 
tipikusan „soft” jellegű réz(I), ezüst(l) és arany(II) kationok tiocia-
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Cl” Br” r SCN”
I 1 II 2 II 3 | j 1 II 2 II 3 I I 1 II 2 I I 1 I I 2 I

□ -AGj* ■ -AHj° 0 TúSf / kJ mór’
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20
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0
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-20
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30

20

10

0

30

20

10

0

EZÜST (I)

ARANY (I)

5 . ábra. Réz(I)-, ezüst(I)- és arany(I)-halogeno- és -tiocianáto-komplexek képző­
dési folyamatainak szabadenergia-(fehér), entalpia-(fekete) és entrópia-(vonalká- 

zott) változásai piridinben [30]

nátkoordinációja piridines vagy acetonitriles oldataikban viszont 
jelentős entrópianövekedéssel jár (5. ábra). E jelenséget a fémionok 
nagy deszolvatációs entrópiájával magyarázhatjuk. A központi 
fémion rendezett szolvátburkának a felhasítása és a felszabaduló 
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oldószer-molekuláknak az átmenete a szerkezettel nem rendelkező 
„búik” oldatba az entrópia növekedésének kedvez [30],

Hasonló jelenséget észleltek [11] különböző szerves oldószerek­
ben ónorganikus halogenidek (mint Lewis-savak) tributil-foszfin- 
nal és trifenil-foszfin-oxiddal (mint Lewis-bázisokkal) történő ad- 
duktumképzése során. E rendszerek NMR és kalorimetriás vizsgá­
latából kitűnik, hogy a szolvatáció csökkenti mind a savas, mind a 
bázikus reaktáns entrópiáját és entalpiáját is. A deszolvatációval 
járó adduktumképződés tehát a reakció entrópiája által segített és 
entalpiája által akadályozott folyamat.

A szolvatációs entrópia nemcsak az oldott anyag szolvatációjá- 
ból származik, hanem magában foglalja mindazon változások ent­
rópiáját, amely az oldatban az oldott anyag hatására végbemegy. 
Szerves oldószerekkel készült oldatokban az oldott anyaghoz ko­
ordinált oldószer-molekulák kisebb entrópiájúak, mint ugyanezen 
molekulák az oldószer belsejében. Mindazon reakciók tehát, ame­
lyek a reaktánsoknak akár csak részleges deszolvatációjával jár­
nak, a kötött oldószert vagy annak egy részét nagyobb entrópiaál­
lapotba hozzák [31—34].

A komplexképződés elsődleges hajtóereje a fém és a ligandum 
közötti kölcsönhatás, ezt azonban — mint az előzőekből kitűnik 
— a szolvatáció jelentősen befolyásolja. Donoroldószerekben a 
fémion, akceptoroldószerekben a ligandum van szolvatált állapot­
ban. Mindkét fajta szolvatáció akadályozza a ligandum koordiná­
cióját a fémhez. Következésképpen az oldószer növekvő donor­
erőssége és növekvő akceptorerőssége egyaránt csökkenti a komp­
lex stabilitását.

Egyes oldószerek, miként a víz is, donorként és akceptorként is 
reagálhatnak, tehát mind a fémiont, mind a ligandumot szolvatál-

7. táblázat
Kadmium-halogenokomplexek stabilitási állandói vízzel és DMSO-val képezett 

oldatokban [35]

Lépcsőzetes 
állandó

Vízben DMSO-ban

cr Br I- Cl* Br- I-

lóg Kt 1,35 1,56 1,88 3,20 2,93 2,19
lóg K2 0,43 0,46 0,78 1,88 1,77 1,41
lóg Ki -0,37 0,23 1,69 2,63 2,86 2,90
lóg Kt 0,41 1,28 1,72 1,64 1,18
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A Cd-I kötéstávolságok (r, Á) és infravörös vegyérték rezgések (v, 
cm-1) a Cdl„ komplexek vízzel és DMSO-val képezett oldataiban [37]

8. táblázat

Komplex
Víz DMSO

r V r V

Cdl+ 2,80 2,75
Cdlf 120—122 120—122Cdlj 2,79 117, 142 2,79 115, 142

ják. így ezek oldataiban a donor- és akceptortulajdonságok hatása 
additív. A nagyobb akceptorerösség kompenzálhatja a kisebb do­
norerősséget és vica versa. Jól látható ez a jelenség a Pearson-féle 
„soft fémionok halogenokomplexeinek vizes oldatban és dimetil- 
szulfoxidban (DMSO) mért stabilitási állandóiból (7. táblázat). 
A DMSO erősebb donor, de gyengébb akceptor, mint a víz. A 
donorerősség alapján vizes oldatban nagyobbnak kellene lennie a 
komplexek stabilitásának, mint DMSO-ban. A stabilitási sorrend 
azonban éppen fordított. A víznek a DMSO-nál sokkal nagyobb 
akceptorerőssége miatt vizes oldatban a halogenidek erősen szolva- 
talva vannak, ennek eredménye, hogy e komplexek stabilitása 
vízben kisebb, mint DMSO-ban [35, 36],

Mint a fentiekből látható, a komplexképződési folyamatban 
nemcsak a ligandum és az oldószer verseng a fémért, hanem a fém 
es az oldószer is verseng a ligandumért. E megállapítás, az egyensú­
lyi adatok mellett, szerkezeti információkkal is alátámasztható. 
Például a Cd-1 kötéstávolság a kadmium jodokomplexeinek vízzel 
illetve dimetil-szulfoxiddal képezett oldataiban közel azonos 
(8. táblázat), ami azt mutatja, hogy az oldószerek hatására e kötés 
erőssége alig változik. A nagy stabilitáskülönbség és az egyéb 
termodinamikai adatok oldószerfüggése tehát az ionok különböző 
szolvatációjára vezethető vissza.

Hasonlóan értelmezhető a „soft fémionok halogenidkomplexei 
stabilitásának vízben és dimetil-szulfoxidban eltérő sorrendje. Vi­
zes oldatban a stabilitás a Cl <Br <I" sorban nő. E sorrend 
oka a halogenidionoknak a fenti sorban csökkenő szolvatációja. 
Vízben a legkevésbé szolvatálódó ion a jodid, ez képezi a legna­
gyobb stabilitású komplexet. A vizet, a hidrogénkötésre nem képes 
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dimetil-szulfoxiddal helyettesítve megfordul a halogenidkomple- 
xek stabilitásának fenti sorrendje és a Cr>Br“>I~ sorban 
csökken (7. táblázat). Ez megfelel a meztelen ionok Lewis-bázikus- 
sága csökkenő sorrendjének, amit DMSO-ban az ionok szolvatá- 
ciója nem változtat meg.

A szolvatációnak az ionok asszociációjára gyakorolt hatását jól 
tükrözik a folyékony ammóniában végzett ionpár-képzödési vizs­
gálatok [39—41],

A folyékony ammónia nagy permanens dipólusmomentuma mi­
att (ji= 1,49 D) az elektrolitok jó oldószere, közepes relatív permit- 
tivitása viszont (e = 24,3, 223 K hőmérsékleten) az ionpárképződés- 
nek kedvez. Utóbbi folyamat vezetőképesség-mérésekkel vizsgál­
ható.

Az alkálifém-, ammónium- és tetrametil-ammónium-ionok tioci- 
anátionnal és a halogenidionok káliumionnal folyékony ammóniá­
ban történő ionpárképződési vizsgálatai során kimutattuk [39, 42], 
hogy a képződési állandók — a várakozással ellentétben — a 
hőmérséklet emelésével nőnek (9. táblázat). Ez azt jelenti, hogy 
jelen rendszerekben a hőmérsékletemelés az ionok asszociációjá­
nak kedvez. A mérési adatokból a Lee—Wheaton-egyenlet segítsé­
gével kiszámítottuk az ion-ion távolságokat az ionpárban. Ezek a 
hőmérséklet emelésével csökkenő menetet mutattak. E két paramé­
ter változása arra utal, hogy az ionpárképzésben részt vevő ionok 
szolvatációja a hőmérséklet emelésével olyan mértékben csökken és 
ezzel annyira kedvezményezetté teszi a kation és anion asszociáció­
ját, hogy kompenzálja a hömérsékletemelés disszociációsegítö ha­
tását.

Ammónium- és alkáli-tiocianát-ionpár képződési állandók (K) és ion-ion távolsá­
gok (R) hőmérsékletfüggése (T) folyékony ammóniában [39]

9. táblázat

T
NH4SCN NaSCN KSCN

K R K R K R

213 160 11,8 210 10,5
218 160 9,5 220 9,1 270 8,0
223 200 7,2 240 7,9 290 6,2
228 240 5,3 320 4,3 340 6,0
233 240 4,5 360 3,4 360 5,0
238 290 3,5 380 2,7 380 3,8
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Kálium-halogenid és alkáli-tiocianát ionpárok képződési termodina­
mikai adatai folyékony ammóniában [42]

10. táblázat

Só A#
(kJ mól-1)

ÁS
(J mól-1) Só ÁH

(kJ mol~')
ÁS

(J mól-1)

KC1 10 100 NaSCN 10 90
KBr 9 92 KSCN 6 76
KI 5 67 NH4SCN 10 90

Ugyanezen rendszerekben az ionpárképződésre vonatkozó ter­
modinamikai adatokat [42], az asszociációs állandók hőmérséklet- 
függéséből kiszámítva kitűnt, hogy az ionpárokat az ionok nagy 
deszolvatációs entrópiája stabilizálja (10. táblázat).

A kloridion protonálódási egyensúlyai különböző szerves oldó­
szerekben jól tükrözik az anion szolvatációjának hatását asszociá­
ciós folyamatokban [43]. E reakciót átvitelmentes elektromotoros 
erő mérésekkel tanulmányoztuk. A vizsgált oldószerekben a pro­
ton egyértelműen szolvatált állapotban van. A sósavmolekula disz- 
szociációját tehát a kloridion szolvatációja határozza meg. A méré­
sekből kitűnt (11. táblázat), hogy azokban a rendszerekben, ame­
lyekben a kloridion nincs szolvatálva (DMSO és THF) HCI2 és 
H2C12 részecskék képződnek. A kloridion kelát típusú szolvatáció- 
jára képes etilénglikolban a sósav teljesen disszociált formában 
van, míg a gyengébben szolvatáló metanolban a kloridion protoná­
lódási állandója 5,82.

11. táblázat
A kloridion protonálódásának oldószerfüggése [43]

Oldószer k12 ^22 8

Metanol 5,82 — __ 32,6
Etilénglikol 0,0 — __ 37,7
Dimetil-szulfoxid

(DMSO) 20,1 2,1 48 9
Tetrahidrofurán (THF) 9,0-105 2,6-107 1,6- I08 7,6

r„- ÍHCI1 ; . 1HCI; ] . [HjCIj]
[HT1C1] [ír ][crp [H^ICI ]2
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K platina(II) és palládium(II) DMSO-szolvátjainak 
EXAFS és LAXS adatai [45]

12. táblázat

Fém Kötés
Kötéstávolság (Á)

n
EXAFS LAXS

Pt2+ Pt-O 2,07 2,07 2,0
Pt-S 2,21 2,20 2,0

Pd2+ Pd-0 2,04 2,0
Pd-S 2,23 2,0

n — a fémmel szomszédos O-, ill. S-atomok száma

Oldatban nemcsak a reaktánsok (fémion és ligandum), hanem a 
reakciótermék, a fémkomplex is szolvatálva van. Az oldószer mint 
donor koordinálódhat a központi atomhoz vagy akceptorként a 
koordinált ligandumhoz. Egynél több donoratomot tartalmazó 
oldószerek ambidentát ligandumként is viselkedhetnek. A dimetil- 
szulfoxid pl. egyaránt koordinálódhat oxigén és kén donoratomjá­
val. A Pearson-féle „soft” fémionokhoz a kén donoratom koordi­
nációja a kedvezményezett, míg a „hard” fémionokhoz a DMSO 
oxigén donoratomjával kapcsolódik [44], Vannak olyan szolvát- 
komplexek is, mint a palládium(II) és platina(II) tetraszolvátjai, 
amelyeknél egy molekulában mindkét típusú koordináció szere­
pel [45], E fémionokhoz négyzetes planáris szimmetria szerint két 
kénen és két oxigénen át kötött DMSO-molekula kapcsolódik 
(12. táblázat).

A szolvatáció nemcsak a komplex sztereokémiáját és a központi 
atom koordinációs számát változtathatja meg, hanem a ligandu- 
mok kötési módját is. Lantanoida-perklorátok acetonitrillel képe­
zett oldataiban infravörös spektroszkópiával kimutatható volt [46, 
47] a szabad és a fémhez egyfogú és kétfogú ligandumként kötött 
perklorátionok jelenléte (6. ábra), sőt meghatározható volt ezek 
koncentrációaránya is (13. táblázat). Egy sor hasonló vizsgálat 
kimutatta, hogy olyan nem koordinálódónak tekintett anionok, 
mint a nitrát vagy trifluoro-acetát, szerves oldószerben a fémhez 
koordinálva lehetnek jelen [48, 49].

A lantanoidák különböző oldószerekben vizsgált komplexkép­
ződési folyamatai jól mutatják, hogy a központi fémion koordiná-
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6 ábra. Ln(ClO„), FtlR differencia-spektrumrészletei vízmentes acetonitrilben 
[47]; a = szabad perklorátion, m = egyfogúan, i = kétfogúan kötött perklorátion, 

* oldószersávok

13. táblázat
Szabad ionként, egyfogú és kétfogú ligandumként 
kötött perklorátionok megoszlása (%) 0,05 mól 

dm ' Ln(C104), acetonitriles oldatában [47]

Ln Szabad ion Egyfogú Kétfogú

Nd 61 39 6
Eu 71 19 10
Tb 70 20 10
Er 69 26 2

cios tulajdonságait a ligandum és az oldószer elektrosztatikus és 
sztenkus hatásainak egyensúlya jelentősen befolyásolja [50, 51].

Az apoláros vagy kis polaritású oldószerekben oligo- és polinuk- 
leáns komplexek képződése még bonyolultabbá teszi az oldatké-
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miai vizsgálatokat. Jól tükröződik ez pl. a vas(III)-klorid különbö­
ző szerves oldószerekkel készült oldataiban. E rendszerekben a 
paramágneses spinrelaxáció Mössbauer-vizsgálata bizonyult alkal­
masnak a monomer és a többmagvú, nagyspinszámú vas(IÍI) ion­
fajták megkülönböztetésére [52].

Gyakorlati (pl. oldhatósági) okokból a koordinációs kémiai 
vizsgálatokat gyakran oldószerelegyekben végezzük. Ez még össze­
tettebb oldószerhatást eredményez. Az oldószer komponenseinek 
az oldott anyaghoz való különböző affinitása miatt az oldat össze­
tétele az oldott anyag közvetlen környezetében (koordinációs szfé­
rájában) eltérhet a teljes oldatra vonatkozó összetételtől. Ez a 
jelenség a preferenciális szolvatáció, amelyet az oldószerelegyek 
egyensúlyi, kinetikai viszonyainak és spektroszkópiai adatainak 
értelmezésénél figyelembe kell vennünk [53—56].

A jelenség értelmezésére több elméletet is kidolgoztak, ame­
lyek beváltak számos biner oldószerrendszerben tapasztalt szol- 
vatációs és szolvatáció által indukált jelenség értelmezésére 
[57—65]. Az ilyen rendszerek kvantitatív kezelését különösen meg­
nehezíti, hogy az oldószer komponenseinek az oldott anyag­
hoz való különböző affinitásán kívül figyelembe veendő-e kompo­
nensek egymás közötti kölcsönhatása, esetleges asszociációja is 
[66, 67],

A víztartalmú oldószerelegyekben (pl. víz-DMSO) a vízmole­
kulák erős hidrogénhíddal kapcsolódnak a DMSO-molekulákhoz. 
E kölcsönhatás a víz oxigénjén és hidrogénjén egyaránt megváltoz­
tatja az elektronsűrűséget, ezáltal egyszerre változtatva meg a víz­
molekula elektronpárdonor és hidrogénhídkötő képességét [68]. 
Ennek következménye, hogy a DMSO-hoz hidrogénhíddal kapcso­
lódó vízmolekula oxigénjének nagyobb az affinitása a központi 
atomhoz a négyzetes planáris, nikkel(II) makrociklusokban, mint 
a szabad vízé [69]. Másrészről ezen oxigén koordinációja a nikkel­
hez növeli a víz szabad protonjának a savasságát, ezáltal elősegítve 
annak hidrogénhidas kapcsolódását más donormolekulákhoz 
(pl. egy újabb DMSO-molekulához vagy egy másik vízmolekulá­
hoz) a rendszerben.

A szolvatáció, potenciális ligandumok konformációjának vagy 
szekunder szerkezete megváltoztatásának útján is változást okoz­
hat a koordinációs kémiai kölcsönhatásokban. Különösen nagy 
szerepe lehet az ilyen változásnak a makromolekulák pl. proteinek, 
szénhidrátok koordinációs kémiájában.

3 A kémia újabb eredményei 75. 33
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7. abra. Az etanol hatása a poliglutaminsav helikális szerkezetének 
víz-alkohol oldószerelegyben [70] kialakulására

Polj(L-glutaminsav) és poli(L-lizin) CD szerkezetvizsgálata víz-szer­
ves oldoszerelegyekben kimutatta, hogy az oldószer szerves kom 
ponensenek koncentrációnövelése a molekula helikális szerkezete 
kialakulasanak kedvez (7. ábra). Hasonló hatása lehet inért sók! 
F ieiens 3 S°koncentrac10 növelésének a rendszerben [70—721 
szír adagolva ^0^^^ 3 VÍZeS °ldathoz s26™8 
nPnL f . P?heiektr011tkent v’selkedö, töltéssel rendelkező 
pept d intramolekulans hidrogénhid szerkezete változást szenved 
reld Z megváltozása a
r!m 1 V 1 ' Au . d csokkeno vizaktivitása kedvez a peptid int- 
ramolekulans hidrogenhidas szerkezete kialakulásának^ stabili 
zalodasanak. A víz ugyanis a maga hidrogénhídképző képességével 
a fenti folyamatban versenytársként szerepel. A Xaktivitó esik 
kenese egyidejűleg a rendszer relatív permittivitásának csökkenésé

am‘,aZ elektrosztat‘kus kölcsönhatásoknak, a töltéssel 
két fo keZO ™akr°mol?kula ellenion megkötésének kedvez Mind­
két folyamat a hidrogenhidas struktúra erősödése és az ellenionok 
sét^seg kialakulását és stabilitásnövekedé-

segiti. Kulonbozo szerkezetvizsgáló eljárásokkal f'P-NMR,
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Corticotropin (ACTH) fragmensek protonálódási csoportállandói (lóg értékek) 
vízben (I) és trifluoro-etanol—víz 1:1 elegyében (II) [76]

14. táblázat

Funkciós csoport
I II

ACTH, _4 acth,_32 ACTH, _4 acth,_32

Terminálás COO 3,20 3,54 3,88 4,08

Glutaminsav cqq-
Aszparaginsav

3,59
4,10
4,25 
5,03

4,17
4,73
4,80
5,47

Hisztidin N 6,43 6,13(1)

Terminális NH2 7,27 7,47 6,77 6,77

Lizin NH2

9,70
10,13
10,45
10,82

8,41 (!)
9,49
9,75
9,82 (!)

Tirozil OH
10,70 10,94

10,98
9,95 9,84

9,87

CD spektroszkópia) ezek az átalakulások egyértelműen bizonyít­
hatók voltak [73]. A corticotropin vizes oldatban rendezetlen glo- 
buláris szerkezetet mutat, amely trifluoro-etanol hozzáadására fo­
kozatosan a-helix szerkezetté alakul át [74]. A rendezettség az 
oldószerelegy trifluoro-etanol-koncentraciójának növekedésével 
nő. Egyensúlyi vizsgálatokkal sikerült kimutatnunk ennek az átala­
kulásnak a peptid protonálodási állandóira gyakorolt hatását [75, 
76] (14. táblázat).
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4. SZOLVATOKRÓM KOMPLEXEK

Egyes femkomplexek elektrongerjesztésének abszorpciós sávjai 
az oldószer hatására eltolódnak. Ez a szolvatokróm jelenség. A 
szolvatokróm szervetlen komplexek vizsgálata Bjerrum klasszikus 
közleményéig [77] nyúlik vissza. Azóta, de különösen az elmúlt 
10 evben nagyon sok fémkomplexről mutatták ki, hogy szolvato- 
krom tulajdonságú, ami elsősorban ligandum -> fém vagy fém -► 
ligandum töltésátviteli sávok vagy egyes átmenetifém-komplexek­
ben d-d savok eltolódásában jelentkezett. E jelenség oka: a szolva- 
tacio a komplex alap- és gerjesztett állapotát, ezek különböző 
P? „asa miatt> különböző mértékben stabilizálja. Emiatt külön­
böző oldószerekben különböző energia szükséges a komplex elekt- 
ronszerkezetenek gerjesztéséhez, ami az abszorpciós sávok helyé­
nek (energiájának) megváltozásával jár.

A szolvatokróm viselkedést létrehozó oldószer-oldott anyag köl­
csönhatás lehet specifikus és nem specifikus

Négyzetes planáris réz(II)- és nikkel(II)komplexek sztereokémiá­
jában donoroldoszer hatására, az oldószernek a komplex z-tenge- 
lye menten történő koordinációja miatt, planáris -> torzult okta- 
ederes átalakulás megy végbe, ami az abszorpciós spektrum meg­
változásában jelentkezik (8. és 9. ábra). Ezekben a rendszerekben 
az abszorpciós maximumok hullámhossza jó közelítésben az oldó­
szer donorerősségével arányosan változik [78, 79], Ez a folyamat 
egyes nikkelkomplexek esetében kis spinszámú -> nagy spinszámú 
atalakulassal jár, ami további változást okoz az abszorpciós spekt­
rumban [80, 81], h

Lezárt koordinációs szférájú, inért (nem disszociáló) komplexek­
ben a szolvatokróm tulajdonság megjelenése a koordinált ligan- 
dum szólvataciójátó! származik. Ilyen esetben az abszorpciós sáv 
eltolódása az oldószer akceptorerősségével korrelál. Utóbbi jelen­
ig J?TT a, at0 p1' P°^am'no'^'P°likarboxilátok kobalt(III)- és 
krom(III)komplexeinél. Ezeknél az akceptoroldószer a ligandum 
oxigénje ^-pályáit szolvatálva változtatja meg a fém-ligandum
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Növekvő DN--------- --------- *■
8. ábra. Négyzetes planáris réz(II)komplex axiális szolvatációja

eg

tíg

Négyzetes Tetragonólis Oktaederes 
planáris

9. ábra. Négyzetes planáris réz(II)komplex axiális szolvatációja által okozott 
energiaváltozás a (/-pályákon

<t és rt kölcsönhatásokat, ami szolvatokrómia megjelenését ered­
ményezi [82],

Hasonló jelenséget mutattak ki a titán(IV)-tiocianátok és a volf- 
rám(IV)-cianidok telítetlen ligandumokkal képezett vegyes komp­
lexeinél, amelyeknél az SCN , illetve CN szolvatációja okozza 
az abszorpciós maximum eltolódását. Az anionok akceptoroldó- 
szerekkel történő szolvatációja ugyanis megváltoztatja ezen ionok
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es a központi fémion közötti kölcsönhatást, ami a telítetlen szerves 
ligandum és a központi fémion közötti kötés megváltozásához is 
vezet. Ez utóbbi változás jelentkezik a töltésátviteli abszorpciós 
savok eltolódásában [83], Hasonló jelenséget észleltek más cianid 
vegyeskomplexeknél is [84].

. Mint fentiekből kitűnik, a szolvatokróm komplexek abszorp­
ciós sávjának eltolódása — a szolvatáció jellegétől függően — egy­
aránt változhat az oldószer donorerősségének és akceptorerösségé- 
nek változásával. Migron és Marcus [18] a fenti alapon szolvato­
króm komplexeket alkalmaznak, mind a donorerösség, mind az 
akceptorerősség (hidrogéndonor erősség) jellemzésére. Előbbire az 
(acetil-acetonáto-2V,JV,A^,jV-tetrametilén-diamino)-réz(II)-perklo- 
rat, utóbbira a cAz-dicianobisz(-l,10-fenantrolin)-vas(II) szolgált.

Az oldószer nem specifikus hatásai között kiemelkedő helyet 
foglalnak el a polaritásváltozásra visszavezethető jelenségek. Sem- 
leges és anionos ligandumokkal képezett vegyeskomplexek disszo­
ciációja az oldószer polaritásának függvénye. Az apoláros vagy kis 
polaritásé oldószerekben a vegyeskomplex változatlanul feloldó­
dik, míg poláros oldószer az anionos ligandum disszociációjához és 

az oldószer donortulajdonságaitól függően — szolvatált vagy 
nem szolvatált komplex kationhoz vezet. Ez a folyamat okozza az 
abszorpciós spektrum megváltozását [85, 86],

A szolvatokróm jelenség sajnos nem minden esetben értelmezhe­
tő egyszerűen a donor-akceptor kölcsönhatások vagy disszociációs 
folyamatok segítségével. A (NH4)3Cr(SCN)6 abszorpciós sávja 
hullámhosszának és moláris abszorbanciájának oldószerfüggése 
például az oldószerek Gutmann-féle donicitásával mutatott korre­
lációt, nem — mint az várható lett volna — az akceptorerősséggel 
[87]. A komplex kinetikai inertsége kizárja a koordinált tiocianát- 
lon oldószer-molekulával történő kicserélődését, a króm(lll) lezárt 
koordinációs szférája pedig az egyéb módon donoroldószerrel 
történő szolvatációt. E váratlan oldószerfüggést a szerzők [87] 
,,a donoroldószernek a komplex kis energiájú ligandumok között 
hozzáférhető akceptor orbitáljaihoz történő koordinációjával” 
magyarázták, ami nehezen érthető.

A komplexek szolvatokrómiája tájékoztathat a molekula töltés­
eloszlásáról alap- és gerjesztett állapotban. (Optimális esetben a 
fenyabszorpció által létrehozott Franck—Condon-állapotban fel­
lepő töltéseloszlásról is ad információt.) McRae [88], majd Mar- 
cus [89] dolgoztak ki általános elméletet különböző komplexek

38



Irídium(III) vegyeskomplexek (I. és II.) fényabszorpciós sávjának különböző oldó­
szerekben mért (ÁJ és számított (ÁJ energiaértékei ([96]-ból számolva)

15. táblázat

Oldószer
I II

4 ^sz 4 4

Víz 410 410 406 406
Acetonitril 414 414 412 411
Aceton 416 416 412 413
Dimetil-formamid 418 417 419 418
Dimetil-szulfoxid 416 417 418 419
Pirid in 420 419 423 423

Ao: 425 421

a: +0,17974; b: -0,30370; a: +0,50794; b: -0,38282
a%: 36 b%: 64 a%: 55 b%: 45
I: Ir(bzq)2(bpy)Cl II: Ir(bzq)2(phen)CI . .
ahol bzq: a fém-szén kötéssel kapcsolódó benzo(h)kinohn, bpy: 2,2-bipindil es phen: 1,10 
fenantrolin, utóbbiak kelátkötésben

m — mért; sz — számított

szolvatokróm viselkedésének kvantitatív leírására [90 95]. Mind- 
két eljárás a gerjesztés során fellépő dipólusmomentum-változásról 
is tájékoztat. .

Irídium(III) vegyeskomplexek fém -» ligandum töltesatviteh 
sávjainak oldószerfüggését mindkét módszerrel értelmezték [96]. A 
két elmélet lényegében megegyező eredményre vezetett. A szolva­
tokróm eltolódások leírását megkíséreltük három oldószerparamé­
ter lineáris kombinációja segítségével. Az 1. táblázat III. modellje 
szerint a DN- és Erértékeket, harmadik paraméterként pedig az 
oldószermentes rendszerre vonatkozó áo-értéket tekintettük isme­
retlennek. A kísérleti és számított értékeket összevetve (15. táblá­
zat) kitűnik, hogy ez a közelítés is beválik az oldoszerhatás leírásá­
ra. Az adatokból az is látható, hogy az oldószer donorerősségének 
növekedésével az abszorpciós maximum á-ertéke no, míg az akcep- 
torerösség növekedésével A csökken.

A szolvatokróm komplexek esetében az ultraibolya és lathato 
abszorpciós sávok oldószerfüggő változása mellett az oldószer 
hatására más fizikai-kémiai paraméterek, így infravörös rezgési 
frekvenciák, redoxipotenciálok stb. is megváltozhatnak.

A (CH3)3SnCl távoli infravörös vizsgálata aprotikus oldósze­
rekben [97] az Sn-Cl vegyértékrezgés és az oldószer donicitása
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10. ábra. A (CH3)3SnCl Sn-Cl oldószerfüggő vegyértékrezgése (v) az oldószer 
donicitás függvényében ábrázolva [97]

11. ábra. Rcz(II) vegyeskomplex oldószerfüggő redoxipotenciálja (f^) az adott 
oldatokban mért abszorpciós maximum energiájának (?) függvényében ábrázolva

[98] 
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között lineáris korrelációt mutatott (10. ábra). Hasonlóképpen a 
C-Sn-Cl kötésszög is az oldószer donorerösségével mutatott kap­
csolatot.

Szolvatokróm komplexek voltammetriás vizsgálata szoros kor­
relációt mutatott a redoxipotencialoknak es a d-d abszorpciós 
sávok hullámhosszának oldószerfüggése között (11. ábra), ily mó­
don bizonyítva e két paraméter közös eredetet pl. rezkelatokban 
[98]. ,

Nikkel(II)komplexek szolvatacio okozta kis spinszamu -» nagy 
spinszámú átalakulása analóg változást okozott a komplex szolva­
tokróm és voltammetriás viselkedésében [99].
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5. KÖVETKEZTETÉSEK

A komplex vegyületek oldószerfüggö reakcióinak és a komplex­
képződési folyamatok oldószerfüggésének, valamint a rendszerek 
oldószerfüggő fizikai-kémiai paramétereinek áttekintéséből egyér­
telműen kitűnik, hogy a koordinációs kémiában az oldószer soha­
sem tekinthető inért mátrixnak, amelyben egy adott folyamat lezaj­
lik. Valójában a rendszer egésze szempontjából az oldószer épp­
olyan fontos reaktáns, mint a fém vagy n ligandum. Tulajdonságai 
egyaránt meghatározhatják a folyamatok jellegét és mértékét. Az 
oldószercsere az eredeti oldatban nyert reakciótermékektől eltérő 
összetételű, szerkezetű, sőt reakcióképességű termékhez vezethet. 
Az oldószerhatás mechanizmusának megértése nélkül nem várható 
az oldatban lezajló reakciók menetének teljes megismerése.

42



6. IRODALOM

1. Burger, K.: Solvation, ionic and complex formation reactions in non-aqueous 
solvents. Elsevier, Amsterdam 1983.

2. Gutmann, V.: The donor-acceptor approach to molecular interactions. Plenum 
Press, New York—London 1978.

3. Gutmann, V.: Coordination chemistry in non-aqueous Solutions. Springer, 
Vienna 1968.

4. Reichardt, C.: Solvents and solvent effects in organic chemistry. VCH Publi- 
sher, Weinheim 1988.

5. Krygowski, T. M—Fawcett, W. R.: J. Am. Chem. Soc. 97, 2143 (1975).
6. Fawcett, W. R.—Krygowski, T. M.: Austral. J. Chem. 28, 2115 (1975).
7. Mayer, Ű.: Pure Appl. Chem. 51, 1697 (1979).
8. Kamlet, M. J —Abboud, J. L.—Taft, R. W.: Progr. Phys. Org. Chem. 13,485 (1980).
9. Taft, R. W.—Pienta, N. J.—Kamlet, M.J.—Arnett, E. M.: J. Org. Chem. 46, 

661 (1981).
10 Koppel A I—Palm, V. A.: The influence of solvent on organic reactivity, az 

' „Advances in Linear Free Energy Relationships” 5. fejezetében (Chapman, 
N b —Shorter, J. szerkesztők), Plenum Press, New York 1972.

11. Spencer, J. N.—Ganunis, T. F.-Zafar, A. I.-Salata, C M^-Gupta, S^- 
Puppala, S.-Eppley, H. J.-Ealy, J. L.-Yader, C. H.: J. Phys. Chem. 95, 
4910 (1991). ,

12. Reichardt, C.—Harbusch, R.—Müller, R.: az „Advances in solution che­
mistry” kötetben, Plenum Press, New York—London 1981. p. 275.

13. Reichardt, C.: Angew. Chem. Int. Ed. Eng. 4, 29(1965).
14 Reichardt C —Eschner, M.—SchAfer, G.: Liebigs Ann. Chem. 57 (1990).
15. Kosower, E. M.: An introduction to physical organic chemistry. Wiley, New 

York 1968.
16. Az 1. sz. irodalom 42—70. oldal. /innl,
17 Dutkievicz M : J. Chem. Soc. Faraday Trans. 87, 2589 (1991).
18. MigrÓn, Y.-Marcus, Y.: J. Phys. Org. Chem. 4, 310 (1991).

19. Az 1. sz. irodalom 69—70. oldal. .
20. Krygowski, T. M.—Milczarek, E— Wrona, P. K.: J. Chem. Soc. Perkin II. 

1565 (1980).
21. Pugh, D. C.: Ph. D. Thesis, Univ. of Leeds, 1977.
22. Burger, K — Horváth, L: Inorg. Chim. Acta 196, 49 (1992).
23. Vértes, A.—Korecz, L.—Burger, K.: Mössbauer spectroscopy. Elsevier, Am­

sterdam 1979. 230—341. oldal.
24 Vértes A Nagy D L.: Mössbauer spectroscopy offrozen Solutions. Pubhsh- 

' ing Hoűse of the Hungárián Academy of Sciences, Budapest 1990. és a benne 
közölt irodalom.

43



25. De Vries, J. L. K. F.—Trooster, J. M.—De Boer, E.: Inorg. Chem. 10, 81 
(1971).

26. Blank, H. L.—Kievit, O.—Roth, E. K. H.—Jordanov, J.—van dér Linden, J. 
G. M.—Steggerda, J. J.: Inorg. Chem. 30, 3231 (1991).

27. Marcus, Y.: Rév. Anal. Chem. 5, 531 (1980).
28. Marcus, Y.: Pure Appl. Chem. 58, 1721 (1986).
29. Ahrland, S.—Balzamo, S.: Inorg. Chim. Acta 142, 285 (1988).
30. Ahrland, S.—Nilsson, K.—Persson, I.—Yuchi, A.—Penner-Hahn, J. E.: 

Inorg. Chem. 28, 1833 (1989).
31. Suzuki, H.—Ishiguro, Sh.—Ohtaki, H.: J. Chem. Soc. Faraday Trans. 86,2179 

(1990).
32. Ishiguro, Sh.—Ozutsumi, K.—Miyauchi, M.—Ohtaki, H.: Inorg. Chem. 28, 

3258 (1989).
33. Ishiguro, Sh.—Nagy, L.—Ohtaki, H.: Bull. Chem. Soc. Jpn. 60, 2053 (1987).
34. Ishiguro, Sh.—Nagy, L.—Ohtaki, H.: Bull. Chem. Soc. Jpn. 60, 1691 (1987).
35. Ahrland, S.—Biörk, N. O.: Acta Chem. Scand. A30,249, 257,265, 270 (1976); 

Coord. Chem. Rév. 16, 115 (1976).
36. Ahrland, S.: Pure Appl. Chem. 62, 2077 (ln90).
37. Ohtaki, H.: X-ray diffraction studies on the structures of metál complexes in 

splution. Reviews in Inorg. Chem. 4, 103 (1982).
38. Ohtaki, H.—Johansson, G.: Pure Appl. Chem. 53, 1357 (1981).
39. Sipos-Nagy, G.—Horváth, I.—Burger, K.: Inorg. Chim. Acta 130, 75 (1987).
40. Balt, S.—Kuipers, H. J. A. M.: J. Solution Chem. 12, 53 (1983).
41. Balt, S.—Pothoff, G. F.: Solution Chem. 4, 359 (1975).
42. Lukács, F.—Burger, K.: J. Chem. Soc. Faraday Trans. 88, 3345 (1992).
43. Az 1. sz. irodalom 196. oldal.
44. Az 1. sz. irodalom 118. oldal és az abban közölt hivatkozások.
45. Hbllquist, B.—Bengtsson, L. A.—Holmberg, B.—Hedman, B.—Person, 1. 

—Elding, L. I.: Acta Chem. Scand. 45, 449 (1991).
46. Bünzli, J-C. G.—Kasparek, V.: Inorg. Chim. Acta 182, 101 (1991).
47. Bünzli, J-C. G.—Mabillard, C.: Inorg. Chem. 25, 2750 (1986).
48. Bünzli, J-C. G.—Merbach, A. E.—Nielson, R. M.: Inorg. Chim. Acta 139, 151 

(1987).
49. Bünzli, J-C. G.—Metabanzoulu, J-P.—Froidevaux, P.—-Jin, L.: Inorg. Chem. 

29, 3875 (1990).
50. Bünzli, J-C. G.—Vuckovic, M. M.: Inorg. Chim. Acta 73, 53 (1983); 95, 105 

(1984).
51. Bünzli, J-C. G.—Yersin, J-R.: Helv. Chim. Acta 65, 2498 (1988).
52. Vértes, A.—Nagy-Czakö, I.—Burger, K.: J. Phys. Chem. 82, 1469 (1978).
53. Engberts, J. B. F. N.: a Water, A Comprehensive Treatise-ben (szerkesztő: 

Franks, F.) Plenum Press, New York 1979. 6. kötet, 4. fejezet.
54. Remerle, K.—Engberts, J. B. F. N.: J. Phys. Chem. 87, 5449 (1983).
55. Toselli, N. B —Silber, J. J.—Anunzita, J. D.: Spectrochim. Acta 44A, 829 

(1988).
56. Chatterjee, P.—Bagchi, S.: J. Phys. Chem. 95, 3311 (1991).
57. Covington, A. K.—Newman, K. E.: Pure Appl. Chem. 51, 2041 (1979).
58. Marcus, Y.: Austral. J. Chem. 36, 1719 (1983); J. Chem. Soc. Faraday Trans.

1. 84, 1465 (1988).

44



59. Covington, A. K.—Newman, K. E.: J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1. 84, 1393 
(1988).

60. Nagy, O. B.—Muanda, M.—Nagy, J. B.: J. Phys. Chem. 83, 1961 (1979).
61. Covington, A. K — Dunn, M.: J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1.85,2827(1989).
62. Marcus, Y.: J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1. 85, 3019 (1989).
63. Katriel, J.—Ratner, M. A.: J. Phys. Chem. 93, 5065 (1989).
64. Marcus, Y.: Pure Appl. Chem. 62, 2069 (1990).
65. Marcus, Y.: J. Chem. Soc. Faraday Trans. 87, 1843 (1991).
66. Suzuki, H.—Ishiguro, Sh.—Ohtaki, H.: J. Chem. Soc. Faraday Trans. 1. 85, 

2587 (1989).
67. Ishiguro, Sh—Suzuki, H—Jelizakova, B. G.—Ohtaki, H.: Bull. Chem. Soc. 

Jpn. 62, 39 (1989).
68. Yamasaki, S.—Yanai, Y.—Iwamoto, E.—Kumamaru, T—Yasamoto, Y.: J. 

Chem. Soc. Faraday Trans. 1. 83, 1641 (1987).
69. Iwamoto, E.—Nishimoto, J.—Yokoyama, T. Yamamoto, K. Kumamaru, 

T.: J. Chem. Soc. Faraday Trans. 87, 1537 (1991).
70. Satoh. M.—Fujii, Y— Kató, F—Komijama, J.: Biopolymers 31, 1 (1991).
71. Satoh, M.—Matsumoto, N.—Komijama, J.—Iuima, Y.: Polymer Comm. 28,71 

(1987).
72. Komiyama, J.—Miyoshi, M.—Katayama, D.—Satoh, M.—Iuima, T.: Polymer 

Comm. 27,’ 235 (1986).
73. Suzuki, Y.—Ionue, Y.—Chuyo, R.: Macromol. Chem. 181, 165, 167 (1980).
74. Greef, D.—-Tóma, F.—Fermandjian, S. Löw, M. Kisfaludy, S.. Biochim. 

Biophys. Acta 439, 219 (1976).
75. Burger, K.: A „Metál lons in Biological Systems” (szerkesztő: Sigel, H.) M. 

Dekker,’ New York 1979. 9. kötetében 213. oldal.
76. NoszAl, B.—Burger, K.: Inorg. Chim. Acta 46, 229 (1980).
77. Bjerrum, J—Adamson, A. W—Bostrup, O.: Acta Chem. Scand. 10, 329 

(1956).
78. Taha, A.—Gutmann, V.—Linert, W.: Monatsh. Chem. 122, 327 (1991).
79. Sono, K._ Fukuda, Y.: Studies in Physical and Theoretical Chem. 27, 251 

(1982).
80. Fukuda, Y.—Akutagawa, Y —Ihara, Y.—Sonb, K.: Synth. React. Inorg. 

Met-Org. Chem. 21, 313 (1991).
81. Shintani, N.—Sone, K—Fukuda, Y —Ohashi, Y.: Bull. Chem. Soc. Jpn. 64, 

252 (1991).
82. Kaizaki S —Koine, N— Sakagami, N.: Bull. Chem. Soc. Jpn. 64,2058 (1991).
83 Al-Alousy A —Burgess, J—Samotus, A.—Szklarzewicz, J.: Spectrochim.

Acta 47, 958 (1991).
84. Burgess, J.: Spectrochim. Acta 26A, 1369 (1970).
85. Fukuda, Y._ Fujita, Ch.—Miyamae, H.—Nakagawa, H.—Sone, K.: Bull. 

Chem. Soc. Jpn. 62, 745 (1989).
86. Linert, W.—Pourbsmaeil, B.—Gutmann, V. Mafune, K. Fukuda, Y. 

Sone, K.: Monatsh. Chem. 121, 765 (1990).
87. Linert, W.—Jameson, R. F—Gutmann, V.—Pouresmaeil, B.: J. Coord. 

Chem. 24, 137 (1991).
88. McRae, E. G.: J. Phys. Chem. 61, 562 (1957).
89. Marcus, R A.: J. Chem. Phys. 39, 1734 (1963); 43, 1261 (1965).

45



90 Haga, M.—Koizumi, K.: Inorg. Chim. Acta 107, 47 (1985).
91 Zulu, M. M.—Lees, A. I: Inorg. Chem. 27, 3325 (1988).
92. Kaim, W — Kohlmann, S.—Ernst, S.—Olbrich-Deussner, B.—Bessenbacher, 

D.—Schulz, A.: J. Organomet. Chem. 321, 215 (1987).
93. Dodsworth, E. S.-Lever, A. B. P.: Coord. Chem. Rév. 97, 271 (1990).
94. Köbér, E. M.~Sullivan, B. P.—Meyer, T.: Inorg. Chem. 23, 2098 (1984).
95. Milder, S. J.: Inorg. Chem. 28, 868 (1989).
96. Wilde, A. P.—Watts, R. J.: J. Phys. Chem. 95 622 (1991).
97. Linert, W.—Sotriffer, A.—Gutmann, V.: J. Coord^ Chem. 22, 21
98. Labuda, J.-Mafune, K -Fukuda, Y.: Bull Chem. Soc. Jpn. 63 26 0 990 .
99. Linert, W.—Pouresmaeil, B.—Gutmann, V.: J. Coord. Chem. 17, 15 (1 ).

46



POLIMERFILM-ELEKTRÓDOK

INZELT GYÖRGY
a kémiai tudomány doktora 

egyetemi tanár





TARTALOM

2.
2.1.
2.2.
2.3.

3.
3.1.
3.1.1.
3.1.2.
3.1.3.
3.2.
3.3.
3.4.

4.
4.1.
4.2.
4.3.
4.3.1.
4.3.2.
4.3.2.1

Bevezetés ............................................................................................

A polimerfilm-elektródokkal kapcsolatos alapvető tudnivalók . . 
Általános megjegyzések . . . . ......................................................
A polimerfilm-elektródok osztályozása..........................................
A töltéstranszport mechanizmusa......................................................

A vizsgálati módszerek csoportosítása és ismertetése...................  
Elektrokémiai módszerek.................................................................  
Ciklikus voltammetria.................................. ......................................
Kronoamperometria és kronocoulombmetna..................................  
Impedanciaspektroszkópia.................................................................  
Spektroszkópiai módszerek.............................................................  
Radioaktív nyomjelzés.....................................................................  
A kvarckristály-mikromérleg.............................................................

A polimerfilm-elektródok előállítása . • • ■ ■ ’ ' ■
A módosított elektródok előállításának általános kérdéséi . . . . 
Kémiai reakcióval történő módosítás..............................................  
Polimerfilmek felületi rögzítése adszorpció utján  
A polimer felvitelének módszerei............... • ; \ ’
Polimerfilmek előállítása a fém felületén történő polimenzacioval 
Az anilin és az o-fenilén-diamin elektropolimerizácioja...............

51

53
53
54
55

64
64
65
68
71
75
76
79

82
82
83
84
84
87
88

5. Redoxi polimerfilmek elektrokémiai viselkedése...........................
5.1. A keletkező reakciótermékek azonosítása....................................... 9
5.2. Az alapelektrolit minőségének szerepe. . .......................................
5.2.1. Protonálódással kapcsolt elektronátmenetek.................................... uz
5.2.2. Az ellenionok minőségének hatása . . ■ • ■ ■ ■ ■ •
5.3. Az alapelektrolit koncentrációjának hatása a film duzzadasara es a

5.4. A töltéstranszfer és töltéstranszport folyamatok homersekletfuggese 24
5.5. A filmösszetétel hatása a töltéstranszportra..................................
5.6. A behatolási (break-in) jelenség......................................................

6. Vezető polimerek elektrokémiája . . ■ ■ • ■  ............................
6.1. összehasonlítás a redoxipolimerek viselkedésével...........................
6.2. Az alapelektrolit összetételének hatasa . . • • • • • ■ ■ ■
6.3. A hőmérséklet hatása a töltéstranszport folyamatok sebessegere 150

4 A kémia újabb eredményei 75.
49



7.
7.1.
7.1.1.
7.1.2.

7.1.3.
7.2.
7.2.1.

7.3.
7.4.
7.5.

A polimerfllm-elektródok fontosabb alkalmazási területei .... 
Közvetített töltésátmeneteken alapuló alkalmazások...................  
Elektrokatalízis.................................................................................l.f
Szerves vegyületek elektroszintézise és biológiailag aktív molekulák 
elektrokémiai átalakítása..................................................................  
Fotoelektródok.....................................................................................  
Analitikai alkalmazások....................... ... ..........................................
lonszelektív és ionérzékeny elektródok, voltammetriás és ampero- 
metriás detektorok.............................................................................  
Elektromos-optikai kijelzők és elektronikai alkalmazások .... 
Fémek és félvezetők korrózióvédelme..............................................  
Elektrokémiai áramforrások..............................................................

154
155
159

160
162
163

163
165
166
167

8. Összefoglalás és távlatok 169

Irodalom 170

50



1. BEVEZETÉS

Az elmúlt tíz-tizenöt évben az elektrokémiában mindinkább 
előtérbe kerültek azok a törekvések, amelyeknek célja új, konkrét 
igényeket kielégítő elektródfajták kialakítása, s ezeknek tanulmá­
nyozása volt. A témakört általában módosított elektródok címszó­
val jelölik, elsősorban azért, mert túlnyomórészt arról van szó, 
hogy valamilyen — többnyire fémes vezető felületere kémiai 
reakció vagy adszorpció révén olyan vegyületeket rögzítünk, ame­
lyek jelentős mértékben módosítják az elektród sajátságait. A mó­
dosított elektródok egyik — talán legdinamikusabb fejlődést muta­
tó — csoportja a polimerfilm-elektródok. Ezeknél a vezető felüle­
tén elektrokémiailag aktív csoportokat tartalmazó pohmerfilm he­
lyezkedik el. A napjainkban is tartó dinamikus fejlődés fo hajtóere­
je a széles körű alkalmazási lehetőségek ígérete, így például az 
elektrokatalízis, az elektrooptikai kijelzők, a fotoelektrokemia, az 
analitika, a preparatív szerves elektrokémia és a bioelektrokemia 
területén. A polimerfilm-elektródokkal kapcsolatos irodalom ma 
már rendkívül terjedelmes és szerteágazó. Ezért e monográfia kere­
tében csak arra vállalkozhatunk, hogy általános áttekintést adjunk 
a területről, megismertetve a T. Olvasót e rendszerek eloalhtasara 
szolgáló legfontosabb eljárásokkal és jellemzésükre alkalmazható 
kísérleti módszerekkel. Tárgyaljuk továbbá ezen elektródok tulaj­
donságait és az ezekre épülő hasznosítási lehetőségeket is Mivel a 
különféle polimerfilm-elektródok mindegyike számos, csak ra je - 
lemző tulajdonsággal is rendelkezik, még a fontosabb rendszerek 
teljességre törekvő bemutatása is szétfeszítene e monográfia kere­
teit. Ezért néhány célszerűen kiválasztott elektróddal fogla kozunk 
csak részletesen, és a többinél az irodalomra utalunk. A kulonbozo 
vizsgálati módszerek tekintetében ismertnek tételezzük fel az elve­
ket és a készülékek működését, ezért csak azokra ajellegzetessegek- 
rc térünk ki, amelyek a vékony felületi rétegek vizsgálatakor jelent­
keznek illetve amelyek a nem-elektrokémiai mérési technikáknak 
az elektrokémiai módszerekkel való kombinálásával kapcsolato­

514*



sak. Az egész témakört feldolgozó munkák közül Murray (1984) 
monográfiáját [1], illetve saját magyar nyelvű összefoglaló közle­
ményünket (1984) [2] említjük meg, melyek a kémiailag módosított 
elektródok területén 1983-ig született fontosabb eredményeket tar­
talmazzák. Célszerűnek látjuk azokat a jelentősebb munkákat is az 
irodalom ismertetésénél kiemelten megadni, amelyek az egész 
problémakört egy-egy speciális szempont szerint tárgyalják [3—-7], 
illetve a nagyobb résztémakörökre vonatkozó ismereteket foglalják 
össze [8—15]. Ugyancsak összegyűjtöttük a vizsgálati módszerek 
általános tájékoztató irodalmát is [16—21], támpontot kívánva 
szolgáltatni az elvek és a készülékek mélyebb megismeréséhez.
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2. A POLIMERFILM-ELEKTRÓDOKKAL 
KAPCSOLATOS 

ALAPVETŐ TUDNIVALÓK

2.1. ÁLTALÁNOS MEGJEGYZÉSEK

A polimerfilm-elektródok (polymer film electrodes, polymermo- 
difizierte Elektródén) a módosított elektródok (modified electro­
des) családjába tartoznak, és annak legelterjedtebb és legtöbbet 
ígérő képviselői. A kémiailag módosított elektródokról az első 
közlemény [22] 1975-ben jelent meg, míg a polimerfilm-elektródok 
születését 1978-ra [23—26] tehetjük. A módosított elektródok fo­
galmi meghatározásakor az elektród jelenleg elfogadott definíciójá­
ból kell kiindulnunk, amely szerint az elektród olyan kémiai rend­
szer, amelyben két fázis érintkezik, és ezek közül az egyik elsőrendű 
vezető (leggyakrabban fém) vagy félvezető, a másik pedig másod­
rendű vezető (rendszerint elektrolit). A módosított elektród eseté­
ben tulajdonképpen csak arról van szó, hogy az elsőrendű vezető 
(továbbiakban az egyszerűség kedvéért fém) felületén egy sajátos és 
céljainknak megfelelő réteget alakítunk ki, ami a legtöbb esetben 
azt jelenti, hogy egy új fázist iktatunk az első- es másodrendű 
vezetők közé. Kedvező esetben a fém szerepe a továbbiakban már 
csak arra korlátozódik, hogy az elektronok átadását közvetítse a 
módosító réteghez. Az elektrolittal közvetlenül érintkező film lehet 
fémes vezető vagy félvezető. Az elektronok filmbeli transzportját 
biztosíthatja elektroncsere-reakció (eleetron exchange reaction 
vagy eleetron hopping), és a felületi rétegben ionok is részt vesznek 
az elektromos töltések szállításában. Ez utóbbi szükségszerűén 
kapcsolt folyamat, mivel amikor elektrokémiai redukciós vagy 
oxidációs folyamat eredményeként a filmben töltött helyek alakul­
nak ki, az elektroneutralitás elve megköveteli a töltéskompenzáló 
ellenionok jelenlétét. A véges vastagságú filmben az elektromosan 
semleges állapot úgy alakul ki, hogy az elektrolitból ionok áramla­
nak a rétegbe, vagy ritkább esetben ionok hagyjak cl azt.

Mi a fentiekben olyan rendszereket írtunk le, amelyeknél a felü­
leti réteg több molekulányi vastagságú. Az ilyen filmeket egyszerű­
sítve, de nem teljesen egzakt módon gyakorta többrétegű filmeknek 
(multilayer films) nevezik. Ez azért nem korrekt, mert nem beszél­
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hetünk jól elkülöníthető rétegekről, valamint nem is célszerű, mert 
léteznek valóban többrétegű pl. bilayer elektródok. Gyakorlati 
jelentőségük igazából csak ezeknek a rendszereknek van. Meg kell 
azonban említeni azt, hogy a módosított elektródok kifejlesztésé­
nek és kutatásának korai időszakában fontos szerepet játszottak 
azok a kémiailag módosított elektródok, amelyeknél a redoxicso- 
portokat tartalmazó molekulákat kémiai reakcióval rögzítették 
fém, fém-oxid vagy szén felületén [1,2], Ebben az esetben a felületi 
réteget nem tekintjük külön fázisnak, és a redoxicsoportok elektro­
kémiai átalakulását is egyszerűen úgy képzelhetjük el, hogy az 
elektrokémiailag aktív csoportok szokásos módon közvetlenül a 
fémtől vesznek át, illetve a fémnek adnak át elektronokat. Alapjá­
ban véve ezeknek a rendszereknek a viselkedése jól leírható azokkal 
az elméletekkel, amelyeket egyszerű redoxireakciók azon esetére 
dolgoztak ki, amikor mind az oxidált, mind a redukált alak erősen 
adszorbeálódik a fém felületén [27], Mint már utaltunk rá, a minket 
érdeklő többmolekulás filmek esetén bonyolultabb a helyzet. A 
továbbiakban ezeknek a polimerfilm-elektródoknak osztályozásá­
val és működésének alapjaival foglalkozunk.

2.2. A POLIMERFILM-ELEKTRÓDOK OSZTÁLYOZÁSA

A polimerfilm-elektródokat igen sokféle alapon csoportosíthat­
juk, így például a felülethez való kötés jellege, a kémiai felépítés, a 
filmben kialakítható töltött csoportok töltéselöjele (kationos, ill. 
anionos), a domináló vezetési mechanizmus és még számos szem­
pont szerint. Mivel az irodalomban alkalmazott terminológia sem 
egyértelmű, leginkább elfogadhatónak az látszik, ha három, felépí­
tésében és tulajdonságaiban aránylag jól elkülöníthető típust kü­
lönböztetünk meg:

1. Redoxipolimerek
2. Ioncserélő polimerek
3. Vezető polimerek

Redoxipolimcreknek nevezzük azokat a polimereket, amelyek­
nél redoxicsoportok (pl. tetracián-kinodimetán [28—50], ferrocén 
[33, 37, 51—80], tetratiofulvalén [81—85], kínon [86—89], tionin 
[90—92], viologén [93—104]) vannak a polimerláncba beépítve 
vagy a szénlánchoz kapcsolva.
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Ioncserélő polimerek esetén a polimer általában nem elektroak- 
tív, hanem disszociációra vagy proton felvételére képes csoporto­
kat (pl. szulfo-, karboxilcsoport, piridinszármazékok) tartalmazó 
nagy ioncserélő-kapacitású vegyület, amely redoxiionokat (pl. 
Ru2+, Os4+) tud megkötni elektrosztatikus kölcsönhatás útján 
vagy kovalens kötésű komplexiont képezve, és ezeket a redoxiiono­
kat lehet azután elektrokémiailag oxidálni, illetve redukálni [64, 
105—142],

A vezető polimerek, melyek legfontosabb képviselői a poh(am- 
lin) [143—214], poli(pirrol) [215—263] és a poli(tiofén) [264—268] 
szintén oxidálhatok, illetve redukálhatok, de ezeknél a redoxiátala- 
kulás nem lokalizált csoportokon játszódik le, hanem az egész 
molekulát érinti, és a teljes makromolekulára kiterjedő átrendező­
dést hoz létre.

2.3. A TÖLTÉSTRANSZPORT MECHANIZMUSA

Az előzőekben már utaltunk arra, hogy a polimerfilmben töltés­
átlépéssel lejátszódó oxidációs és redukciós folyamatok képezik a 
polimerfilm-elektródok működésének alapját, de mint általában 
minden elektródfolyamatnál -— a bruttó folyamatban számos más 
részlépés is fontos szerepet játszik.

A filmbeli töltéstranszporttal sorosan kapcsolt folyamat — ma­
gától értetődően — a fém es a polimer közötti elektronátlépés. Ezt 
az elektronátlépést általában kevésbé gátolt folyamatnak tartják, 
mint a filmbeli töltéstranszportot, de igazából kevés bizonyíték áll 
rendelkezésünkre ahhoz, hogy ennek általános érvényét kimond­
hassuk Azokban az esetekben, amikor összehasonlították ugyan­
azon speciesz oldatban, illetve polimerfilmben mért heterogén töl­
tésátlépési sebességi állandóját (k0— t), azt találták, hogy a fil­
mekben mért érték nagyságrendekkel kisebb [45, 64, 66, 74, 95, 
118, 190, 269—272]. Meg kell jegyeznünk, hogy a fentebb vázolt 
alaptípusokon kívül ezek számos változata és kombinációja is 
előfordul így a redoxi- és vezető polimerek töltött állapotban 
ioncserélőként viselkednek, tehát ezek is megköthetnek redoxiio­
nokat. Nincs akadálya annak sem, hogy redoxipolimereket vi­
gyünk be vezető polimer rétegekbe yagy ioncserélő membránokba. 
Ezeknek az összetett rendszereknek részletes tárgyalását mellőz­
zük, de egyes, főleg gyakorlati fontosságú képviselői említésre 
kerülnek.
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Az utóbbi időben az impedanciamérések szolgáltattak megbíz­
ható adatokat a töltésátlépési reakció sebességi állandójáról [45, 
74, 136]. E vizsgálatok eredményei arra utalnak, hogy a k0 érté­
ke jelentős mértékben függ a hőmérséklettől és az alapelektrolit 
koncentrációjától [28], Ennek magyarázatára később térünk 
vissza.

A filmbeli töltéstranszport mechanizmusáról kialakított képünk 
szerint elektronok és ionok mozgásával kell számolnunk. Először 
vegyük szemügyre az elektronok filmbeli transzportjára szóba jö­
hető lehetőségeket.

Redoxipolimerek és ioncserélő polimerek esetén — ahol fémes 
vezetéssel nem számolhatunk — azt kell feltételeznünk és ez általá­
nosan elfogadott a kutatók körében [1, 35, 52, 60, 69, 81, 95, 106, 
117, 118, 125, 127, 129, 131, 273, 280], hogy az elektronok transz­
portja elektroncsere-reakció (elektronátugrás) útján valósul meg. 
(Az alternatív elképzelés az ún. vegyes vegyértékű állapot [29, 85, 
98] nyújtotta elektronvezetés lehetősége volt, amelyet azonban 
elvetettek [273]. Az utóbbi időben felmerült az, hogy a fém és a 
redoxicsoportok közvetlen elektroncseréje esetleg mégis jelentős 
lehet [45].) Ez a gondolat tulajdonképpen adaptálása volt annak, 
hogy az elektromos töltés transzportja redoxirendszerek vizes olda­
taiban az ionok diffúziója, illetve vándorlása mellett elektronátme­
net révén is megvalósulhat [281—288], Az erre kidolgozott elméle­
tet [282—288] első közelítésben alkalmazhatjuk, de figyelembe kell 
vennünk azt a körülményt, hogy esetünkben a redoxicsoportok 
polimerlánchoz vannak kötve, tehát a láncmozgás frekvenciája 
határozza meg a diffúzió sebességét, és nem egyes ionok független 
diffúziójáról, vándorlásáról van szó. Ioncserélő polimerek esetében 
elképzelhető azonban a redoxiionok független mozgása is [105— 
142, 269, 274—280],

A Dahms—Ruff-féle elmélet alapján az lenne várható, hogy a 
töltéstranszport sebességét jellemző diffúziós együttható (D) nő a 
redoxihelyek koncentrációjával (c-vel) az alábbi egyszerű összefüg­
gés szerint:

D = constc. (1)

Bár néhány esetben D bizonyos koncentrációintervallumban a 
megjósolt módon, lineárisan változott az elektroaktiv helyek kon­
centrációjával, a teljes koncentrációtartományra kapott D — c 
függvény értelmezése csak további feltételezésekkel volt lehetséges.
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A legtöbb esetben a lineáris összefüggéstől való eltérést a redoxi- 
helyek közötti kölcsönhatásokkal magyarázták [1, 57, 72, 95, 106, 
107, 121, 125_ 127, 272, 289]. Esetenként a helyzet azért is volt 
bonyolult, mert a film red’oxihelyei közül nem mindegyik redukáló­
dott, illetve oxidálódott [57, 125, 289]. Ez kézenfekvőén — ezen 
elmélet keretein belül — azzal magyarázható, hogy a gátolt lánc­
mozgás a kísérlet időtartama alatt nem juttatta alkalmas pozícióba 
az adott csoportot. Nem szabad azonban figyelmen kívül hagyni 
azt a tényt sem, hogy a tranziens elektrokémiai technikák szolgál­
tatta O-érték nem szükségszerűen az elektronátugrás folyamatával 
hozható összefüggésbe, hiszen ha a sebességmeghatározó folyamat 
az ezzel szükségszerűen kapcsolt iondiffúzió például az ellenio­
nok beáramlása a felületi filmbe —, akkor e folyamat sebességének 
a redoxihelyek koncentrációjától való függésére kapunk informá­
ciót.

Az oldatbeli elektrondíffuzióra kidolgozott elképzelés egyébként 
sem alkalmazható további megfontolások nélkül a polimerfilmek­
ben lejátszódó folyamatokra. Tudniillik redoxirendszerek oldatá­
ban arról van szó, hogy az elektrondiflúzió esetleg csak rendkívül 
csekély mértékben részesedik a teljes diffúziós fluxusban, míg ese­
tünkben ha az elektronátugrás elhanyagolható sebességű lenne, a 
polimerfilm-elektród nem működne. Abból a célból, hogy világo­
san lássuk a kérdést, vizsgáljuk meg röviden a konkrét viszonyo­
kat.

Oldatban az ionvándorlás diffúziós együtthatója, Z>, = 10 
cm2 s '. Az elektronátmenet okozta fluxus csak akkor számotte­
vő, ha a redoxireakció sebességi állandója jóval nagyobb, 
mint 108 cm3 mól 1 s (Például k,= 1012 cm3 mór1 s 1 esetén 
is csak alig több, mint 10% az elektronátmenet részesedési aránya 
a teljes diffúziós fluxusban [281]). Több elmélet [274—279] próbál 
támpontot adni a töltéstranszport diffúziós együttható várható 
értékével kapcsolatban. Ezeket alapvetően két nagy csoportba 
lehet sorolni. Laviron [274], Saveant [275, 276] és Buck [277] 
modelljének lényege az, hogy a filmet úgy képzelik cl, mint sík 
rétegek összességét, amelyben a molekulák koncentrációja meg­
egyezik. A rétegek közötti elektroncserét bimolekulás reakcióként 
értelmezik, és ennek alapjan becsülik a makroszkopikus sebességi 
állandót. A másik közelítés az, hogy a térháló mikroszkopikus 
felépítését figyelembe véve, vagyis diszkrét, rögzített pontszerű 
vagy véges térfogatú redoxihelyeket feltételezve próbálják megha­

57



tározni a D várható értékét. Ennek alapján jelentősen eltérő ered­
ményre jutottak, nevezetesen kis redoxihely-koncentrációknál a 
D-c függvény exponenciális, majd nagy c-értékeknél ellaposodik 
[278, 279]. Meg kell említenünk azt, hogy a Dahms—Ruff-féle 
modell továbbfejlesztése, amikor a redoxihelyek térkitöltését [280], 
illetve az ellenionok migrációját [275] is figyelembe vették, szintén 
a lineáristól eltérő D-c függvényt eredményezett, vagyis a diffú­
ziós együttható a c-vel meredekebben nőtt. Sajnos meg kell állapíta­
nunk, hogy a bonyolultabb modellek sem vezettek ez ideig a kísér­
leti eredmények jobb leírásához, aminek az oka valószínűleg az, 
hogy továbbra is túl sok egyszerűsítést tartalmaznak. Például egyik 
sem számol specifikus kölcsönhatásokkal vagy egyszerűen azzal 
sem, hogy a térháló oxidációs állapotától is függhet, és majd­
nem bizonyosan függ is az elektronok átugrásának sebessége. 
Polimerfilm-elektródoknál eddig a töltéstranszport diffúziós 
együtthatókra D= 10 8- 10'13cm2s“' értékek adódtak [1, 3, 45, 
51, 55, 60, 64, 74, 81, 90, 93, 106, 108, 117, 123—125, 127, 
132_ 134, 190, 272, 290]. Ez jó összhangban van tömény polimer­
oldatokban, illetve gélekben a polimer diffúziójára várható érték­
kel [291], ebből az a következtetés adódhat, hogy a polimerlánc 
mozgása a sebességmeghatározó, és a legtöbb esetben az elektron- 
átugrás a kevésbé gátolt folyamat.

Noha általánosan elfogadott az a nézet, hogy többmolekulányi 
vastagságú filmek esetén az első néhány molekulányi réteget kivéve 
az elektrontranszport elektroncsere-reakcióval történik, bizonyo­
san nem lehet kizárni, hogy a fémtől való közvetlen elektronfelvé­
tel, illetve elektronátadás nem játszik-e fontosabb szerepet, mint 
ahogy jelenleg gondolják. Tudniillik például ciklikus voltammet­
riás kísérleteknél kis polarizációsebesség esetén van rá lehetőség, 
hogy a redoxicsoportok jelentős része a fémfelülethez jusson. Erre 
a kérdésre a későbbiekben még visszatérünk például azoknak a 
polimerfilm-elektródoknak a tárgyalásánál, amelyek redoxipoli- 
merek keverékéből állnak, úgyszintén a kvarckristály-mikromérleg 
módszerrel nyert eredmények értelmezésénél is. Mindenesetre le­
szögezhetjük, hogy a polimerlánc, illetve szegmensmozgás döntő 
jelentőségű a redoxi polimerfilm-elektródokban végbemenő töltés­
transzport, így általában a működés tekintetében. Ebből követke­
zően a töltéstranszport sebességét nagymértékben befolyásolja a 
polimerfilm szerkezete, morfológiája és duzzadása [7|. Az utóbbi 
viszont szoros kapcsolatban van az oldószer és az ionok minőségé­
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vei és koncentrációjával, illetve a hőmérséklettel [33, 35, 45 47, 
49, 53, 55, 69, 76, 81, 83, 87, 88, 291—301]. Világosan kell látnunk 
azt, hogy rendkívül összetett problémával állunk szemben. Abból 
a célból, hogy ezt érzékeltessük, szükséges az, hogy kissé részlete­
sebben tárgyaljuk a polimerfilm tulajdonságait. Előre kell bocsáta­
nunk azonban, hogy a probléma egzakt kezelése a polimer-, poli- 
elektrolitoldatok és gélek viselkedésére vonatkozó megfelelő, a 
kísérleti eredményekkel összhangban lévő elméleti alapok hiá­
nyában kivitelezhetetlen. Felhasználhatjuk azonban a sok­
rétű kísérleti anyagból levont következtetéseket amelyek 
legtöbb esetben empirikus egyenletek formájában is rendelke­
zésünkre állnak —, valamint az elmelet adta útmutatásokat 
[291_ 301], és így a polimerfilm viselkedése bizonyos határok kö­
zött megjósolható.

Először is abból kell kiindulnunk, hogy a rendszer, amit vizsgá­
lunk, nem kezelhető sem az egyszerűbb, semleges polimerekre 
vonatkozó, sem a polielektrolit rendszerekre kidolgozott elméle­
tekkel, hiszen esetükben arról van szó, hogy az elektrokémiai 
átalakulás során a polimerfilm-elektródok nagyobb részénél egy 
semleges polimer válik polielektrolittá [83], (Megjegyezzük, hogy a 
polimerrendszerek vizsgálatában teljesen új lehetőség nyílik ezáltal, 
hiszen a polimerláncon lévő töltések mennyisége reverzibilisen, 
bonyolultabb kémiai átalakítás nélkül az elektródpotenciál változ­
tatásával tetszés szerint szabályozható.)

Meg kell különböztetnünk a töltéssel nem rendelkező polimerek­
nél is két esetet az oldószer-elpárologtatásos eljárással nyert filmek 
esetében. Nevezetesen a tapasztalat az, hogy a már egyszer elektro­
lizált film visszaoxidáció/redukció után is tartalmaz alapelektroli­
tot (oldószert és mindkét töltésű iont), míg az elektrolizálatlan 
filmbe az oldószer (pl. vizmolekulák), illetve ionok nem hatolnak 
be [lásd később behatolási jelenseg (break-in) címszó alatt]. Ez 
például azzal a következménnyel jár, hogy a filmképzés utáni első 
ciklikus voltammetriás válaszfüggvények jelentősen eltérnek az 
azokat követőktől. Gondoljunk csak aira, hogy a szerves oldószer 
elpárologtatása után visszamaradó film semleges és ionokat nem 
tartalmaz. Ebből következően általában szigetelő, és igen nagy 
elektromos térerősség szükséges ahhoz, hogy ionokat lehessen a 
filmbe juttatni. Általában is a semleges (A) és az elektromosan 
töltött helyekkel (A vagy A+) rendelkező polimerrétegek ellen­
állása is jelentős mértékben különbözhet.
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Ha a frissen kialakított, elektrolizálatlan filmektől eltekintünk, a 
fémszubsztrát felületére felvitt filmet kezelhetjük úgy, mint egy 
polimer gélt, amelynek az üregeit az oldószer molekulái és az 
alapelektrolit ionjai töltik ki. A polimergél fizikai tulajdonságait, 
annak kémiai felépítésén, szerkezetén túl az oldószer-molekulákkal 
(és az esetleg jelenlevő ionokkal) való kölcsönhatás szabja meg. 
Ennek értéke nyilvánvalóan függvénye a kismolekulák anyagi mi­
nőségének és koncentrációjának. Amikor a filmben töltött helyeket 
alakítunk ki, a filmbe jelentős mennyiségű töltést kompenzáló 
ellenion (M+ vagy X ) kerül, és várhatóan oldószer-molekulák 
beáramlásával is számolni kell. Most az egyszerűség kedvéért csak 
az alábbi esetre szorítkozunk, ahol a folyamat a következő:

A + e +M + («H,O)^A-M + +«H2O. (2)
(Az egyes polimerfilmek tárgyalásakor természetesen majd figye­
lemmel leszünk a konkrét elektrokémiai folyamatokra.)

Attól függően, hogy az elektródpotenciál változtatásával milyen 
A/A arányt hozunk létre, a film fizikai tulajdonságai is jelen­
tősen változhatnak. Ebből már világosan látszik az, hogy például 
egy ciklikus voltammetriás görbe felvétele közben is állandóan és 
még csak nem is szükségszerűen folyamatosan változik a felületi 
réteg fizikai állapota. A részfolyamatok esetleges lassúsága miatt 
pedig az egyensúlyi állapotra vonatkozó adatokat is csak óvatosan 
lehet figyelembe venni. A duzzadási viszonyokat a fent említetteken 
kívül a hőmérséklet is jelentősen befolyásolja. Az elektrolitkon­
centráció, illetve a hőmérséklet függvényében a kristályos és amorf 
állapotok közötti átmenet is változik. A film fizikai állapotát to­
vábbá meghatározza az is, hogy az ionok és töltött helyek között 
milyen kölcsönhatás alakul ki, például egy kétértékű ion (Ca2 + , 
Ba2+ stb.) keresztkötést hozhat létre két negatívan töltött hely 
között (A — Ca2+—A ), ami a szegmens mozgását korlátozza. 
De kémiai dimerizációs reakció is végbemehet:

2A--A^~ (3)

amelynek hatása a fentiekkel megegyező lehet. Meg kell említe­
nünk, hogy a (3) egyensúlyának a dimerképződés irányába való 
eltolódása szempontjából is jelentős az, hogy a redoxihelyek kon­
centrációja általában elég nagy, c = 1 — 4 mól dm 3.

Szerencsére egy adott filmnél, rögzített paraméterek mellett vagy 
a kísérleti körülmények szisztematikus változtatásával az elektro­
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kémiai-kémiai történések kellő mértékben feltárhatók. Elektroké­
miai mérésekből azonban nem kaphatunk elegendő információt, és 
ezért feltétlenül szükséges elektrokémiai módszerekkel kombinált 
más technikák felhasználása is.

Vizsgáljuk meg most azt, hogy a polimer fizikai állapota, morfo­
lógiája, tehát az előzőekben kifejtett tényezők hogyan hatnak a 
töltéstranszport sebességére. A film szerkezetével szemben alapve­
tően két ellentétes kívánalomnak kellene egyidejűleg érvényesülnie 
[7, 35], Az egyik az, hogy legyen minél kompaktabb a film, hiszen 
az elektronátugrás sebessége a redoxihelyek koncentrációjával ará­
nyos. Az ellenionok filmben való mozgása viszont akkor a legke­
vésbé gátolt, ha a térháló laza, az üregek, a polimer által be nem 
töltött szabad térfogat nagy az ionok méretéhez képest. Ez utóbbi 
eset általában a lánc- és szegmensmozgás szempontjából is kedve­
ző. Nyilvánvalóan két ellentétes kritérium egyidejű fennállása nem 
valósuhat meg, csak valamilyen optimális állapot hozható létre az 
adott polimer tulajdonságai és a kísérleti paraméterek függvényé­
ben. Könnyű belátni, hogyha adott célra legjobban megfelelő elekt­
ródot akarunk kifejleszteni, nem elegendő a redoxicsoport és a 
polimerlánc helyes megválasztása, hanem annak működését is op­
timalizálni kell. E munka jelentős részében olyan kutatási eredmé­
nyeket ismertetünk, amelyek e rendszerek mélyebb megismerésén 
túl, útmutatást adnak e tekintetben is.

Az ioncserélő polimereknél a töltéstranszport modellje alapjá­
ban azonos a redoxipolimerek esetén leírttal. Jelentős eltérés azon­
ban a redoxipolimerektől az, hogy itt elképzelhető az elektrosztati­
kusán kötött kisméretű szervetlen redoxiionok hidrodinamikai 
vándorlása is a filmben. Természetesen az elektronátugrásos me­
chanizmus itt is a rendszer természetétől függően szerepet játszik.

A vezető polimereknél látszólag más a helyzet, hiszen itt az 
elektronok áramlására általában fémes vagy félvezető típusú veze­
tési mechanizmust tételeznek fel. Belátható azonban az, hogy iga­
zából több az azonosság, mint a különbség e rendszerekre és a 
redoxipolimerekre vonatkozó modellek között. Tudniillik itt is 
arról van szó, hogy egy eredetileg elektromosan töltetlen felületi 
filmet elektrokémiai úton oxidálunk vagy redukálunk, és így bizo­
nyos számú töltést juttatunk a polimerláncokra. Ebben az esetben, 
mivel a film belsejének elektromos szempontból semlegesnek kell 
maradnia, a filmben kialakuló (megszűnő) elektromosan töltött 
centrumok töltését kompenzálandó, ionok áramlanak a filmbe, 
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illetve hagyják el azt. A polimerréteget itt is oldószer-molekulákat 
és ionokat tartalmazó duzzadt filmnek képzelhetjük el. Az, hogy ez 
valóban így van, kísérleti úton igazolható. Természetesen nem 
zárhatjuk ki, sőt feltételezzük, hogy számos rendszernél a polimer­
láncon keresztül elektron- vagy lyukvezetés valósul meg, és mint 
említettük, e rendszereknél a töltés általában nem lokalizált, mint 
a redoxielektródok esetén. Véleményünk szerint viszont minden­
képpen tévesek azok a nézetek, amelyek teljes analógiát tételeznek 
fel ezekben az alapelektrolittal kapcsolatban lévő, oldószer által 
duzzasztott polimerfilmekben történő vezetés és ugyanezen anya­
gok száraz állapotban mutatott tulajdonságai, így vezetési mecha­
nizmusa között. Mivel az irodalomban komoly zavarok vannak a 
terminológiában is, szükséges kitérnünk erre a kérdésre.

Amikor a hetvenes években megkezdődött a vezető szerves mole­
kulakristályok és polimerek kutatása, mind a kémikusok, mind a 
fizikusok nagy érdeklődést tanúsítottak ezen anyagok iránt [302]. 
A fizikusokat az érdekelte, hogy ezek az anyagok bizonyos körül­
mények között kiváló, fémes vezetési tulajdonsággal rendelkeznek, 
és a szerves polimerek esetén az elektromos vezetés adalékolással 
jelentősen befolyásolható (doped-, undoped polymers). A termino­
lógia is alapvetően a félvezetők hagyományos terminológiájával 
azonosan alakult.

Ez teljesen érthető, hiszen a fizikusok figyelmét az keltette fel, 
hogy ezek az anyagok adalékolt (doped) állapotban kiváló vezetők, 
míg adalékolatlan (undoped) állapotban szigetelők. A legismertebb 
vezető polimer a poli(acetilén), amelynek fajlagos vezetése adalé­
kolt állapotban a 8000 1 cm’1 értéket [302] is elérheti. A tár­
gyunk szempontjából is érdekes polimerek közül a poli(anilin) 
vezető formájára maximális értékként 80 <2 1 cm '-t, a poli(pir- 
rol)-ra és poli(tiofén)-re lOOfi'cm-1 értéket [6, 8—10, 302] 
mértek. Érthető módon a polimerek fajlagos vezetése nagymérték­
ben függ az előállítás módjától, hiszen a fémes vezetés a molekula- 
szerkezet, illetve a polimer egészének morfológiája tekintetében 
hosszú távú rendezettséget tételez fel. Ez az oka annak, hogy az 
esetek többségében a fent említett polimerek fajlagos vezetésére 
csak 1—5 ÍT1 cm-1 értéket [8—10] mértek. A semleges formák 
szigetelők, ezek fajlagos vezetése 10 10—10 12 Í2 'cm ' [8—10]. 
Természetesen a szigetelő és vezető állapotok közötti átmenet meg­
valósítható. Poli(anilin) esetén ez könnyen realizálható az oxidá­
ciós fokot, illetve az ellenion minőségét változtatva vagy különböző
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pH-jú oldatokkal kapcsolatba hozva, miáltal a protonálódás fokát 
tudjuk szabályozni. így már el is érkeztünk ahhoz a ponthoz, 
amikor világosan látszik a vegyészi és fizikusi terminológia közötti 
különbség. Amikor egy fizikus adalékolásról beszél, a kémikus 
szóhasználata szerint ez annyit jelent, hogy a polimeren lévő tölté­
sekkel azonos mennyiségű ellenion található a filmben. A fizikusok 
által használt polaron, bipolaron fogalmak sem takarnak mást, 
mint a polimerláncon lévő töltött helyeket, amely egy szerkezeti 
egységre számítva egyszeres vagy kétszeres töltést jelent. Hangsú­
lyozzuk még egyszer azt, hogy a fizikus vizsgálatának tárgya száraz 
polimerfilm vagy porból préseléssel előállított vezető anyag, míg az 
elektrokémikus a polimerfilm-elektródot, a vezető polimert elekt­
rolitoldattal együtt tanulmányozza.

Ami témánk szempontjából fontos az az, hogy a polimerfilm 
fizikai állapota, morfológiája a redoxielektródokéhoz hasonlóan 
változhat a kísérleti körülmények hatására, de amennyiben nem az 
ellenionok diffúziója a sebességmeghatározó folyamat, a morfoló­
giai változások kevésbé befolyásolják a töltéstranszport sebességét, 
hiszen az elektródok áramlásának sebessége egy makromolekulán 
belül továbbra sem változik. Természetesen a makromolekulák 
közötti elektronátugrás érzékeny lehet a filmbeli szerkezeti változá­
sokra.

A monográfia részletes részében ezeknek a modellelképzelések- 
nek segítségével elemezzük a konkrét rendszerek viselkedését. Mi­
után e modellek a kísérleti tapasztalatok felhasználásával alakultak 
ki és finomodtak, a kísérleti eredmények bemutatása egyúttal az 
elmélet bizonyítékokkal való alátámasztását is célozza. Az eseten­
kénti ellentmondások azonban világosan mutatják azt, hogy mo­
delljeink a rendszer bonyolultsága miatt még közel sem tökélete­
sek.
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3. A VIZSGÁLATI MÓDSZEREK CSOPORTOSÍTÁSA 
ÉS ISMERTETÉSE

Ebben a fejezetben áttekintjük a polimerfilm-elektródok jellem­
zésére használt kísérleti módszereket, de csak azokat a sajátos 
vonásokat emeljük ki, amelyek azzal függnek össze, hogy egy 
fémszubsztrát felületén elhelyezkedő 20—2000 nm vastagságú poh- 
merréteget kívánunk tanulmányozni in situ, vagyis elektrolitoldat­
ba merülve és ellenőrzött polarizációs körülmények között.

A kísérleti módszereket két nagy csoportra lehet osztani, neveze­
tesen

a) elektrokémiai és
b) nem-elektrokémiai technikákra.

Egyedül elektrokémiai módszerek felhasználásával is fontos infor­
mációhoz lehet jutni, de az egyes rendszerek viselkedésének okait 
csak az elektrokémiai technikáknak nem-elektrokémiai módsze­
rekkel való kombinálásával lehet elérni. Hangsúlyozzuk, hogy iga­
zán megbízható adatokat csak in situ vizsgálatok szolgáltatnak, 
ezért az ex situ módszereket csak érintőlegesen fogjuk tárgyalni.

3.1. ELEKTROKÉMIAI MÓDSZEREK

Az elektrokémiai technikákat két fő csoportra oszthatjuk
a) egyenáramú módszerek,

al potenciosztatikus vagy galvanosztatikus és
a2 tranziens módszerek, 

b) váltóáramú módszerek. ,.................. . ,
A potenciosztatikus módszerek csak más kiegészítő technikák­

kal alkalmazhatók, hiszen a teljes elektrokémiailag átalakítható 
anyagmennyiség rendkívül kicsi (10 6—10 10 mól), így stacioná­
rius a filmre jellemző áram, illetve töltés adott potenciálon nem 
mérhető. A tranziens technikák közül a polimerfilm-elektródok 
jellemzésére a legáltalánosabban alkalmazott módszer a ciklikus 
voltammetria. A töltéstranszport sebességének meghatározására a 
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kronoamperometria és a kronocoulombmetria használható. Az 
elektrokatalitikus közvetített reakciók tanulmányozására a forgó 
korongelektród bizonyult hatásos eszköznek. (Itt jegyezzük meg, 
hogy a filmben az anyagtranszport nem változik az elektród forgá­
sának hatására.) A váltóáramú módszerek közül az impedancia­
spektroszkópiának igen nagy a jelentősége. Mielőtt az egyes mód­
szerek részletes leírására térnénk rá, ki kell emelnünk az ohmikus 
potenciálesés (U^ kompenzálásának kérdését [64, 290, 303— 
305],

Az ohmikus potenciáleséssel kapcsolatban rá kell mutatnunk 
arra, hogy ennek kiküszöbölése különösen a tranziens elektroké­
miai technikák alkalmazásakor igen komoly probléma. Tudniillik 
arról van szó, hogy a film ellenállasa a töltési-kisülési folyamatok 
közben nagyságrendekkel is változhat, főleg ha egy eredetileg sem­
leges filmet hozunk töltött állapotba. Ily módon a pozitív visszacsa­
tolással működő kompenzációs módszerek nem használhatók. Az 
árammegszakításos módszer, amikor az elektród potenciálját auto­
matikusan helyettesítjük az időszakos árammegszakításkor azon­
nal nullára csökkenő Uv = i-R„ értékkel, általában jól alkalmaz­
ható ciklikus voltammetriás mérésnél [303], de nagy polarizációse­
bességek, illetve potenciálimpulzus módszerek esetén adódó ohmi­
kus ellenállás kompenzálása ily módon sem oldható meg. Az impe­
danciaspektroszkópia alkalmazásakor ilyen probléma gyakorlati­
lag nem merül fel, ezért az ily módon nyert diffúziós együttható és 
heterogén sebességi állandó adatokat megbízhatóbbaknak kell te­
kintenünk. Az impedanciamérések arra is módot adnak, hogy 
becsüljük egy adott potenciálnál jelentkező ellenállás értékét es 
ezzel utólag korrigáljuk a tranziens módszerrel nyert adatokat.

3.1.1. Ciklikus voltammetria

A ciklikus voltammetriás áram-potenciál függvény reverzibilis 
elektrokémiai redukciónál alapjában kétféle lehet, attól függően, 
hogy a diffúziós tömegtranszport szerepet játszik-e vagy sem. A 
diffúzió szerepe akkor hanyagolható el és kapunk ún. felületi vá­
laszfüggvényt, ha a reagáló anyag teljes mennyisége az elektród 
felületéhez közeli vékony (2—5 pm vastagságú) oldatrétegben he­
lyezkedik el, vagy ha az elektród felületéhez adszorpcióval, illetve 
kémiai úton kötött elektroaktív filmben található. Az előbbi az ún.

5 A kémia újabb eredményei 75. 65



vékonyrétegcellákban, míg az utóbbi a módosított elektródok ese­
tén valósul meg. Mind a diffúziós [306—309], mind a felületi típusú 
[310] áram-potenciál függvény kidolgozott nemcsak reverzibilis 
elektrokémiai reakcióra, hanem bonyolult mechanizmusú (pl. ké­
miai reakcióval kapcsolt) folyamatokra [27, 311—314] is. Figye­
lembe vettek továbbá olyan hatásokat, mint a kompenzálatlan 
ohmikus ellenállásé [305, 315] vagy az elektroaktív helyek közötti 
kölcsönhatásé [27, 316] is.

A ciklikus voltammetriás görbe (CV) jellemző mennyiségeire 
vonatkozó összefüggések reverzibilis elektródreakció esetében az 
alábbiakban foglalhatók össze.

Diffúziós esetben:

(4)

\EP = Epa - Epc = , V, 25 °C-on, (5)

valamint

^=1, (6)
^pc

ahol ip a csúcsáramot, n a töltésszámváltozást, F a Faraday-féle 
számot, R a gázállandót, Ta hőmérsékletet, A az elektród felületét, 
D és c a reagáló specieszek effektív diffúziós együtthatóját, illetve 
koncentrációját, v a polarizációsebességet, Epa és Epc az anódos, 
illetve a katódos csúcspotenciált, ipa és ipc az anódos, illetve a 
katódos csúcsáramot jelenti.

Felületi válaszfüggvényre, amelyet a 1. ábrán illusztrálunk

• _ n2F2ATTv 
lp~ ART

Epa = Epc, vagyis kE=0, (8)
és

mv, 20 °C-on, (9)
' n
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1. ábra. Egy felületi film ideális ciklikus voltammetriás válaszfüggvénye

ahol rT a teljes felületi koncentráció, pedig a CV szelessége 
i = ipl1 értékénél. rT meghatározható a CV alatti terület (integ­
rált töltés, Q) segítségével

összefüggésből, továbbá 
rT = cd, (11)

ahol d a felületi réteg vastagsága. ,
Többmolekulás módosított elektródok eseten azzal a problémá­

val kell szembenéznünk, hogy a tiszta felületi, illetve diffúziós eset 
mellett a kísérletek többségében ezektől eltero viselkedést tapasz­
taltak Ez ha most első közelítésben eltekintünk a ciklikus voltam- 
mogramok torzulásához vezető olyan jelenségektől, mint azelekt- 
roaktív helyek közötti kölcsönhatások vagy a kompenzalatlan 
ohmikus potenciálesés hatása a módosított elektródok viselkedese- 
re, elsősorban a filmbeli töltéstranszport sebessegevel, illetve érmék 
a kísérleti körülményektől függő változtatásával hozható összefüg­
gésbe. Megjegyzendő, hogy szerepe lehet a fém és a legközelebbi 
réteg aktív helyei közötti elektronátlépés sebességének is, ez azon­
ban egy molekularétegü elektródok esetén is fennáll, és kimutatha­
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tó, hogy legtöbb esetben nem ez a sebességmeghatározó. (Például 
vékonyabb filmek már felületi viselkedést mutatnak.)

Az a megfigyelés, hogy sok esetben átmeneti viselkedést észle­
lünk, könnyen megérthető, ha megvizsgáljuk a következő összefüg­
gést:

L = 2(Dt)'12 = d, (12)

ahol L a töltéstranszport távolsága a kísérlet ideje alatt, t pedig a 
kísérlet időtartama. Amennyiben L>d, a film összes elektroaktív 
helye egyensúlyban van az elektródpotenciállal (alkalmazható a 
Nernst-féle összefüggés), és így a (7)—(9) egyenlet adódik. Ha 
L < d, a ciklikus voltammogram felvételének ideje alatt a film külső 
rétege nem redukálódik, és ilyenkor a szemi-infinit diffúzióra ka­
pott (4)—(6) egyenletrendszer lesz érvényes. A (12) összefüggés 
figyelembevételével világossá válik, hogy teremthetők olyan kísér­
leti körülmények, amikor felületi válaszfüggvény várható. így kis 
polarizációsebesség (legtöbb esetben ez u<0,01 V s '-t jelent) 
alkalmazása, amely értelemszerűen megszabja a kísérlet időtarta­
mát, vagyis a t értékét, a film vastagságának csökkentése, illetve D 
változtatása (például a hőmérséklet emelése útján) a felületi visel­
kedést segíti elő [317, 318].

3.1.2. Kronoamperometria és kronocoulombmetria

A potenciálimpulzus kronoamperometria [1, 306, 310] az egyik 
legszéleskörűbben alkalmazott és leghatásosabbnak tartott mód­
szer a töltéstranszport diffúziós együttható mérésére [1, 52, 60, 76, 
81, 83, 88, 107, 108, 117, 118, 303, 304, 310, 319, 320],

Lineáris diffúziót és szemi-infinit diffúziós viszonyokat feltételez­
ve elegendően nagy potenciálamplitúdó alkalmazásakor az áram 
(i) időbeli csökkenését a Cottrell-egyenlet írja le:

. nFAD'l2c
l~ tW2 (13)

Az i—t 1/2 ábrázolásban az iránytangensböl a D'I2c szorzat 
egyszerű módon meghatározható. A D értéke kiszámítható, ha c-t 
vagy a felületi réteg vastagságát független módszerrel megmérni, 
vagy legalábbis megfelelő pontossággal becsülni tudjuk. Könnyű 
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belátni, hogy a D'l2c, illetve D meghatározásához szükséges az 
függvény linearitása, vagyis a Cottrell-egyenletnek nagy 

időtartományban érvényesnek kell maradnia. Sajnálatos módon ez 
sok esetben nincs így, az i-r'12 függvény lineáris szakasza igen 
rövid vagy nem is létezik [290]. Ez abból fakad, hogy az impulzus 
kezdete óta számított hosszú időknél, nevezetesen amikor a diffú­
ziós réteg vastagsága a film vastagságával összemérhetővé válik, 
vagyis Dt>d2, az áram kisebb lesz, mint az (13) egyenlet alapján 
számított érték. Erre az esetre az áram változása az idővel az alábbi 
alakban adható meg:

2. ábra. Különböző riD'l2c arányoknál várható kronoamperometriás görbék. 
Adott D- és c-értékek mellett d^ >d2>d,

+ 2 y (-D-eU-^d. (14)
‘ -1/2 A/2 \ DtJL l [_ m = 1 x z -1

Ily módon a töltéstranszport sebessége elvileg meghatározható a 
(14) egyenlet felhasználásával. Belátható az is, hogy a lineáris 
i-r'12 szakasz hossza a riD'l2c aránytól függ, tehát nagy felü­
leti borítottság, illetve kis töltéstranszport-sebesség aránylag egy­
szerű kiértékelést tesz lehetővé. Fel kell hívnunk a figyelmet arra, 
hogy hosszú időknél a felületi film inhomogenitasából származó 
további eltéréssel is esetlegesen számolni kell [303, 319]. A fentiek 
alapján levonható az a következtetés, hogy nagy t értékeknél a D 
kiszámítása bonyolulttá válik, esetenként megfelelő pontosságú 
meghatározásra nincs is mód. A helyzet különösen akkor válik 
kritikussá, ha a riD'l2c arány kicsi, és egyidejűleg a kis időknél

69



mért áramértékek sem megbízhatóak, illetve nem írhatók le a (13) 
vagy a (14) egyenlettel. A viszonyokat sematikusan a 2. ábrán 
szemléltetjük. Általában kis időknél is a várhatónál kisebb áramot 
észlelünk. Ennek fő oka abban keresendő, hogy a felületi réteg 
és/vagy az oldat ellenállása jelentős. Mivel kis időknél a potenciosz- 
tátnak igen nagy áramot kellene szolgáltatni, illetve keresztülhajta­
ni az elektrolizáló cellán, a potenciosztát kimenőfeszültsége túlnyo­
mórészt az ellenálláson eshet, és a szükséges feszültség meghaladja 
a potenciosztát maximális kimenőfeszültségét. A kompenzálatlan 
ohmikus ellenállás (RJ hatását leküzdendő, ajánlott a számított­
nál nagyobb potenciálamplitúdójú impulzus használata. Noha ez 
sok esetben valóban eredményes, könnyen belátható, hogy nem 
tekinthető általános eszköznek. Egyrészt azért nem, mert ily mó­
don a potenciosztát szabályozott potenciáltartományát, ami általá­
ban 2,5—5 V, léphetjük át, másrész* pedig további potenciálfüggö 
elektródreakciókat (a vizsgált rendszerünk esetén a második elekt­
ron átlépést, az oldószer vagy alapelektrolit ionjainak elektroké­
miai reakcióját) indíthatunk el. Továbbá nem választható el az 
Ru, illetve a heterogén töltésátlépés relatív lassúságából adódó 
hatás sem. Általában a szerzők a potenciálfüggő sebességi állandót 
(k/ — z) igen nagynak tekintik, ami nem biztos, hogy igaz. A 
probléma részletes tárgyalása [290] közleményünkben található.

A kronocoulombmetriás görbét az alábbi egyenlet írja le [321]:

^-=1-4- É L 1 .") exp[ —(2m—l)27t2(f/r)], (15)

és 

ahol Qr a kimerítő elektrolízis során felhasznált töltés. Bevezetve 
egy dimenzió nélküli idöparamétert (z = z/t), az alábbi egyszerűsí­
tett egyenlet írható fel, ha az összegnek csak az első tagját vesszük 
figyelembe:

~ = 1- -^-exp(-zt2z). (17)
Qt k

Kimutatható, hogy m = 1 elegendő Q/Qi 2% pontosságú megha­
tározásához [321].

70



Az integrált Cottrell-egyenletből számítható.
Q = (2/n'/2) nFAD1 ^ct1/2. (18)

A Q — t függvényt rövid időtartamra a (18), míg hosszúra a (17) 
egyenlet írja le. [(17) egyenlet esetén a veges térfogat meghatározza 
a teljes töltést.]

A (18) egyenletet továbbalakítva a
Q = ^ln'l2)nFAr(t/T-)1'2 (19)

3 — in ( 1__ —) vs. í görbe meredekségéből (5), mivel t= —.
X Qt/

3.1.3. Impedanciaspektroszkópia

Az utóbbi években az impedanciaspektroszkópia a polimerfilm- 
elektródok kutatásának egyik leghatásosabb eszközévé vált [21,44, 
45, 74, 134__138, 140, 141, 160, 171, 191, 203, 204, 245, 247, 260,
263, 322_ 332]. É módszer kétségtelen előnye abban rejlik, hogy 
ellentétben a többi, nagy potenciálperturbációt alkalmazó elektro­
kémiai módszerrel, a rendszert az egyensúlyi vagy stacionárius
állapotból csak kevéssé mozdítjuk ki. Tehát például ebben az 
esetben az ellenionok mennyisége a filmben gyakorlatilag állandó,
szemben a többi technikával, amikor jelentős mértékű ion- és 
oldószertranszporttal, ebből következően pedig nagy ellenállásvál­
tozással és morfológiai atalakulassal kell számolni. Továbbá meg­
bízható adatokat kapunk a filmet, illetve a filmbeli folyamatokat 
jellemző számos mennyiség vonatkozásában. így meghatározható

Ö_=(4M1/2)zt/2 (20)
Qt

összefüggéseket kapjuk. ,
A kísérleti Q(t) görbéből, ismerve d es QT értékét, D három 

módon határozható meg:

1. T = (877t)í0,5, vagyis S= jőr értéknél,

2. T = (16/7t)t, a Cottrell-meredekség és a QT metszéspontjából, 
amely z = n' /4 értékeknél van, valamint l2
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az oldat és a film ellenállása (ÁJ, a kettős réteg kapacitása (CJ), 
a töltésátmeneti ellenállás (ÁJ, a redoxikapacitás (Cj és a War- 
burg-együttható (a).

Az Rf értékéből a csereáram (z0), ebből pedig a heterogén töl­
tésátlépési folyamat sebességi állandója számitható ki. A 
Warburg-együtthatóból a D értékére lehet következtetni. Mivel e 
módszer elvének [326—332], különösen pedig az alkalmazott ösz- 
szefüggéseknek részletes tárgyalására e helyütt nem vállalkozha­
tunk, csak a főbb összefüggéseket adjuk meg.

A rendszer impedanciaspektruma a következő formában írható 
le [44, 326—329]:

Z = Áy+(l —y)crcü“,/2 coth (az/), (21)

ahol j=y/—i, co a körfrekvencia, a = (Ja>/D)'12. 
A Warburg-együtthatóra:

RT 
y/2n2F2Dll2c

ha cox — cred és Dm 
más potenciáloknál

RT / 1 + 1 A
JÍn2F2 ^D'J2 credZ)^/

összefüggések adhatók meg.
A kisfrekvenciás kapacitásra

_ n~ F d £oxcred
RT cred+cox’

illetve ennek potenciálfüggésére

n2F2dc^ (nF&E/RT)
Ár[l+exp (nF^E/RT)]2

(22)

(23)

(24)

(25)

összefüggések érvényesek.
Egy polimerfilm-elektródra ideális esetben várható impedancia­

spektrumot a 3. ábrán mutatjuk be.
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-Zí/Q

3. ábra. Egy polimerfilm-elektród impedanciaspektruma ideális esetben. 1. szakasz, 
fém-film határfelület impedanciája (kinetikai tartomány), 2. szakasz, a filmbeli 
töltéstranszportból adódó Warburg-féle impedancia (diffúziós tartomány), 3. sza­

kasz: kisfrekvenciás kapacitás (töltés telítődés tartománya)

4. ábra. Az impedanciaspektrum függése a polarizációs potenciáltól. A számító­
gépes szimulációt egy PTCNQ elektródra 0 V (/), + 0 1 V 2) es-0,1 V (3) poten­
ciálértékeknél nyert adatok felhasználásával végeztük. 5°^0 V(sce). A görbén 

lévő számok a frekvenciaértékeket jelzik Hz egységben
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5. ábra. A filmvastagság hatása egy adott polimerfilm impedanciaspektrumára. A 
számok /-tői 9-ig növekvő filmvastagságot jeleznek. Az R jelzett görbét akkor kap­
juk, ha a filmben a 3-tól 9-ig jelölt különböző vastagságú részek közelítőleg Gauss- 

típusú eloszlásban megtalálhatók

Az Rs a nagyfrekvenciás tengelymetszetból, Rf a félkör átmé­
rőjéből számítható. A kisfrekvenciás ellenállás az alábbi kapcsolat­
ban van más mennyiségekkel:

lim ZR = Rs +
(o-+0

R/+d2/3DCL 
(1 + Q/CJ2 ’

(26)

Nem túl kis rétegvastagságnál CL > CJb és így

Rl 3DCl (27)

meghatározható.
A a a |Z|, ZR vagy Z, vs. m 1/2 lineáris szakaszának iránytan- 

gense. Ez a függvény kis és nagy frekvenciáknál torzult a különbö­
ző tartományok átfedése miatt.
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Kis frekvenciáknál
Hm Z,=(CL + Cd/) 'w (28)
w-+0

tehát függvény irány tangenséből Q számítható ki.
A kettősréteg kapacitása a jellemző relaxációs frekvenciából 

(ca0) nyerhető:
0)0 = 1/^. (29)

Az i0, illetve k0 értékek az alábbi összefüggésekből adódnak:

i^RTInFRf, (30a)

illetve
i^nFk.A^^- (30b)

Mivel látni valóan Rf, a és CL potenciálfüggő az impedancia­
spektrum is jellemzően változik a potenciál függvényében zt 
mutatjuk be a 4. ábrán. A spektrum torzulhat az egyenlőtlen 
filmvastagság miatt is [44, 122, 141], Ennek az effektusnak részletes 
elemzése a [44] közleményünkben található, itt az 5. ábrán csak 
illusztráljuk a filmvastagság és a vastagságeloszlas hatasat.

3.2. SPEKTROSZKÓPIAI MÓDSZEREK

A spektroszkópiai módszerek közül különösen az ultraibolya­
látható spektrometria [30, 31, 35, 81,!4T,166 203 267 es az 
ESR-spektroszkópia [28, 29, 31, 85, 120, 159, 175, 247 260] elekt­
rokémiai mérésekkel kombinált változatai (spektroelektrokemia) 
bizonyultak alapvető fontosságúnak az elektrokemiai reakciók 
során képződött közti- és végtermékek azonosításában. Természe­
tesen gyakorlatilag minden felület- és szerkezetvizsgáló módszert is 
felhasználtak a rétegvastagság, a filmszerkezet, a polimerosszetetel- 
nek a filmbeli és a felülethez való kötéseknek stb. vizsgalatara. 
Ezek tételes felsorolását nem érezzük szükségesnek es mivel java­
részt ex situ kerültek alkalmazásra, általában nem adtak megbízha­
tó felvilágosítást az elektrolízis közbeni történésekről Ezért ezen 
eredményekkel kapcsolatban csak utalást adunk a megfelelő szak­
irodalomra [1—3], Az optikai spektrumok változása egyszerű mó­
dón követhető átlátszó (transzparens) elektród használatával spe­
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ciális elektrolizáló cellát alkalmazva, amelynek egyik oldalát a 
transzparens elektród, másik oldalát egy kvarcablak zárja le. A 
transzparens elektród aránylag könnyen előállítható, ha egy kvarc­
lapra vékony fémréteget, amely rendszerint Pt vagy Au, viszünk fel 
[16],

Kísérleti problémát szokott jelenteni a nem-egyenletes rétegvas­
tagság. Ha a vastagságeloszlást ismerjük, például vastagságmérő­
vel meghatározzuk, akkor a Lambert—Beer-képlet alábbi változa­
tát használhatjuk [30]:

Abs= — Ig^/jlO^', (31)

ahol / a ó, vastagságú felületi elem előfordulási gyakoriságát je­
lenti. A ciklikus voltammetriás görbével egyidejűleg egy adott 
hullámhossznál regisztrált abszorbancia-potenciál görbét ciklikus 
voltabszorptometriás görbének (CVA) nevezik. Ennek deriváltja, a 
DCVA görbe a CV-hez hasonló alakú, és értékes felvilágosítást 
nyújt az adott speciesz részvételéről a redoxifolyamatban [30, 333].

Az elektronspin-rezonancia mérések kivitelezése sem okoz külö­
nösebb gondot, mivel az ESR-mérésekhez használatos háromelekt- 
ródos cellában megvalósítható, hiszen egyébként is a gyökök gene­
rálására használt munkaelektródot helyezik a rezonanciaüregbe, és 
gondoskodnak arról, hogy a segédelektródon képződő reakcióter­
mék ne juthasson oda [17].

3.3. RADIOAKTÍV NYOMJELZÉS

A polimerfilmekben bekövetkező szorpciós jelenségek, illetve az 
elektropolimerizációs folyamat in situ követésére lágy /Lsugárzó 
izotópokkal történő jelzés esetén legjobban az ún. „vékonyréteg­
módszer” alkalmazható a szokásos elrendezéssel, azaz a vizsgált 
elektród képezi a cella alját, és ehhez csatlakozik a sugárzást észlelő 
detektor [19, 20, 334].

A polimerfilmet a cella alját képező, vákuum gőzöléssel aranyo­
zott műanyag fólián alakítjuk ki — a lehetőségektől függően — 
vagy a polimer oldatból elpárologtatás révén [36, 37, 68], vagy 
elektropolimerizációval [192—194, 238]. Az utóbbi esetben a réteg­
vastagság kialakítása könnyebben megvalósítható, viszont a poli­
mer sajátságaira vonatkozóan kevesebb információ áll rendelke­
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zésre, illetve az eredmények pontos reprodukálása komoly nehézsé­
gekbe ütközik.

A közvetlenül mérhető sugárzási intenzitásokból a polimerfilm­
ben szorbeált alkotórészek mennyiségére az alábbi megfontolások 
alapján következtethetünk [20, 68, 334].

Mint az a 6. ábrán is látszik, egy adott, az oldatfázisban c 
koncentrációban jelen levő jelzett anyagfajta esetén a mért sugárzás 
4 komponensből adódik.

a) az oldatból jövő sugárzásból (4),
b) A film-elektrolit határfelületen adszorbeált specieszek (F,) 

okozta sugárzásból (/j,
c) a filmben cf koncentrációban jelen levő specieszek által ki­

bocsátott sugárzásból (/f) és
d) a film-fém határfelületen adszorbeált (F2) részecskéktől ere­

dő intenzitásból (F)-
Tehát:

I=Ib + I\ + (32)

Ezt a fizikai képet figyelembe véve a következő összefüggéseket 
írhatjuk fel:

lb = aexp[-pmpflf] f cexp[-pmpsx]dx, (33)

if

6. ábra. A radioaktív mérés elvének vázlata. (S") oldatfázis (c), (/•) filmfázis (ej), 
(1) oldat-film határfelület (f,), (2) film-fém határfelület (F2), (D) detektor
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It=ar 1 exp[-pmpflf], (35)
I2 — aF 2, (36)

ahol a arányossági tényező tartalmazza a jelzett speciesz fajlagos 
aktivitását, valamint mindazokat a tényezőket, amelyek a sugár­
zásmérés hatásfokát befolyásolják, c a jelzett specieszek oldatbeli 
koncentrációja, pm a sugárzásra vonatkozó tömegabszorpciós té­
nyező, ps és pf megfelelően az oldat, illetve a film sűrűsége és lf a 
filmvastagság.

A (32)—(36) összefüggések alapján

I=a\r, exp[-pmpflf] + r2+ -í— exp[/ím(ps+/y)7/] + 
l \PmPs/

(37)

egyenlet írható fel.
Nem túl vastag filmek esetén (Zz<10 -5 cm) és lágy /i-sugárzó 

izotópot használva (10 cm2/g<pm< 1000 cm2/g), mivel p = ps = 
= 1 g/cm3, pmplf<\, 

I— CX P] + r2 d"
c

PmPs
+ Cflf (38)

egyenlet adódik.
Feltételezhetjük, hogy cz/z>rl + r2, vagy ami még célszerűbb, 

r, + r2 + c/// = ^formában összevonjuk e tagokat, az

(39)

r &.Cösszefüggéshez jutunk, ahol------ az oldatból jövő sugárzás, míg
PmPs

polimerfilm jelenlétével összefüggő ionszorpciónak tulajdo­
nítható effektusokat tartalmazza. Állandó és nem túl nagy c mellett 
a sugárzás intenzitásának változása a redoxihelyek képződésével és 
átalakulásával hozható tehát közvetlen kapcsolatba. Hasonlóan a
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3. 2. fejezetben említett CVA és DCVA görbékhez, a radioaktív 
mérések adataiból az ionszorpció nagyságát kiszámítva megadható 
egy r-E függvény, illetve ennek deriváltja. Ha ez a CV-yel párhu­
zamosan kerül meghatározásra, ciklikus voltradiometnas görbé­
nek (CVR), illetve derivált ciklikus voltradiogramnak (DCVR) 
nevezzük [36, 37, 68].

3.4. A KVARCKRISTÁLY-MIKROMÉRLEG

Az utóbbi évtizedben tanúi lehettünk a kvarckristály-mikromer- 
leg technika (QCM) gyors fejlődésének [18, 335], E mikrogravimet- 
riás módszert kezdetben a vákuumtechnikában alkalmaztak a 
kvarc felületére leválasztott igen kis tömegmennyiseg meresere. A 
következő lépés annak kimutatása volt, hogy a piezoelekti omos 
kvarckristály alkalmazható folyadékokban is egyrészt a folyadék 
(oldat) sűrűségének és viszkozitásának mérésere, másrészt nyom­
elemek analitikai meghatározására a szorbeálodo tömeg mérésé 
útján [336], Tárgyunk szempontjából döntő tett volt az, amikor 
elektrokémiai mérésekkel kombináltan kezdtek alkalmazni a tö­
megmérés e módszerét, nevezetesen úgy, hogy femreteggel (ren - 
szerint arannyal) bevont kvarckristály egyúttal az elektro 
cella munkaelektródját is képezte (EQCM-modszer) [337 -- 1-

Nem késett soká a polimerfilm-elektródok vizsgálata sem[42, ■43 
46, 47, 67 75 77 90—92, 114, 150, 161, 181, 212, 266-268, 340 
-347], hiszen itt többrétegű felületi filmről van szó me ynel a 
tömegnövekedés jelentősebb, az ezzel összefüggő re v 
kenés, következésképpen a mérési pontosság is nagyo . 
vizsgálatok méréstechnikai szempontból meg egyszer 
mondhatók. Általában azt találták, hogy a
nos elektrokémiai reakció esetén az ellenionok mo ekulatomegeve 
aranyos, bár több esetben világossá vált, hogy az oldoszer-mc 
iák szorpciója is szerepet játszik. r ,.

Az előzőekben már utaltunk rá, hogy a mert menny ;g >
tály rezonanciafrekvenciájának változása. A mo szci ' P ■ 
romos hatáson alapul. A fémlapok között elhelyezett, állandó 
hőmérsékleten tartott megfelelő vágású piezokvarclemez merete 
tői függő mechanikai sajátfrekvenciával rendelkezik. Haafémla­
pok között elhelyezett kvarclemez egy rezgőkor részé, a két fémlap 
között létesített váltakozó feszültség hatasara rezgesbe jón. A rezgő 
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kvarc a piezoeffektus folytán a két fémlemez között váltakozó 
feszültséget hoz létre, ez a feszültség vezérli az oszcillátor áramát. 
Állandósult állapotban a kvarc sajátfrekvenciájával egyenlő, állan­
dó frekvenciájú csillapitatlan rezgések keletkeznek [335, 348], Ha 
valamilyen Am tömegű anyagot választunk le a kristályra, a rezo­
nanciafrekvencia az alábbi képlet szerint csökken [349]:

J NpA ’ ’

ahol f a kvarc alap-rezonanciafrekvenciája, N (=1670 kHz AT- 
vágású kvarcra) frekvenciaállandó, p ( = 2,648 g cm-3) a kvarc 
sűrűsége, A a kvarclap aktív felülete.

Folyadékkal érintkezve a levegőn mért alapfrekvencia csökken a 
folyadékban bekövetkező kvarcrezgéshez kapcsolt csillapított rez­
gés miatt [336]:

A/=-/3/2P^ , (41)
X /

ahol pL és pL a folyadék abszolút viszkozitása, illetve sűrűsége, 
P = 2,947- 10" g cm-1s“2 a kvarc nyírási tényezője (modulusa). 
Ez természetesen esetünkben csak a kiindulási frekvenciaértéket 
befolyásolja, az elektrokémiai mérések során bekövetkező frekven­
ciaváltozást nem érinti. Az elektrokémiai reakciót kísérő frekven- 
ciacsökkenésböl a tömegnövekedést a következő összefüggés alap­
ján számolhatjuk:

^)l/2' A • (42a)

Az ismert/= 5 MHz, p és p értékeket használva az állandó értéke 
kiszámítható, vagyis

\f=C^m/A, (42b)

ahol Cf = 5,66 • 107 Hz cm2g“1.
Az egyenlőtlen filmvastagság az EQCM módszer esetén különö­

sen problematikus lehet, mivel Cf arányossági tényező tulajdon­
képpen integrális érzékenység, a differenciális érzékenység, cf(r) 
pedig a kvarckristály, illetve elektród középpontjától sugárirány-
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bán csökken, és az elektród határán elenyészővé válik. A két meny- 
nyiség között az alábbi összefüggés érvényes:

Cf = j cz(r)rdr. (43)
o

Ki lehet azonban mutatni, hogy Cf(r), amely a rezgési amplitú­
dó négyzetével arányos, leirható Gauss-, illetve Bessel-típusú függ­
vényekkel. Ily módon ismert felületi vastagságeloszlás esetén a 
valódi tömeg meghatározható [350].

6 A kémia újabb eredményei 75. 81



4. A POLIMERFILM-ELEKTRÓDOK 
ELŐÁLLÍTÁSA

4.1. A MÓDOSÍTOTT ELEKTRÓDOK 
ELŐÁLLÍTÁSÁNAK ÁLTALÁNOS KÉRDÉSEI

Módosított elektródok sokféle módon készíthetők. Az alkalma­
zandó eljárás attól függ, hogy milyen elsőrendű vezető felületén 
kívánjuk az elektrokémiailag aktív réteget létrehozni, és mi az a 
vegyület, amit a felületen rögzíteni kívánunk. A fő követelmény 
nyilvánvalóan az, hogy az elsőrendű vezető és a felületén kialakí­
tott réteg közötti kötés stabilis legyen, de ugyanilyen fontos az is, 
hogy vastagabb filmek esetében a filmbeli kötöerök elegendően 
nagyok legyenek ahhoz, hogy a film ne oldódjon a használt elektro­
litoldatban.

Az előállítási módok rendszerezése sokféleségük miatt koránt­
sem egyszerű feladat. Talán a legcélszerűbb, ha a fém és a réteg 
között, a stabilis kapcsolatot létrehozó és fenntartó kötés típusából 
indulunk ki. Ebben az esetben a kategorizálás szempontjából két 
esetet különböztethetünk meg. Az egyik esetben kémiai adszorpció 
vagy reakció eredményeként kémiai kötés létesül, míg a másik 
esetben fizikai adszorpció tartja stabilisán a módosító réteget a fém 
felületén. Bár a fizikai és kémiai adszorpció megkülönböztetése 
fogalmilag világos, a gyakorlati megkülönböztetés, főleg mivel 
átmeneti típusok is előfordulhatnak, nem mindig egyértelmű. Né­
hány esetben bizonyítékul szolgál az a tény, hogy a felületi réteg 
alkalmas oldószerrel leoldható, és megállapítható volt, hogy a 
fémhez való kötődés nem okozta a molekulák kémiai átalakulását. 
Más esetekben támaszkodhatunk az adszorbeált réteg spektrosz­
kópiai (főleg infravörös) vizsgálatának eredményeire. A fentebb 
kifejtett szempontok szerint a következő osztályozást tartjuk cél­
szerűnek és követjük az alábbiakban.

1. Kémiai reakcióval történő módosítás, beleértve a kemiszorp- 
ciót is.

2. Polimerfilmek felületi rögzítése adszorpcióval.
a. Polimerek felvitelének módszerei.
a. 1. Oldószer-elpárologtatásos módszer.
a.1. Elektrolízis.
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b. Polimerréteg kialakítása a felületen.
b. 1. Polimerizálás rádiófrekvenciás plazma kisülés módszerével.
b.2. Elektropolimerizáció.

4.2. KÉMIAI REAKCIÓVAL TÖRTÉNŐ MÓDOSÍTÁS

A fémfelület és a módositásra kiválasztott vegyület közöttistaM 
lis kapcsolat kialakításának kézenfekvő módja az, a e™aiJ 
ció útján kovalens kötést tudunk létrehozni. A módosított elek - 
dók történetében először valóban ez volt az az ut, ame ye 
tek. Ilyen filmeket állítottak elő fém-oxidokon oxidált vagy - 
mentes szénelektródokon. Az első esetben a51
ciumvegyületeket reagáltalak a felületi oxidda [ , ’
-355], Ezek a vegyületek vagy már eleve tarta ma ztak a red 
reagenseket, vagy további szintézissel kapcsolta az0 ‘ óitaiá- 
funkciós szilíciumvegyülethez. Szénalapú elektrodo es 
bán két módszert használtak. A szénfelületet oxida a , mj , 
nyert felületi karboxilcsoportokat reagálhattak ioni 
vagy acetil-kloriddal, és a savkloridhoz kötöttek amino- 
holoshidroxilcsoportot[356—358]. Ez utóbbia a a más_ 
csoportként szolgáltak elektroaktív molekulákkal va 
hoz. Más esetekben felületi — OH-csoporto ;a 0ZÁ raZa_  
ezeket aktiválták cianurkloriddal a kapcsolási reá c 
360], Másik módszer szerint „oxigénmentes szén e 
tak elő argon plazma vagy vákuumpirolízis segi seg ’ 
nyert felülethez kötöttek olefin, amino es más csop —362]. Ezen eljárásokat csak azért említjük, mert nincs^akada 
•ya annak, hogy az aktívvá tett felülethez po írner . 
amely törekvésre példát is találunk az iroda om an [ ■ azon. 
évek irodalmát összehasonlítva az azt megelőző; időszakéval azon 
bán azt tapasztalhatjuk, hogy a kémiai kötés 
lata jelentéktelenné vált az alább ismertetőn orm szilárd 
képest. Ennek oka nyilvánvalóan abban reJ1 ’ , . t ame_
kötésben rejlő előny nem kompenzálja azokat a a ,
lyeket a többlépéses szintézis és gyakorta a kötésnekca1 vízre való 
érzékenysége jelent. Felismerték azt is hogy,a kémiaikötesse! 
előállított monorétegekkel szemben a több mo e u - például 
filmek előnyösebben alkalmazhatók számos erl‘ ' 0Dtikai 
elektrokatalitikus célokra (7. 11- fejezet) vagy e 
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kijelzőkben (7. 3. fejezet). A teljesség kedvéért meg kell említenünk 
a kemiszorpcióval való rögzítési módot is, mivel a módosított 
elektródok tudományos előtörténetéhez tartoznak azok a kutatá­
sok, amelyek során különböző reakciókat vizsgáltak kemiszorpció­
val „mérgezett” elektródokon [363]. Ez a legkevésbé irányítható 
előállítási mód, és bár továbbra is szerepel a kutatók fegyvertárá­
ban [364], jelentősége és elterjedtsége kicsi. A fenti okok miatt a 
kémiai kötéssel való rögzítéssel mélyebben nem foglalkozunk. 
Azok számára, akik e módszerekről részletesen kívánnak tájéko­
zódni, ajánljuk a nyolcvanas évek elején megjelent monográfiákat, 
amelyekben még a módosított elektródok készítésének ezen eljárá­
sai dominálnak [365—368], illetve korábbi magyar összefoglaló 
közleményünket [2], amelyben az erre vonatkozó korai publikációk 
tematikus csoportosítása megtalálható.

4.3. POLIMERFILMEK FELÜLETI RÖGZÍTÉSE 
ADSZORPCIÓ ÚTJÁN

Á továbbiakban részletesen a jelenleg használt, adszorpción ala­
puló előállítási módokat tárgyaljuk. Ezekben az esetekben kivétel 
nélkül polimermolekulákat viszünk fel a felületre. Nagyjából úgy 
képzeljük, hogy a polimer számos tapadási ponton keresztül má­
sodlagos kötöerök működése következtében rögzítődik a fémfelü­
leten. Nyilvánvalóan fontos az is, hogy az alkalmazott alapelektro­
litban a polimer oldhatósága csekély legyen. A felületi polimerfilm 
kialakításának két módját különböztethetjük meg. Nevezetesen 
vagy rendelkezünk a polimerrel és azt adszorbeáltatjuk a felületen, 
vagy a kívánt makromolekula monomerjéből a felületen hozunk 
létre polimert.

4.3.1. A polimer felvitelének módszerei

Ha rendelkezésünkre áll a kívánt tulajdonságú polimer, az eljá­
rás igen egyszerű, mivel csak a polimer oldatát kell az elsőrendű 
vezető (rendszerint fém, de lehet fém-oxid vagy szén is) felületére 
felvinni. Ennek az eljárásnak alapfeltétele az, hogy a polimer ol­
dódjon valamilyen oldószerben. A felvitel módja különböző lehet, 
így az oldat rácsöppentése álló vagy forgatott fémfelületre (ez 
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utóbbi eset használatos elnevezése spin-coating), illetve a fém be- 
mártása az oldatba (dip-coating) [6]. Ezután az oldószert elpáro­
logtatjuk, rendszerint nagyobb hőmérsékleten és vákuumban. 
Több esetben meg lehetett figyelni, hogy a nagyobb hőmérsékleten 
(100—130 °C) való kezelés a film tapadását elősegíti [28, 33, 74], 
Ezeket az előállítási módokat összefoglalóan oldószer-elpárologta- 
tásos eljárásnak (evaporation technique) nevezzük. Sima, esetleg 
polírozott felület és gondos felületi előkezelés (tisztítás, zsírtalaní- 
tás) általában előfeltétele annak, hogy egyenletes vastagságú, stabi­
lis filmet hozzunk létre. Az elpárologtatásos eljárással fel lehet 
vinni elektrokémiailag aktív (továbbiakban az egyszerűség kedvé­
ért elektroaktívnak nevezett) polimert vagy olyan polimert, amely 
rögzített töltött csoportokat tartalmaz, és ezáltal redoxiionokat 
— rendszerint elektrosztatikus kölcsönhatással — meg tud kötni. 
Ez utóbbira példa a nagy ioncserélő kapacitású Nafion [62, 64, 106, 
110, 112, 116—120, 123, 369—373], amely szulfocsoportokat tar­
talmazó fluorozott szénhidrogén. Ugyancsak gyakorta használják 
a szulfonált polisztirolt is [124, 374], E típus másik reprezentánsa 
a poli(vinil-piridin) [105, 125, 129—133, 134], amely a közeg savas­
ságának függvényében válik ionossá, és így képes ellenkező töltésű 
ionok megkötésére. Ritkábban alkalmazott módszer az, hogy a 
felvitt polimerhez utólag kötnek kémiai reakció útján redoxi átala­
kulásra képes csoportokat.

Esetenként előnyös, ha a polimer megkötődését elektrolízis al­
kalmazásával segítjük elő. Például a poli(vinil-ferrocén) (PVF) 
oxidált formája kevésbé oldódik CH2Cl2-oldatban, és jobban kö­
tődik a Pt felülethez [60, 75—77], Ebben az esetben PVF mintát 
feloldjuk diklór-metánban és alkalmas vezetést biztosító só jelenlé­
tében elektrolizáljuk. Miközben a polimer ferrocéncsoportjai oxi­
dálódnak, egyúttal ki is válik a polimer a felületre.

A fentiekből nyilvánvaló az, hogy ha a polimer rendelkezésünkre 
áll, igen egyszerű a felületi film létrehozása. Azonban nem felejthet­
jük el azt, hogy a kívánt célra alkalmasnak látszó polimert elő kell 
állítani, ami esetenként eléggé bonyolult feladat. Példaképpen be­
mutatjuk az általunk vizsgált és e munkában egyik modellanyag- 
ként szereplő poli(tetracián-kinodimetán) (PTCNQ) redoxipolimer 
előállítását.

A polikondenzációs reakció sémája a 7. ábrán látható. A szinté­
zishez először a tetracián-kinodimetán (TCNQ) molekulát kellett 
átalakítani 2,5-bisz(2’-hidroxietoxi)-7,7',8,8'-tetracián-kinodime-
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4.3.2. Polimerfilmek előállítása a fém felületén történő 
polimerizációval

A polimernek, es így a pohmerfilmnek a fém felületen történő 
kialakítása annak monomer vegyületéből nyilvánvalóan azért elő­
nyös, mert a kiindulási anyag valamilyen egyszerű vegyület (pl. 
vinil-ferrocén, anilin, pírról). Leggyakrabban használatos a mono­
mer gőzéből rádiófrekvenciás plazmakisüléssel vagy a monomert 
tartalmazó oldatból elektropolimerizációval történő polimerfilm- 
képzés. ,

A plazmapolimerizációt, miután bonyolultabb technikát igényel, 
és gyakorta kémiai átalakulás következik be a plazmakisülés során, 
csak ritkán használják. Ezzel az eljárással polimerizáltak például 
vinil-ferrocént [26, 55,70], valamint vinil-piridint [378]. Némi jelen­
tőséggel csak a PVF polimer ily módon való előállítása bír. Annál 
jelentősebbé vált viszont a polimerfilmképzés elektrokémiai poli- 
merizáció útján. Elektropolimerizációval állítottak elő filmeket 
különböző vegyületek vinilszármazékaiból. Különösen a vinil-piri- 
din és vinil-bipiridin ruténium-, ozmium- és vaskomplexeinek 
elektroredukcióval való iniciálásával nyertek jól tapadó filmeket 
[379—381], pírrolszubsztituált piridin- és bipiridinkomplexek anó- 
dos elektropolimerizációjával is választottak le elektroaktív felületi 
rétegeket [99, 100]. Mivel az elektropolimerizációval előállítható 
vezető polimerek (pl. poli(anilin) [143 214], poli(pirrol) [215 
263]) kiemelkedő fontosságúak, az alábbiakban mi is részleteseb­
ben foglalkozunk a vezető polimerek elektropolimerizációjával. Ez 
azért is különösen indokolt, mert e filmek tulajdonságait az elekt- 
ropolimerizáció kísérleti körülményei igen nagymértékben befolyá­
solják.

Vezető polimerek szintézise a megfelelő monomervegyuletek 
— általában anódos — elektropolimerizációjával aránylag köny- 
nyen kivitelezhető. Mivel a létrejövő polimerfilmek jelentős része az 
oldószerek többségében oldhatatlan, illetve a filmeknek a fémfelü­
lethez való adhéziója és elektromos kontaktusa jó, az elektropoli- 
merizáció terméke közvetlenül egy polimerfilm-elektród. Az elekt­
ropolimerizációval való előállítási mód azért is előnyös, mert eleve 
van bizonyos információnk a polimerről, tudniillik ismerjük azt a 
töltésmennyiséget, amely szükséges volt a film előállításához. Gya­
korlati szempontból pedig lényeges, hogy a folyamat a kísérleti 
körülmények megválasztásával szabályozható, az aramkor meg-
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7. ábra. A PTCNQ polimer szintézise, DMA = A.A’-dimetil-acetamid

tán (1) polikondenzációra alkalmas -együletté [375] E vegyület 
sztöchiometrikus mennyisegű adipil-kloriddal való p’ 
cióia után nyerhetjük a poli(tetracian-kinodimetan) polimert [28, 
3761 Ahhoz hogy elegendően nagy polimenzacios fokot elerh - 
si.tS^körülményeket rendkívül gondosan kellett megvá­
lasztani ami igen hosszú kísérleti munkát igenyelt [376]. A lea° 
erX"S, A-dimetil-acetamid (DMA) oldószer használata k s 
hőmérséklet (0°C) és 0,3 mól dm 3 monomerkoncentracio al 
mazásahozta A DMA használatát az indokolta, hogy a monomer

-8“ kevéssé oldódik, és - »
hogy a képződött sósavat meg tudja kötni. Nagyobb 
ten bomlási folyamatokkal kell számolni. A jelzett 
mellett lehetett a legjobb hozamot elemi, es ebben( az esetben a 
reakció lezajlásának ideje sem volt túl hosszú (24 óra). Megfelelő 
termék előállításának alapfeltétele volt továbbá az is, hogy a vizet 
tökéletesen eltávolítsuk a rendszerből. Aránylag egyszerű szintez - Xhet ££ a poli(vinil-ferrocén) (PVF) pobmert

Ss elektroS Si(9-vinil karbazol)], illetve alkalmas redox,. 
vegyületeket megkötni tudó polimerek [Nalion, poli(vtml-pmdm)l 
vegyszerkatalógusokban szereplő termekek. 
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szakításával pedig a szintézis bármikor leállítható. Ez utóbbi lehe 
tőség azzal az előnnyel jár, hogy adott rétegvastagságú filmek 
előállítása aránylag könnyű feladat. A filmek előállíthatok poten- 
ciosztatikus és galvanosztatikus körülmények között, illetve cikli­
kus voltammetria alkalmazásával is. Ez utóbbi esetben a film kép­
ződésé különösen könnyen nyomon követhető, mert a polimerfilm 
szintén elektroaktív, és a voltammetriás görbe alatti terület, vagyis 
a film redoxi átalakításához használt töltés a film vastagságával 
egyenesen arányos. A monomer oxidációja általában jelentősen 
nagyobb pozitív potenciálokon megy végbe, mint a polimeré, így a 
film oxidációjára, illetve redukciójára felhasznált töltés kiszámítása 
nem igényel — a kapacitív áram figyelembevételén kívül — korrek­
ciót A kettősréteg kapacitása azonban nagyobb rétegvastagságok­
nál már elhanyagolható a film pszeudokapacitása mellett. A poh- 
merréteg növekedését más módszerekkel is mérhetjük. Mivel a 
redukált alak és az oxidált alak(ok) színe különböző — ezért 
szemmel is jól érzékelhető a film vastagodása — látható elnyelési 
spektrometria is alkalmazható [147, 153, .58, 162, 163, 219, 235, 
265] A felületi tömegnövekedés kvarckristály-mikromérleg segítsé­
gével követhető [181, 340]. Ugyancsak hatásos eszköznek bizonyult 
a radioaktív nyomjelzés [192—194] is a filmképzödés folyamatának 
megismerésére. Abból a célból, hogy szemléltessük az elmondotta­
kat kissé részletesebben megvizsgáljuk az elektropolimerizációs 
folyamatot poli(anilin), illetve poli(fenilén-diamin) képződése ese­
tén.

4.3.2.1. Az anilin és az o-fenilén-diamin 
elektropolimerizációja

Az 8 és 9. ábrán bemutatjuk az anilin, illetve a o-fenilén-diamin 
elektrooxidációja során nyert ciklikus voltammetriás görbéket. 
Látható, hogy a polimerekre jellemző redoxifolyamat jól elkülönül 
a megfelelő monomer oxidációjától, mivel az előbbi kisebb pozitív 
potenciálnál megy végbe. A poli(anilin) oxidációját sárga zöld 
kék, illetve lila színváltozás kíséri [147, 152, 158] — az adott kísérle­
ti körülmények között, vagyis savas közegben — az oxidacios- 
redukciós csúcsoknak megfelelően. Az o-fenilén-diamin eseten a 
redukált alak színtelen, míg az oxidált alak vörös [158]. Az alábbi­
akban az anilin elektropolimerizációjának folyamatai tekintjük al 
részletesebben. A ciklikus voltammetriás görbéken további érdekes
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8. ábra. Az anilin platinán történő elektrooxidációja során nyert ciklikus volt- 
ammogramsorozat. Az anilin oxidációja £>0,7 V-nál megy végbe, a ciklizálás 
során a poli(anilin) filmre jellemző két csúcspár egyre nő, jelezvén a film vasta­
godását. Alapelektrolit: I mól dm-5 HC1, anilin-koncentráció 0,1 mól dm-3, 

v = 100 mV s !

megfigyelés is tehető. Nevezetesen az anilin oxidációs árama is nő 
az első cikluséhoz képest, ami arra utal, hogy az anilin oxidációja 
autokatalitikus folyamat. (Azt, hogy az anilin elektrooxidációja 
autokatalitikus, tehát a polimerrétegen gyorsabban megy végbe, 
mint platinán vagy aranyon, már 1950-ben felismerték [382].) Ezt 
kihasználva úgy járunk el, hogy a pozitív polarizációs határt az első 
néhány ciklus után csökkentjük, így elkerülhető a poli(anilin) bom­
lásához vezető oxidáció (overoxidation). Ez a jelenség — miként 
maga a poli(anilin) is — régóta ismert. Az 1,4-benzokinont gyakor­
ta éppen úgy állítják elő, hogy anilint oxidálnak erős oxidálószerrel 
savas közegben, és a 8 gyűrűt tartalmazó, sötétzöld színű pernigra- 
nilin hidrolízise után nyerik az 1,4-benzokinon végterméket [383],
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9. ábra. te o-fenilén-diamin platinán
voltammogramsorozat. A monomer oxidációja E , 3
elektrolit: 0,5 mól dm’3 H2SO4, o-fenilén-diamm koncentracioja 0,05 mól d ,

v=150 mV s

Az anilin elektropolimenzaciojanak egyes lépésért i eve a poh(a 
nilin) oxidatív hidrolízisét az alabbi séma szemleltet! 10 abra)f

A 10 ábrán közölt sémában csak az amim eseteben tüntettük tel 
a protonált formát — jelezve, hogy a polimenzacio csak erősen 
savas közegben játszódik le —, de a poli(amlin) redukált es oxidált 
formája is lehet protonált az oldat pH-értéketol függően. A poh(a- 
nilm) redukált formája megfelel az ismert leucoe^ 
Iának ín-6 sárga színű), míg a semaban megadott oxida t alakot

6 es” tb^ (kék színi!) hívják. Létezik meg a
félig oxidált forma, amelyet a leucoemeraldinbol kapunk szerkezeti 
egységekre számítva félelektromos oxidációval. Ez az emeraldin- 
nlk megfelelő szerkezetű (zöld színű) vegyulet képződik az első 
“kammetnás caúesnáí. A második
bán kaphatjuk a nigramlinanalog oxidált a lakot, 
zeti egységenként, kék színű) míg a semaban feltüntetett, hidrolízis 
re érzékeny forma a teljesen oxidált pernigranilin (le szerkeze i 
Egységenként, lila színű) [152, 170, 202, 213-214], A kísérleti
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* C6H5NH2 + O=C6H4=O + jH2N-C6H4-NH2

10. ábra. A poli(anilin) elektropolimerizációjának reakciósémája

körülményeket úgy kell megválasztani, hogy bomlási folyamat 
hatását lehetőleg minimalizáljuk, egységes szerkezeti felépítésű, 
minél nagyobb polimerizációs fokú filmet nyerjünk. Az alábbiak­
ban a jelzett anilinnel végzett elektropolimerizációs kísérletek né­
hány eredményét ismertetjük, amelyek rávilágítottak arra, hogy a 
filmképződés mellett a kísérleti körülményektől függően mellékre­
akciók is lejátszódnak [192—194].

Meghatározva a leválasztott anyag mennyisége és a redoxireak- 
ció során felvett töltés közötti összefüggést ciklikus polarizációs 
vagy potenciosztatikus módszerrel aranyelektródra való leválasz­
tás esetén, azt tapasztaljuk, hogy a filmképzésben részt vevő anilin- 
molekulák száma és a redoxiátalakulás során felvett töltés között 
egyenes arányosság áll fenn. Másrészről viszont a várt 1 mól elekt­
ron/1 mól anilin arány helyett ez az érték csak 0,34, illetve 0,35. Ha 
megvizsgáljuk a filmképzödésre fordított töltés és a képződött 
poli(anilin) mennyisége közötti összefüggést, ami úgyszintén lineá­
ris, 3—3,5 mól elektron adódik 1 mól anilinre. Mivel a film a 
képződéskor oxidált állapotban van, ebből legalább a fent említett
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11. ábra. Az anilin elektropolimerizációja során végbemenő folyamatok sémája

0,35 mól elektron/mol értéket le kell vonni, ami a film oxidálására 
fordítódott. A maradék töltésmennyiség még mindig jelentősen 
nagyobb, mint amit a reakcióséma alapján feltételeznünk szüksé­
ges. Erre azonban magyarázatul szolgálhat a filmképzéssel párhu­
zamosan lezajló degradációs folyamat (túloxidáció-savas hidrolí­
zis), amit a 10. ábrán bemutatott reakciósémában is feltüntettünk.

Ha arany helyett platinaelektródot használunk, amelyen az ani­
lin kemiszorbeálódik, a kemiszorbeált specieszek oxidációja is a 
filmképződéssel párhuzamosan megy végbe és természetesen ez is 
töltésfelhasználással jár. Ha potenciosztatikus módszert alkalma­
zunk platinaelektród esetén, a mellékreakciók (a film túloxidációja, 
oldódó és oldhatatlan termékeket eredményező elektrokatalitikus 
reakciók) részesedése még jelentősebbé válik. Ezeknek az eredmé­
nyeknek a figyelembevételével a 11. ábrán látható reakcióséma 
adható meg az anilin elektrooxidációja közben lejátszódó folyama­
tokra. A poli(anilin) képződési folyamatát sokan megvizsgálták, és 
kapcsolatot állapítottak meg az oldószer és az anionok minősége, 
a hőmérséklet, valamint a film morfológiája között [3, 6, 8 10, 12, 
170, 201, 206, 213, 214, 384],
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Mivel a poli(anilin) mellett a többi, elektropolimerizáció útján 
előállított vezetőpolimer pl. poli(pirrol), poli(tiofén) stb. is ígéretes 
anyagok a gyakorlati alkalmazás szempontjából, mára már több 
száz közlemény foglalkozik előállításukkal és jellemzésükkel. (Há­
rom év alatt egyedül a poli(anilin)-kutatás eredményeiről 450 köz­
lemény és szabadalom jelent meg 1986 és 1989 között [214].) Mi 
csak főleg az elektrokémiai szempontból fontos közleményekre 
[143—268], és összefoglaló munkára [8—10, 170, 213, 214, 302] 
hívtuk fel a figyelmet, amelyekben az egyes rendszerekre vonatkozó 
lényeges tudnivalók megtalálhatók.
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5. REDOXI POLIMERFILMEK ELEKTROKÉMIAI 
VISELKEDÉSE

A redoxipolimerek és a vezetöpolimerek tárgyalását azok eltérő 
sajátosságai miatt célszerű különválasztani, bár, mint a későbbiek­
ben látni fogjuk, az elektrokémiai viselkedés tekintetében több az 
azonosság, mint a különbség. A redoxipolimerekben végbemenő 
folyamatok bemutatását két redoxipolimer példáján keresztül kísé­
reljük meg. A poli(tetracián-kinodimetán) (PTCNQ) polimer mo- 
dellanyagként való kiválasztását nemcsak az indokolja, hogy rend­
kívül alaposan tanulmányozott rendszerről van szó [28—50], ha­
nem az is, hogy elektrokémiai átalakulása kémiai reakciókkal kap­
csoltan megy végbe, miáltal e folyamatok hatását is illusztrálhat­
juk. A másik rendszer a poli(vinil-ferrocén) (PVF) elektród, amely 
éppen az elektrokémiai reakció viszonylagos egyszerűsége miatt 
vált a legtöbbet vizsgált polimerfilm-elektróddá [51—80], A 
PTCNQ elektród példáján keresztül saját kutatásainkra támasz­
kodva egy polimerfilm-elektród komplex jellemzését is illusztrálni 
kívánjuk.

5.1. A KELETKEZŐ REAKCIÓTERMÉKEK AZONOSÍTÁSA

A PTCNQ elektródra semleges, pufferolatlan 0,5 mól dm~3 
CaCl2-oldatban kapott ciklikus voltammogramot mutatjuk be a 
12. ábrán. A két kvázireverzíbilis hullámot első közelítésben két 
egyelektronos lépéshez rendelhetjük:

TCNQ + e+M+^TCNQ-M+ (44)

TCNQ M++e +M+^±TCNQ2 M2+. (45)

A redukció során az elektród eredeti narancssárga színe először 
zöldeskékké, majd a második elektron felvételével színtelenné vá­
lik. Az oldatban, illetve szilárd halmazállapotban nyert spektrumo­
kat figyelembe véve, ez a változás jó összhangban van a (44) és (45) 
reakciók feltételezésével.
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0,6 0,5 0,4 0,3 0,2 0,1 0 -0,1 -0,2 -0,3 
E/V (1 mól dm'3 Ag/AgCl)

12. ábra. A PTCNQ polimerfilm ciklikus voltammogramja. Átlagos rétegvastagság 
(d) = 31 nm, v = 20 mV s-1, alapelektrolit 0,5 mól dm-3 CaCl2

A voltammogramon megfigyelhető, hogy az első anódos csúcs 
igen elhúzódó, ami arra utal, hogy a redukció során több speciesz 
keletkezik az elektronátlépést követő kémiai reakcióban, és mivel 
igen kis potenciálváltozási sebességnél sem voltak szétválasztha­
tok, a standardpotenciáljuk különbsége kicsi.

A TCNQ polimerfilmben lezajló folyamatok jobb megértéséhez 
fontosnak látszott az elektrokémiai technikákat spektroszkópiai 
módszerekkel kombinálni. Ilyen jellegű vizsgálatok elvégzése a 
PTCNQ módosított elektród esetében azért is volt célszerű, mert a 
TCNQ és sóinak elektronspektruma jól ismert [385—395], és infor­
mációban igen gazdag az ultraibolya, látható, illetve a közeli infra­
vörös tartományban, tehát remélhető volt, hogy az elektrokémiai 
folyamatban keletkező specieszeket minőségileg és mennyiségileg 
azonosítani lehet. Mivel a termékek között számolni kellett gyökök 
(TCNQ ’, TCNQ,” •, TCNQH ■) megjelenésével, ezekről az elekt- 
ronspinrezonancia-módszer nyújthatott értékes felvilágosítást.

Egy transzparens platinaelektródra felvitt PTCNQ film optikai 
spektrumának potenciálfüggése a 13. ábrán látható. A görbéket 
akkor regisztráltuk, amikor az áram zérusra csökkent, tehát felte­
hetően egyensúlyi vagy stacionárius körülmények között. A spekt­
rumjói kiértékelhető része a 600—900 nm-es tartomány, ahol a 735 
és 830 nm-nél jelentkező elnyelési maximum a TCNQ •, míg a 
655 nm-nél kapott a TCNQj” specieszhez rendelhető [385, 387— 
391]. A dimer dianionra további elnyelési maximumot mutattunk 
ki [30] 1056 nm hullámhossznál, amelyet korábban nem észlel-
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13. ábra. Egy optikailag áteresztő platinaelektródra felvitt, <7=650 nm átlagos 
vastagságú TCNQ polimerfilm optikai abszorpciós spektruma. Alapelektrolit 0,5 
mól dm ' 3 LíC1O4. {1) -0,15 V; (2) 0,00 V; (3) 0,05 V; (4) 0,20 V. Referencia­

elektród 0,02 mól dm1 Ag/AgCl

14. ábra. Ciklikus voltammogram (/) és derivatív ciklikus voltabszorptomctriás 
(DCVA) görbék, (2) 2 = 840 nm (TCNQ ) és (3) 2 = 630 nm (TCNQ, ) hullám­
hosszaknál. Alapelektrolit 0,5 mól dm ’ LiClÖ4, d=650 nm, o = 2 mV s '. Az 

ordináta skálája abszorpciós egység (a.u.) V ' 
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tek, de a molekulapályák elmélete alapján megjósoltak [387], A 
390—450 nm hullámhossztartomány nehezen elemezhető, mivel a 
semleges TCNQ sávok mellett a TCNQ" ■ és TCNQ^“ elnyelése 
is jelentkezik ebben a tartományban. A TCNQ2 ' vegyes vegyér­
tékű specieszt ily módon nem sikerült kimutatni, mivel ennek 
jellemző elnyelése 2000 nm körül várható [385, 395], ahol az alap­
elektrolit és az optikailag áteresztő elektród erős abszorpciója 
miatt mérést nem tudtunk végezni.

A jellemző hullámhosszakat ismerve mód nyílt a TCNQ" • és 
TCNQj~ specieszek koncentrációjának a ciklikus voltammetriás 
mérésekkel egyidejű követésére. Az abszorpciót a potenciál szerint 
deriválva a 14. ábrán látható ún. DCVA (derivatív ciklikus voltab- 
szorptogram) adódik. A 14. ábra alapján igen szemléletes magyará­
zatot nyerhetünk a ciklikus voltammetriás görbe alakjára. Eszerint 
a görbe legalább két redoxipár elektrokémiai átalakulását tük­
rözi. Az is megfigyelhető, hogy a TCNQ2 ’ /TCNQ2 redoxipár 
reverzíbilisebb viselkedést mutatott, mint a TCNQ/TCNQ . (A 

A (——) a dimerre mindössze 25mV.) Az anódos hullám elnyúló 

alakja az elszigetelődött TCNQ és a TCNQ2 specieszek las­
sú oxidációjával hozható összefüggésbe. A TCNQ2 vegyes vegy­
értékű dimer létét az elektrospin-rezonanciás vizsgálatok alapján 
lehetett valószinüsíteni (lásd később). Termodinamikai meggondo­
lások alapján a 2TCNQ/TCNQ2 ' pár formális potenciálja a leg­
pozitívabb. Az ennek megfelelő potenciáltartományban a katódos 
görbén csak igen kis áram észlelhető. Ebből következően a

laSSÚ
2TCNQ + e +M+^TCNQ2 ’M (46)

reakció igen lassú. A mechanizmus szempontjából fontos dimerizá- 
ció:

2TCNQ • M+ ^TCNQ?" M2+ (47)

a fentiek alapján bizonyítottnak tekinthető. A dimer dianion oxi­
dációja gyors, és feltételezhetően TCNQ2 keletkezik.

TCNQ2 -M'+e+M^TCNQ^-MÍ. (48)

Ily módon, figyelembe véve a (44) és (45) reakciólépéseket is, a teljes 
elektrokémiai-kémiai változás sémája megadható.

7 A kémia újabb eredményei 75. 97



15. ábra. 12. ábrán látható ciklikus voltammogrammal egyidejű kísérletben nyert 
DCVA görbe. A = 630 nm

A TCNQ és TCNQj további redukciója nem nufferolt 
eredményez. Ennek illLtrátó 

sara mutatjuk be a 15. ábrát, amelyet a 12. ábrán felvett CV-vel 
egyidejűleg nyertünk. Az abszorpció csökkenése a 2. hullám tarto­
mányában összhangban van azzal, hogy a TCNQ2- dianion el- 
nyelesi maximuma 330 nm-nél van.
véíbemín^Vír csúcspotenciál tartományában

gbemeno elektrokemiai-kemiai történések teljes leírásához az 
SR-vizsgalatok szolgaitattak értékes adatokat [28 29 311 
Egy ciklikus voltammetriás görbével párhuzamosan'regisztrált

ESR-jel maximuma * '6'

Az ESR-vizsgálatok egyértelművé tették azt, hogy a gyök- 
lon mellett egy másik paramágneses speciesz is képződik Amie- 

y < vegyes vcgyerteku dimerrel lehetett azonosítani. A TCNQ
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16. ábra. Az ESR jelintenzitás változása egy ciklikus voltammetriás kísérlet alatt. 
Alapelektrolit: 2,5 mól dm-3 LiCl, u = l mV s_|

17. ábra. A TCNQ specieszek számított egyensúlyi eloszlási diagram és az ESR 
jelintenzitás potenciálfüggése, s=[TCNQ ]+ [TCNQ2“ ]. cr=3,6 mól dm 3,

= 1,4 (dm3 mór1) és AE°= -0,045 V
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specieszek eloszlási diagramját a 17. ábrán mutatjuk be. A számí­
táshoz a kísérletileg meghatározott filmbeli TCNQ összkoncent- 
rációt (cr), a dimer dianion képződési állandóját (Ka ) és a TCNQ«/TCNQ-, valamint TCNQ2 ‘/TCNQ^ redoxípárok 

tormahs potenciáljának különbségét (d£°) használtuk fel.
Abból a célból, hogy még egy független módszerrel igazoljuk a 

TCNQ2 helyek létét a filmben, nyomjelzős egyensúlyi mérése­
ket is végeztünk. Elvileg ugyanis az várható, hogy az ellenionok 
filmbeli mennyisége követi a különböző specieszek aktuális eloszlá­
sát. A filmbeli ellenion-koncentrációra az alábbi egyenletek írhatók 
fel:

[M+]flim = [TCNQ ' -] + [TCNQ2~ •] + 2[TCNQj], (49) 

illetve

[M2+U= I[TCNQ- •]+ |[TCNQf •] + [TCNQ2~]. (50)

E várakozásunkat a nyomjelzős mérések eredményei messzemenő­
en igazolták is [36, 37], A 18. ábrán egy PTCNQ filmre kapott 
r~E, illetve \r/\E-E görbéket tüntettük fel. A 19. ábrán látha­
tó, hogy az egyensúlyi számításból kapott adatok és a kísérleti 
eredmények között szembetűnő az egyezés. A kissé eltérő paramé-

E/V (rhe)
Cat?°™k fogója egy PTCNQ film (f=9 • 10 8 mól cm ’) esetén, 

ej,-3,210 mól dm . Alapelektrolit: 5 - 10 2 mól dm 3 CH,COONa + 
+ CH,COOH (pH 7). (/) F-E, (2) bF/ÁE—E görbe

magyar 
Tudományos akadémia 

könyvtara
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19. ábra. A számított d[Ca2 + ]/d£—E görbe (7) és a mért WÁE-E görbe (2) 
összevetése. A számításhoz A£° = 0,02 V, ^„„=0,5 és Cr-3,5 mól dm adato­

kat használtuk. A (2) görbén a 18. ábra adatait tüntettük fel

terek (A£°, Á?dim és cr) annak tulajdoníthatók, hogy a kísérleti 
körülmények (az alapelektrolit minősége és koncentrációja) eltér­
tek az ESR-kísérleteknél alkalmazottól.

A fentiekben bemutatott reakcióséma pufferolatlan semleges 
vagy bázikus alapelektrolitban végbemenő folyamatokra igaz. Az 
5.2. fejezetben visszatérünk arra, hogy a második elektronátmenet 
lehet protonátadással kapcsolt reakció is.

5.2. AZ ALAPELEKTROLIT MINŐSÉGÉNEK SZEREPE

Az alapelektrolit, főleg az ellenionok minősége nagymértékben 
befolyásolhatja a polimerfilm-elektródok viselkedését. Az ellenio­
nok ugyanis töltésük és felépítésük által különböző kölcsönhatá­
sokba léphetnek a film redoxihelyeivel, valamint méretüktől függő­
en torzíthatják a film szerkezetét, ami a formális potenciál megvál­

tói
•l M*’’
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tozasaban nyilvánulhat meg. Továbbá hatással lehetnek az elektro- 
kemirn folyamat sebessegere is, mivel a különböző méretű és töltésű 
ionok diffúziójának sebessége eltérő a filmben. Itt kell említenünk 
az oldószer minősegének fontosságát is, hiszen az oldószer-polimer 
kolcsonhatas jelentősen befolyásolhatja a duzzadási viszonyokat 
es ezen keresztül a toltestranszport sebességét is [40, 53 55 69 
öo—ooj. ’ ’ ’

5.2.1. Protonálódással kapcsolt elektronátmenetek

Lúgos közegben a PTCNQ elektród ciklikus voltammogramja 
egegyezik azokkal, amelyeket pufferolatlan semleges közegben 

nyerhetünk. Pufferolatlan közegben a filmbeli kémhatás ugyanis 
2^3PH= 10) az alábbi hidrolízisreakció lejátszódása

TCNQ—M++H2O-TCNQH-+M++OH-. (51)
(Az egyensúly nagymértékben az alsó nyíl irányába van eltolódva 
becslésünk szerint csak kb. minden tízezredik TCNQ egység 
hidrolizal.) v

Savas közegben (PH<5) a TCNQ film passziválódik, amint azt 
okkn ™UtatJ.a [31J- A 20' abrán látható voltammogramot 
akkor kaptuk, amikor a pH 7-es foszfátpuffert egy pH 3-as foszfát- 
pufferre cseréltük ki. Az első ciklus során is ma^fsak egy torzuk

H filmelektród ciklikus voltammogramja pH 3 foszfát Bufferoldatban. Az alapelek rolit koncentrációja 0,5 mól dm ™ . = 5 mV s ' P/ £ 

első ciklus, 2. a második ciklus
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katódos csúcsot kaptunk, anódos csúcs pedig nem is jelent meg a 
voltammogramokon. A második ciklusban mérhető áram nem volt 
észlelhető. Ez azonban nem jelenti azt, hogy a film irreverzíbilis 
kémiai változáson ment volna keresztül, mert az elektródot pH 7-es 
közegbe visszahelyezve újra a megfelelő ciklikus voltammogramot 
kapjuk.

Ez az effektus legnagyobb valószínűséggel tehát a hidrokinonnal 
analóg TCNQH2 képződésével hozható összefüggésbe:

ov
TCNQ + 2H + + 2e ~ TCNQH2. (52)

1,1 v

Feltehető, hogy a nemplanáris TCNQH2 helyek kialakulásával 
járó szerkezetváltozás a töltéstranszport sebességének csökkenését 
okozza. Hasonló viselkedést észeltek hidrokinon polimerfilmeknél 
is [86], Spektroelektrokémiai mérésekkel bizonyítottuk, hogy a 
TCNQH2 kb. 1,1 V (sce)-nál visszaoxidálható [31],

A pH-függés megértését az 5,8—8 pH-tartományban kapott 
eredményeink segítették elő (21. ábra) [31, 41].

21. ábra. PTCNQ filmelektród ciklikus voltammogramja. 0,5 mól dm ’ koncent­
rációjú foszfát pufferoldatokban. v = 5 mV s-1, pH: (7) 5,8; (2) 6,0; (3) 6,2;

(4) 6,4; (5) 6,6; (6) 6,8; (7) 7,0; (S) 7,2; (9) 7,4; (70) 7,6; (77) 7,8; (72) 8,0
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22. abra. A második elektronátmenetnek megfelelő voltammetriás hullám katódos 
es anodos csúcspotenciáljának változása az oldat pH-jának függvényében

Mtt lathatunk a 21. ábrán? Egyrészt azt, hogy a pH növekedésé­
vel a hm áltál felvett töltés egyre nő (átmenet a passzív állapotból 
egy elektrokémiailag teljesen aktív állapotba). Másrészt a második 
reakciónak megfelelő csúcspár a pH-val a nagyobb potenciálok 
iranyaba tolódik el. Ha e csúcspotenciálokat a pH függvényében 
ábrázoljuk (22. ábra), mind Epc, mind Epa esetében két egyenes sza­
kasz adódik, melyek iránytangense 60 mV/pH, illetve 120 mV/pH.

Szerves vegyületek (pl. kinonok) polarográfiájával kapcsolato­
san mar regen ismert, hogy az Et/2 féllépcsőpotenciál pH-függése 
három lineáris szakasszal írható le. A három eltérő meredekségü 
szakasz három, különböző mértékben protonált forma létezését 
tükrözi, a szakaszok metszéspontjából pedig a savi disszociációál- 
landok meghatározhatók [396], 
mii Pr°ton^^dással kapcsolt elektronátmenetekre Laviron [396, 
Tr-kro 8°ZOtt kÍ eg,y le'rás’ módot’ amelyet mi is követünk. Á 
*C , S'ra vonatkozó kilenctagú négyzetes sémát mutatjuk be a 
23. ábrán.
™^tÜnk a Laviron-féle »NN esetnek" felel meg, amely szerint 

a 1CNQH, gyengébb sav, mint a TCNQH-, vagyis pÁ'.^pA' 
ami elég általános a kinonok kémiájában. Az El/2-pH 'diagram 
két egyenes szakaszának metszéspontja alapján p£.=69 Ha az 
E, adatokat £l/2 (TCNQ /TCNQ^ )=-0,35 V^ce) extrapí 
latjuk, p£a6~9 adódik a TCNQH csoportok disszociációjára.
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23. ábra. A TCNQ specieszek elektronátmeneti és protonálódási egyensúlyai
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A ciklikus voltammogramok azt is mutatják, hogy a töltés- 
transzport sebessége kisebb a TCNQ '/TCNQ hullámra annál, 
amit a TCNQ0 reakció esetén észlelünk, mivel a csúcsáramok 
kisebbek, és a diffúziós jelleg is kifejezettebb. A kronocoulombmet- 
riás mérések is ezt mutatták, mivel a D-re két nagyságrenddel 
kisebb értéket kaptunk, nevezetesen a vizsgált rendszerre

24 . ábra. Egy PTCNQ elektród (T = 2,2 - 10 8 mól cm 2) ciklikus voltammog- 
ramja. 5 mól dm ’ CH,COONa + CH3COOH oldatban (pH 7), v = 1 mV s A 
ciklus kétszer megszakítva a redukció során —0,19 V-nál várakozási idő: 13 perc, 

és -0,3 V-nál ismét 13 perc
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v=l mV s-'

5 10 11 c™ s 1 vök t míg az; csucsnál ez az érték 
hetőség is kínílkn k megf,gyeles magyarázatára több le- 
TCNOH klna,kozik- Egyrészt a nemplanáris TCNQH (és 

szerkezetek eseten lassúbb elektronátlépés várható 
mint a planans (TCNQ, TCNQ • és TCNQ2-) soeeieszck kö­
zött Másrészt az egymást követő elektronátlépések esetén a külön 
bozo reakciókra eltérő D-értékek adódhatnak [ 106] Hamad or- 
ban Laviron [396, 397] elméleti megfontolásai szerint a proponáló

effektíV sebessé8i állandója k" 
* fol),amatoké' részvétele

Arra, hogy esetleg más tényezők is szerepet játszanak a 24 és 25 
ábrán mutatunk be kísérleti eredményeket.

Lathato, hogy a várakozási időnek semmi hatása nincs a kató- 
os csúcsra, míg az anódos csúcs függvénye annak, hogy mennyi 
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ideig redukáljuk a filmet. Tehát míg a protonálódással kapcsolt 
redukció valóban lassú, a TCNQH specieszek oxidációja nem 
az. Ugyanezt támasztják alá a kronoamperometriás méréseink is. 
Ebből az következik, hogy más a sebességmeghatározó lépés a

TCNQ-* M++e +H+->TCNQH M + , (53a)
illetve a

TCNQH- M + -»TCNQ-M++e“+H+ (53b)

reakció esetén.
Mivel pH 7 esetén a filmben rendelkezésre álló protonok (tulaj­

donképpen H3O+-ionok) száma igen kicsi, feltételezhetjük azt, 
hogy a protonutánpótlás sebessége, a H3O+-ionok diffúziója a 
meghatározó lépés az (53a) reakcióban.

Más a helyzet az (53b) reakció esetén, ahol valószínűleg a pro­
tonvesztés a sebességmeghatározó. Fel kell hívnunk a figyelmet 
arra is, hogy a filmbeli pH különbözhet a tömbfázis pH-jától azért 
is, mert a pufferrendszer komponenseinek aránya más lehet a 
membránegyensúlyok miatt [41].

5.2.2. Az ellenionok minőségének hatása

A 18. ábrával kapcsolatban nem tértünk ki arra a fontos tényre, 
hogy a Ca2 + /Na+ ionok koncentrációaránya a filmben jelentő­
sen nagyobb az oldatbelinél. Ez azt jelenti, hogy a PTCNQ film 
szelektív ioncserélő membránként viselkedik. Erre mutat az a meg­
figyelés is, hogy Ca2+-ionok jelenlétében a csúcspotenciálok a 
pozitívabb irányba tolódnak el a Na + -ionokat tartalmazó olda­
toknál észlelthez képest, ami a kétvegyértékű ionok és a redukált 
TCNQ helyek közötti erősebb kölcsönhatásra utal [30]. Ez jól 
látszik a 26. ábrán is, ahol LiCl, CaCl2 és BaCl2 különböző tö­
ménységű oldataiban nyert potenciometriás válaszfüggvényeket 
ábrázoltuk [40].

A 10 2-l mól dm 3 koncentrációtartományban a Nernst-féle 
összefüggésnek megfelelő válaszfüggvény adódik. A lineáris tarto­
mányban az egyenes iránytangense kétértékű ionok, illetve egyérté- 
kű ionok esetén 28,9 ± 1,3, illetve 59,4 ±0,4 mV/dekád. A potencio­
metriás válasz gyors, és hosszú időn keresztül stabilnak (1-2 mV/30 
min változás) mutatkozott. Sajnos a szelektivitás nem túl jelentős, 
és híg oldatokban lassú filmoldódás is észlelhető.
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(? = 2 5™10Egy 1,25 dm ‘ LiCl-oldatban polarizált TCNQ elektród

elektródra nyer?ciklikus 'v°lt d™ koncentrác*ójú oldatokba merülő Pt/PVF 
nyert c'kbkus voltamrnogramok. (/) NaClO4, (2) NaNO) é J) 

rsa,su4/H2SO4 (pH 3,4), t>= 10 mV s'1 ' '
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A poli(vinil-ferrocén) elektród is szelektivitást mutat különböző 
ionok esetén. A PVF filmekben a redoxireakció a következő:

ferrocén + X= ferricinium+X “ + e “. (54)

A 27. ábrán NaC104, NaNO3 és Na2SO4/H2SO4 (pH 3,4) olda­
tokba merülő PVF elektródra nyert ciklikus voltammogramokat 
mutatjuk be.

A csúcspotenciálnak az anionok minőségétől való függése arra 
utal, hogy az ionpárképződési állandók és/vagy a képződő ferrici- 
niumsók oldhatósága különbözők [69]. Azt a tényt, hogy a PVF 
film a C1O4 -ionokat szelektíven köti meg, bizonyítja a 28. ábra 
is. Ebben a kísérletben az összkonoentrációt a NaClO4-ot és 
NaNOj-ot tartalmazó oldatban állandó értéken (1 mól dm-3) 
tartottuk. Látható, hogy a csúcspotenciál a NaC104 -koncentrá­
ciónak megfelelően tolódik el akkor is, amikor a nitrátionok már 
nugy fölöslegben vannak jelen.

28. ábra. Különböző összetételű NaClO4—NaNOj oldatokban vizsgált Pt/PVF 
elektród ciklikus voltammetriás válaszfüggvényei: (1) 1 mól dm-5 NaClO4, (2) 
0.5 mól dm 3 NaC104+0.5 mól dm 3 NaNO„ (3) 0,1 mól dm’3 NaC104 + 0,9 
mól dm 3 NaNO„ (4) 0,01 mól dm 3 NaC104 + 0,99 mól dm 3 NaNO, és (5) 1 

mól dm 3 NaNO3, v = 10 mV s"1
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29. ábra. Egy PTCNQ elektródra (F-1,63 -10’7 mól cm’2) kapott ciklikus vol- 
tammogram (7) és a párhuzamosan nyert frekvenciaváltozás-potenciál görbék (2). 

Alapelektrolit: 2 mól dm“3 LiCl. Polarizációsebesség: 6 mV s-1

30. ábra. A 29. ábrán leírt rendszer, kivéve alapelektrolit: 2 mól dmNaCl
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-0,5

37. ábra. X 29. ábrán leírt rendszer, kivéve alapelektrolit: 2 mól dm KC1

Az EQCM-vizsgálatok bebizonyították, hogy legtöbb esetben az 
ionokkal együtt oldószer-molekulák is szorbeálódnak a filmben 
[42, 43, 46, 47, 75—77]. A PTCNQ elektród esetén az ionok anyagi 
minősége függvényében érdekes jelenség figyelhető meg a 29., 30., 
31. ábrákon, ahol egy PTCNQ elektródra (T= 1,63 10 mól 
dm 3) 2 mól dm-’ töménységű LiCl-, NaCl-, illetve KCl-oldat- 
ban a ciklikus voltammetriás görbével párhuzamosan nyert A/— E 
görbéket mutatjuk be [42,43]. Látható, hogy LiCl-oldatban mérhe­
tő a legnagyobb frekvenciacsökkenés (—1900 Hz), miközben a 
Li+-ion tömege a három közül a legkisebb. Ha a r értékéből 
kiszámítjuk a kompenzáláshoz szükséges Li+ -ionok mennyiségét, 
azt kapjuk, hogy az legfeljebb —65 Hz frekvenciacsökkenést okoz­
hatna. Ez egyúttal azt is jelenti, hogy 1 Li + -ion 11 H2O-moleku- 
lát visz magával. Ugyanakkor NaCl-oldatban A/= — 1750 Hz ész­
lelhető, amely 9 H2O/Na+ aránynak felel meg, míg KCl-oldat- 
ban A/= —1070 Hz adódott, amelyből 4 H2O/K+ viszony szá­
mítható. Látnivalóan az ionok tömegével a tömegnövekedés mér­
téke nem nő, hanem csökken. Viszont egyáltalán nem meglepő, 
hogy az egyes ionok által szállított vízmennyiség tekintetében a 
sorrend Li+ >Na+ >K + . Ez ugyanis megegyezik ezen ionok hid- 
ratációjának mértékéről alkotott képünkkel [281]. Bár a különböző 
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módszerekkel mért hidratációszámok egymástól jelentősen eltér­
nek, az általunk tapasztalt értékek jól egyeznek a transzportfolya­
matok vizsgálatakor kapott eredményekkel [281], Az a tény pedig, 
hogy az egyensúlyi tömegnövekedés alapjában azonos a ciklikus 
voltammetriás vizsgálatok során nyert értékekkel, arra utal, hogy 
a redukció termékeként létrejövő ionpár is hidratált, és a hidratáció 
mértéke függ a kation minőségétől. Ilyen domináns oldószerszorp- 
ciót más rendszerekre eddig nem észleltek [75—77, 343—347], ami 
azzal magyarázható, hogy az esetek zömében pozitívan töltött 
filmeket vizsgáltak, ahol az ellenionok nagyméretű anionok (pl. 
C1O4, SO4 , PF6) voltak, melyek hidratációfoka kicsi és közel 
azonos.

5.3. AZ ALAPELEKTROLIT KONCENTRÁCIÓJÁNAK HATÁSA 
A FILM DUZZADÁSÁRA

ÉS A REDOXIFOLYAMAT SEBESSÉGÉRE

Az elektrolitkoncentráció széles tartományban való változtatása 
logikus lépés annak tisztázására, hogy az ellenionoknak milyen 
szerep jut az elektrokémiai folyamatban, milyen az ellenionok és a 
filmbeli redoxihelyek kölcsönhatása, és arra hogyan változik, ha 
változik, a film morfológiája (7, 35, 40, 69, 318],

Ha egy PTCNQ elektródot tanulmányozunk lítium-klorid kü­
lönböző töménységű vizes oldataiban, az első ránézésre igen megle­
pő, ciklikus voltammogram-sorozatot kapunk, amint azt a 32. ábra 
mutatja [7, 35],

Miért neveztük meglepőnek az észlelt effektust?
Azért, mert a (44) reakció alapján azt várhatnánk, hogy Epc 

az ellenionok koncentrációjának nagyságrendi növekedésével 
60 mV-ot tolódik el a pozitívabb potenciálok irányába, és ipc 
egyáltalán nem változnék. Ugyanis a (44) reakcióra alkalmazott 
Nernst-képlet ezt jósolná Efe változására, z'^-nek pedig alapve­
tően függetlennek kellene lennie az ellenionok koncentrációjától, 
hiszen a (4) képletben csak a redoxihelyek koncentrációja szerepel. 
Mi okozhatja a különös voltammetriás viselkedést? E célból vizs­
gáljuk meg azt, hogy az elektrolitoldat összetételének van-e hatása, 
illetve azt, hogy a jelenség mennyiben általános a polimerfilm- 
elektródok viselkedésében.
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32. ábra. A Pt/PTCNQ elektród ciklikus voltammogramja különböző töménységű 
LiCl-oldatokban: (/) 0,625, (2) 1,25, (5) 2,5, (4) 5,0 es (5) 10 mól dm ,

v = 60 mV s

Nézzük tehát először, hogy mi történik, ha a kationok minőségét 
változtatjuk. (Az anionok nincsenek hatással a(44) reá ciora [ ]. 
Nátrium-klorid-oldatban hasonló jelenséget észlelhetünk, ami 
azt a 33. ábra tanúsítja, sőt az is látható, hogy a második csucsp 
ugyanolyan módon változik. . f

Kétvegyértékű ionok (Mg21, Ca +, Ba ) je en e e e
fektus még drámaibb, amint az a 34/a)-c • ábrán látható W 
Tömény oldatban (pl. 5 mól dm CaCl2) a hm gya 
passzívvá válik (34/ú) ábra 5. görbe). Meg kel jegyeznünk hogyaz 
elektródot kevésbé tömény oldatba visszahelyezve újra 
koncentrációra jellemző viselkedést észleljük. (Az a ra g 
számozása a felvétel sorrendjére utal.) ,

Azt, hogy az effektus lényegében nem függ az o , .'
gétől, bizonyítják acetonitriles közegben végzett meresek, amit 
35. ábrán illusztrálunk.

8 A kémia újabb eredményei 75.
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33. ábra. Pt-TCNQ elektród (f = 2,5-10 ’ mól cm 2) ciklikus voltammogramja 
különböző töménységű NaCl-oloatokban: (/) 5 és (2) 2,5 mól dm 3, 

v = 10 mV s-1

Az acetonitril jobb oldószere a PTCNQ filmnek, mint a víz, ezért 
a film jobban duzzad. A ciklikus voltammetriás görbe némileg 
eltérő alakjában szerepet játszik az is, hogy vizes közegben a 
TCNQf vegyes vegyértékű dimer képződése gátolt folyamat a 
redukció során, míg acetonitriles közegben nem [40], Mindezek 
ellenére mindkét csúcspárra jól érzékelhető a koncentrációfüggés. 
Most már tulajdonképpen azt kell bizonyítanunk, hogy egy, a 
pohmerfilmek esetében általános érvényű jelenségről van szó 
Ebből a célból vizsgáljuk meg a poli(vinil-ferrocén) elektród vi­
selkedését, amely szintén jól tanulmányozható vizes és nemvi­
zes közegben egyaránt. Ebben az esetben érdekes továbbá, hogy 
egy semleges film oxidációjáról van szó, amikor is az ellenionok 
anionok (X ), mivel pozitívan töltött helyek keletkeznek a 
felületi rétegben az (54) egyenlet szerint. A 36. és 37. ábrán 
mutatjuk be a PVF elektródra nemvizes és vizes közegben, külön­
böző töménységű oldatokban kapott ciklikus voltammogramokat
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34. ábra, a) Egy Pt-TCNQ elektródra (P=6 10 8 mól cm ?
tammogramsorozat különböző töménységű MgCk-olda o a • .
0.5 és (5) 0,25 mól dm \ r = 40 mV s b) Az ^ ábránál Mlt elektród cs. (1)
>.25, (2) 0,625, (3) 0,312, (4) 2,5 és (5) 5 mól dm CaCl2, n-40 m
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c) A 34 a) és b) ábrán tárgyalt elektród cs: (1) 0,9, (2) 0,45, (3) 0,225 
és (4) 1,8 mól dm~3 BaCl2

35. ábra. Egy Pt-TCNQ elektródra (F= 1,2- 10 8 mól cm'2) nyert ciklikus vol- 
tammogramok acctonitriles oldatban különböző tetrabutil-ammónium-perklorát 
(TBAP)-koncentrációnál: (7) 0,1, (2) 0,49, (3) 0,78 és (4) 0,072 mól dm ’ TBAP, 

v«25 mV s~'
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ábra. Egy Pt-PVF elektródra (r = 2,6 10" mól cm 2) NaNO, .külonbozo 
töménységű vizes oldataiban kapott ciklikus voltammogramok cs. ( ) . ( ) .

és (5) 0,05 mól dm'’ NaNO,. »=4 mV s

Világosan hasonló effektus észlelhető, mint a PTCNQ elektród­
nál. Tehát a kérdés megoldása valahol a felületi pohmerreteg zi at 
állapotában bekövetkező változásban keresendő.

A polielektrolitok viselkedésével kismolekulájú elektro ito je 
lenlétében számos munka [292—301] foglalkozik. la nincs je en 
fölöslegben hozzáadott kismolekulájú ion, a pohelektro i ion az 
elektrosztatikus kölcsönhatási energia minimalizalasa . ce ja o egy 
nyújtottabb, rúd alakot vesz fel. Ha növeljük a kismolekulájú 
ionok töménységét (cyt), a polielektrolit molekulákra egy tömö­
rebb, gombolyag konfiguráció lesz jellemző. Gélek eseten ugyanez 
a hatás duzzadtabb, illetve kevésbé duzzadt állapotként jelentkez­
het. A polielektrolitnak az alapelektrolit halasaként letrejovo mé­
retváltozását jó közelítéssel egy c, függvénnyé e o 
[294—296], Esetünkre ezt úgy adaptálhatjuk, hogy a filmbeli red- 
oxihelyek koncentrációja (c) és c, között az alab i egyen e e
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juk fel:

37. ábra. Egy Pt-PVF elektródra (r=9,5 10~9 mól cm’2) különböző TBAP 
koncentrációjú acetonitril-oldatokban kapott ciklikus voltammogramok 

c; (7) 0,83, (2) 0,083, (3) 0,0415 és (4) 0,0083 mól dm'3 TBAP, p = 60 mV s’’

c = Z(l+5c]/2), (55)

ahol Z és B empirikus állandók.
Amennyiben viszont a filmben a redoxihelyek koncentrációja 

bármilyen okból is nő, az elektroncsere-reakció sebességének növe­
kedését várhatjuk. Gondolnunk kell azonban arra is, hogy az 
oldószerrel kitöltött szabad térfogat a filmben viszont csökkenni 
fog. Ennek következményeként az ellenionok filmen keresztüli 
diffúziója gátoltabbá válik. Figyelembe véve a hidratált polimer­
membránok kismolekulák általi átjárhatóságra vonatkozó tapasz­
talatokat [398—399], a következő egyenlet írható fel:

D=D° (56)

ahol H' a rendszerre jellemző paraméter, D° a töltéstranszport 
diffúziós együttható, ha c nullához tart.
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Tehát míg az (55) egyenlet azt jósolja, hogy a töltéstranszport 
sebessége nő, az (56) egyenlet ezzel éppen ellenkező hatással szá­
nról. Ez viszont teljesen összhangban van az általunk észlelt jelen­
séggel, miszerint ip cs-sel maximumfüggvény szerint változik. A 
teljesség kedvéért meg kell még jegyeznünk azt, hogy a polimerlanc 
mozgása is gátoltabbá válik a polimer kontrakciójával, amit cs 
növekedése okoz, de ezt nem tudjuk különválasztani az ellenionok 
diffúziójának gátolt voltától.

A jelenség szigorú, elméleti leírására nem is vállalkozhatunk, de 
az (55) és (56) egyenletnek a Randles—Sevcik-egyenletbe (4) való 
beépítésével a csúcsáramok c5-sel való változásának leírását meg­
kíséreljük. Ennek eredményeként a csúcsáramra a következő 
egyenlet adódik:

ip = Ki[l—H(l + Bclsl2)]'l2^+Bc's12'), (57)

ahol £,=2,69-IQ5D°'/2Avl'2Z és H=ZH'.
Ugyanennek a modellnek a segítségével a csúcspotenciálok vál­

tozását is le kell tudnunk írni. A Nernst-egyenletbol kiindulva a 
TCNQ redoxiegyensúlyára az

£=£o+^lnX+^ln—+ (58)
£ + F lnA+ F ln[TCNQ- m ] F

összefüggés, míg ferrocén esetén

egyenlet írható fel, ahol K az ionpár vagy komplex kepzodesi 
állandója. Az E° tag tartalmazza az ionoknak a film es az olda 
közötti megoszlási állandóját is. (A megoszlási egyensúly beállását 
gyorsnak tételezzük fel.) A csúcspotenciálra az

£„ . ? + » K + 1„ In [M -1 - 0.0285 (60)

egyenlet írható fel a TCNQ redukciója esetén, míg a PVF oxidáció­
jára a

E„ . E" - l„ K+ % |„ ... ln (X - 1 + 0,0285 (6!) 

összefüggést alkalmazhatjuk.
119



Ezeket az egyenleteket oly módon továbbalakítva, hogy [M+] és 
[X ] helyett c,-t írunk és D„d/D0K = (1 - H'c), illetve D0JDrcd = 
= (1— H’c) behelyettesítéseket elvégezzük:

E„=Ke+ ^ln{Cj[l-/7(l+5cy2)]'/2}, (62)

valamint
Epa=KE- ^lnfc[l-H(l + Be'12)]'12} (63)

összefüggés adódik a TCNQ polimer katódos, illetve a PVF anó- 
dos csúcspotenciáljára. A (62) és (63) egyenletben megfelelően

Ke=E° + ^lnX-0,0285, (64)

illetve

Ke = E° In K+ 0,0285 (65)

a két folyamatra.

38. ábra. A lg ipc—lg cs U) és Epc—lg cs (2) görbék PTCNQ-polimer esetén. Az 
‘Pe (’) és Epc (o) adatokat a 32. ábra görbéi alapján rajzoltuk fel (----------), foly­
tonos vonalat az (58) és a (62) egyenletek segítségével számítottuk # = 0,64, 

H= 0,324 és E' = —0,071 V vs sce értékeket használva
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Elképzelésünk valóságalapját, illetve a leírási mód letjogosu sa 
gát annak kell bizonyítani, hogy mind a csúcsáramo , min a 
csúcspotenciálok változása egy adott folyamatra ugyanazo a a 
# és B értékek felhasználásával adódik. A 38—42. abrakon ne­
hány eddig vizsgált rendszerre feltüntettük a mérési pon o a , es 
folyamatos vonallal az (57), a (62), illetve a (63) egyenletek alapjan 
számított függvényeket. A mért adatok és a számított görbe 
közötti egyezés igen jónak mondható, ami a model un reá i asa 
mellett szól. „ .. , •

Elképzelésünket alátámasztani látszik az a meg gye esun 
hogy a felületi film stabilabbá válik az elektrolitkoncentracio növe­
kedésével. így például a PTCNQ elektród diámon formában es nagy 
hőmérsékleten (T>75 °C) is stabilis (nem oldódik) 10 mo dm 
LiCl-oldatban (lásd 5. 4. fejezet), míg ^<10 -10 mól dm 
mellett már TCNQ ‘M+ redukált állapotban es szobahomerse 
■eten is észlelhető oldódás. Ha az oldódást mint vegtelen duzz^® 
értelmezzük, ez a gyakorlati fontosságú megfigyelés is megm' gy 
rázható az előzőekben vázolt modell segítségével.
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40. ábra. Az Ep — lg cs függvények a 39. ábrán bemutatott rendszerekre. A szá­
mított egyenesekhez ugyanazokat a B- és //-értékeket használtuk, míg (1) 

= -0,053 V (sce), (2) £°= - 0,012 V (sce), (3) £°= +0,248 V (Ag/AgCl)

41. ábra. A 39. ábrának megfelelő görbék PVF elektródra NaNO, vizes oldata 
esetén (vö. 36. ábra). A számításokhoz 13 = 0,281, // = 0,0398, K( = 0,281, 

Kf = 0,4039 értékeket használtuk

122



42. ábra. A 39. ábrának megfelelő görbék TBAP/a<xtomtril ala^
PVF esetén, 5=3, H=0,246, ^=0,549. A pontokat a 37. ábrán lathato ciklikus 

voltammogramokból számítottuk

A B és H empirikus állandók, illesztési parame eJe , , . . 
rendszer duzzadásával, kontrakciójával, míg Haz a jar^ 
hozható összefüggésbe. Ki pedig Z-vel aranyos, -cp ( ’
>gy a filmszerkezet kompaktságára szinten je e ■ 
(£°' = £° + (RT/nF) In K) pedig az ellenion — filmbeli redox y 
kölcsönhatása fejeződik ki. ....... ... filmre Hí-Tehát azonoskörülmények (n, T, d) között egyazonkü­
lönböző alapelektrolitokban nyert adatokra,illeszthető 
paramétereiből bizonyos következtetés vonható e a 
giájára, illetve ennek a koncentrációval való változására.
39. és 40. ábrák adatai alapján arra következtethetünk 1hogy 
Ca2+-ionok erősebben kötődnek a film toltott e yei , 
tabb szerkezet alakul ki, mint a másik két rendszer eselten

A duzzadás és a töltéstranszport közötti össze ugg
5- 6. fejezetben még visszatérünk.
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5.4. A TÖLTÉSTRANSZFER ÉS TÖLTÉSTRANSZPORT 
FOLYAMATOK HÖMÉRSÉKLETFÜGGÉSE

Egy 2,5 mól dm”3 töménységű LiCl-oldatba merülő Au/ 
PTCNQ elektród különböző hőmérsékleten felvett ciklikus vol- 
tammetriás és EQCM görbéit tüntettük fel a 43., illetve a 44. ábrán 
[46], A hőmérséklet növekedésével a csúcsáram nő, a voltammo- 
gram pedig reverzíbilisebb jellegűvé válik. Ez várható is, mivel a 
diffúzió aktiválást igénylő folyamat. Kevésbé tömény oldatokban 
nagy hőmérsékleten a csúcsáram csökkenhet, ami a felületi válasz­
függvény jellemzője, amikor is a diffúzió hőmérsékletfüggése már

E/V (Ag/AgCI)
43. ábra. Egy Au/PTCNQ elektródra (f = 6,34 10 7 mól cm 2) 2,5 mól dm 2 
LiCI-oldatokban különböző hőmérsékleteken kapott ciklikus voltammogra- 
mok. Hőmérséklet: (1) 14,5, (2) 22,5, (3) 32, (4) 37, (5) 43,5 és (6) 55,5 °C, 

v = 10 mV s1
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E/V (Ag/AgCl)
44. ábra. X 43. ábrán látható CV-kel párhuzamosan nyert EQCM görbék

nem játszik szerepet. Hígabb oldatokban csak az e so ire u ci . 
folyamatot lehet tanulmányozni, mert 50 °C-nál nagyo omerse 
létén már a film oldódásával kell számolni. Tömény, m0 m 
koncentrációjú LiCl-oldatban a film meglepő stabilitást mutat meg 
70 °C-on is. Amint az a 45. és 46. ábrán látható a duzzadás 
mértéke nő ugyan a hőmérséklettel, de ez nem vezet meg a 
oldódásához. A film töltésfelvevő képessége (dektrokemiai akt - 
tása) is nő a hőmérséklettel. Ez a fokozott mértékű szeg ., 
gással és a gyorsabb iondiffúzióval hozható össze ugges , 
több redoxihely válik hozzáférhetővé. Jól látható az is, gy ‘ 
tömény oldatban a PTCNQ duzzadása jelentősen k'sebb 
hígabban. Ez nemcsak a tárgyalt polielektrolit vise 
hető vissza, hanem összefüggésben van a víz aktív asam 
nésével, valamint azzal a ténnyel, hogy 10 mól din y 
gű oldatban már csak 4,3 HjO-molekula jut egy i 1 • „

Ha egy nagyobb hőmérsékleten vizsgált elek ti ódot gyorsan e u 
tünk, azt tapasztaljuk, hogy a kis hőmérsékleteken merCciklikus 
voltammogramot csak hosszú idő után nyerjük vissza J ’ ,
ez a 47. ábrán is látszik. Ez. a jelenség a pohmerterhalo lassú 
relaxációjával magyarázható, ugyanis feltételezhetjük - 
megőrződik az a lazább szerkezet, amely 70 C-on jött let.e es 
csak lassan alakul vissza a 22 °C-on jellemző tömörebb szerkezetté.
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0,4 0,2 0 -0,2 -0,4
E/V (Ag/AgCl)

45. ábra. Egy Au/PTCNQ elektród (F = 5,6- 10 7 mól cm 2) ciklikus voltammet- 
riás görbéinek hőmérsékletfüggése 10 mól dm*3 LiCl-oldatban.

Hőmérséklet: (/) 27, (2) 36, (3) 46, (4) 56 és (5) 70 °C, t> = 2,5 mV s*1

Ily módon az elektroncsere-reakció szempontjából kedvezőtlenebb 
körülményekkel kell számolnunk, miután a redoxihelyek távolabb 
vannak egymástól, a lánc- és szegmensmozgás frekvenciája viszont 
csökkent [40].

Érdekes információkhoz jutunk, ha a hőmérséklet hatását impe­
danciaspektroszkópiával vizsgáljuk [45], Két különböző, 2,5 és 
10 mól dm 3 koncentrációjú LiCl-oldatban a formális potenciál­
nál mért komplex impedanciadiagramokat mutatjuk be a 48. és 49. 
ábrán. A töltéstranszport diffúziós együtthatójának értékére 
3,25 10 8 és 3,6-10'10 cm2 s-1 adódott szobahőmérsékleten 
2,5, illetve 10 mól dm 1 töménységű oldatokban. Ezek az érté-
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46. ábra. A 45. ábrán bemutatott CV-kel párhuzamosan regisztrált EQCM görbék

-0,5 

-0,3

-0,2

0,3 -

-0,4

" 0^0,3 -0,4 -0,5 -0,6 

E/V (sce)
0,3 0,2 0,1 0

f - ábra. Egy PTCNQ elektródra nyert ciklikus voltammogramok 10 mól dm 
L'C>-oldatban 70 “C-on és gyors hűtés után az tdofug^ 
H6) gyors hűtés 22 C-ra, (2) 4, (3) 9, (4) 13,5, (5) 22,5 es (0) P

t>=6 mV s

127



9

48. ábra. Egy Pt/PTCNQ elektród (F = 2 ■ 10 7 mól cm 2) komplex impedancia­
diagramja 0 V (sce) potenciálnál különböző hőmérsékleteken: (/) 0, (2) 23 és (3) 
41 °C. A számok a Hz egységben mért frekvenciaértékeket jelzik a görbéken. Elekt­

rolit: 2,5 mól dm 3 LiCl

kék kb. két nagyságrenddel nagyobbak, mint ami a kronoampero- 
metriás vagy kronocoulombmetriás mérésekből adódott [29, 31], 
Ezt a különbséget több rendszerre is észlelték [74, 135, 191, 263], A 
magyarázat feltehetően abban a tényben keresendő, hogy az impe­
danciaméréseknél az ionoknak az oldatból a filmbe való vándorlá­
sával nem kell számolnunk, míg a nagy amplitúdójú potenciálim­
pulzus alkalmazásakor nagy mennyiségű ellenion behatolása szük­
séges ahhoz, hogy az eredetileg semleges filmben képződött töltése­
ket kiegyenlítsék. Az aktiválási energia értékére a fenti oldatokban 
12,9, illetve 45,7 kJ mól 1 értékeket kapunk. Ez szintén magya­
rázható a hőmérsékletnek a duzzadásra kifejtett hatásával, hiszen 
a nagyobb mértékű duzzadás elősegíti a láncmozgást és az ellenio­
nok diffúzióját. Mivel a duzzadás változása töményebb oldatba 
merülő film esetén viszonylagosan nagyobb, a hőmérséklet változá­
sának hatása is jelentősebb lesz.
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49. ábra .A 47 .ábrán tárgyalt elektród impedanciadiagramja 0,05 V(s 54 és 
álon 10 mól dm *3 LiCl-oldatban különböző hőmérsékleteken: ( ) , ( )

(5) 67 °C

Az is felismerhető, hogy az oldat és a film
is csökken a hőmérséklet növekedésével. Talan a eJ ■
eredmény az impedanciamérések értékelésénél akkor a o oit,:ami. 
kor a heterogén reakció sebességi állandóját ( o)„sz rnijtkon 
a megfelelő töltésátlépési ellenállásokból, külonbozo elektroh kon. 
centrációk esetén. Az első elektronátlépési reá ciora
Mértékek adódtak 23 °C-on: k0= M ' 10'4 s 2,5 mo 
dm LiCl) és k0 = 5,9 10-7 cm s"1 00 mól dm. LiC.Azt 
találtuk továbbá, hogy a heterogén toltesatlepeji reá , (1Q
energiája is nagyobb a tömény oldatban, E , ,
mól dm ' LiCl), mint a hígabb oldalban, - = 4,5 kJ mól 
(2,5 mól dm 1 LiCl). Érdekes az is, hogy ezek az 
tőleg megegyeznek a diffúziós együttható homers j"snak 
számított aktiválási energia értékekkel. Enne a a P ‘ e|ekt_ 
tűnik az a feltevés, hogy a fém és a redoxiesopor redoxi-
ronátmenetet ugyanaz a folyamat határozza meg’ , mjnt a 

'csoportok közötti elektroncserét. Ez pedig nem , ]at’menetet 
Polimerláncok, illetve szegmensek mozgása, z g kötött
továbbvíve feltételezhető az is, hogy a pohmerlancokhoz kötött
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redoxicsoportok oxidációja, illetve redukciója kevésbé gátolt lánc­
mozgás esetén, így például nagy hőmérsékleteken, történhet úgy is, 
hogy a redoxiátalakulásra képes csoport közvetlenül a fémtől veszi 
fel, illetve annak adja le az elektront, és nem a szomszédos csopor­
tok közötti elektroncsere-reakció az elektrontranszport egyetlen 
útja. Ugyanis, ha a duzzadt filmben a láncok közötti fizikai kötések 
felbomlását, illetve újjáalakulását elég nagy sebességűnek tételez­
zük fel, valamint számolunk a polimerláncok diffúziójával és a 
szegmensek mozgásával, elég nagy a valószínűsége annak, hogy a 
polimerlánchoz kötött redoxicsoport a fém felületének közelébe jut 
a kísérlet időtartama alatt. Ezt látszik megerősíteni az az előzőek­
ben közölt észlelésünk is, hogy a kis polarizációsebességeknél vég­
zett ciklikus voltammetriás vizsgálatoknál a hőmérséklet emelésé­
vel növekszik a film által felvett töltés, vagyis az átalakuló redoxi­
csoportok száma.

5.5. A FILMÖSSZETÉTEL HATÁSA 
A TÖLTÉSTRANSZPORTRA

A Dahms—Ruff-féle elektroncsere-reakciónak, mint a töltés­
transzport alapvető lépésének kísérleti bizonyítását több munka 
célozta meg (vö. 2. 3. fejezet). Az alapvető stratégia az volt, hogy 
a filmbeli redoxihelyek koncentrációját próbálták széles interval­
lumban változtatni a polimerek kémiai átalakítása útján, például 
oly módon, hogy az elektrokémiailag aktív monomert elektro- 
kémiailag inaktív vegyülettel kopolimerizálták. Azonban, a lineáris 
D-c függést, amelyet az elmélet jósol, nem sikerült igazolni. Sok 
esetben koncentrációtól független O-értékeket határoztak meg [57, 
106—108, 117, 118, 125—127], sőt D csökkent, ha a redoxihelyek 
koncentrációját növelték [88, 107, 108, 125, 126], Lineáris D-c 
szakaszt csak néhány esetben észleltek, de ekkor is csak egy szűk 
koncentrációtartományban [57, 95, 117]. Kapcsolódva e kutatá­
sokhoz, olyan filmeket vizsgáltunk, amelyek két redoxipolimer 
keverékét (elegyét) tartalmazták [289]. így elérhető volt a redoxi­
helyek jól definiált módon való hígítása, és egyúttal mód nyílt arra 
is, hogy az összetétel hatását egyidejűleg két elektrokémiai reakció­
ra tanulmányozzuk.

E kísérletekben először is tisztázni kellett azt, hogy van-e valami­
lyen specifikus és jelentős kölcsönhatás a különböző polimerek 
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között, hiszen ennek léte a D-c függést alapvetően torzí^T Azt 
tapasztaltuk, hogy az általunk vizsgált rendszer (PTCNQ- ) 
esetén ilyen hatással nem kell számolni. '

Az 50. ábrán jól látható, hogy a tiszta állapotban vizsga t Q 
és PVF polimerek ciklikus voltammetriás görbéi nem külön ozne 
lényegesen az elegyülni megfelelő görbéitől. E tekintetben nyi van 
valóan irányadó, hogy a csúcspotenciálok helye gyakorlatilag nem 
változik, míg a csúcsáram csökkenése, illetve a voltammetnas u 
lám kifejezettebben elhúzódó (diffúziós) jellege a redoxihelyek kon­
centrációjának csökkenésével lehet összefüggésben.

E/V (sce)
ábra. PVF és PTCNQ polimerfilmek ciklikus vollamm°granúanak

asa az elegyfilmre nyert voltammogrammal. U) ptCNO keverékelektród

d = 40 mV s
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A ciklikus voltammetriás és kronoamperometriás eredmények 
részletes elemzése arra mutatott, hogy a diffúziós együttható nem 
változott lineárisan a polimer koncentrációjával, sőt a teljes kon­
centrációtartomány nagyobb részében attól függetlennek bizo­
nyult. Erre alapvető magyarázat az lehet, hogy az elektroncsere- 
reakció nem sebességmeghatározó, hanem feltehetően a láncmoz­
gás a leggátoltabb folyamat.

5.6. A BEHATOLÁSI (BREAK-IN) JELENSÉG

A behatolási (break-in) jelenség lényege az, hogy oldószer-elpá- 
rologtatásos módszerrel frissen előállított, többrétegű filmek esetén 
állandó voltammogram csak több redukciós-oxidációs ciklus után 
alakul ki [7, 30, 37, 81, 334],

Ilyenkor az ismételt ciklusok során a csúcsáram és a CV görbe 
által bezárt terület fokozatosan nő mindaddig, amíg egy állandó 
ciklikus voltammetriás válaszfüggvényt nem kapunk. Megállapít­
ható, hogy a stacionárius állapot eléréséhez szükséges ciklusok 
száma függ az alapelektrolit összetételétől, a hőmérséklettől, a film 
vastagságától és a polarizáció sebességétől. Kivéve rendkívül vas-

t/min
57. ábra. Az ellenionok (45Ca2 + ) behatolása egy frissen előállított PTCNQ elektród 
esetén. c25 =8- 10 5 mól dm alapelektrolit: 5- 10 2 mól dm ’ CH,COONa + 
+ CH,COOH (pH 7). (7) A jelzett ionok hozzáadása az oldathoz (új film, nyitott 
áramkör). (2) Két polarizációs ciklus (I és II) 0,9—0,25 V (rhe) között, v = 
= 15 mVs '. (3) Az elektród potenciosztatikusan 0,9 V-on polarizálva. (4) Harma­
dik ciklus, u = 2,5 mV s’1. (5) 0,9 V. (6) Negyedik ciklus, t>=l mV s '. (7) A 

beütésszám változása 1 V-on a 4. ciklus befejezését követően
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tag filmeket (d> 1 /mi) a legtöbb esetben ez a jelenség már nem 
észlelhető újra, még akkor sem, ha az elektródot az oldatból eltavo- 
htjuk, kiszárítjuk, majd ismét használjuk. Mindazonáltal az egy­
szer már elektrolizált, kiszárított film újrafelhasználásakor az e so 
CV különbözik az utána következőktől, és hasonló jelenséget esz e- 
lünk akkor is, amikor az elektródot hosszabb ideig semleges a a- 
Potban tartjuk [7, 46, 47, 87]. A ciklikus voltammetriás vizsgalatok 
során észlelt break-in effektust azzal magyarázták, hogy az oldo- 
szermolekulák és az ionok csak fokozatosan hatolnak be a e u e 1 
rétegbe és ezen aktiválási folyamat során a film morfológiája is 
Megváltozik. Az oldószer behatolása eredményeként pedig a hím 
duzzad, ami a filmbeli szabad térfogat és ezzel együtt D ertekenek 
növekedését vonja maga után [7, 47, 81, 273]. Ezt a feltete ezes 
utóbb az elektrokémiai mérésekkel párhuzamosan végzett nyom- 
jelzős [37], optikai [30] és EQCM [46, 47, 67] mérések is megerősí­
tették. Ezeknek az eredményeknek felhasználásával targya ju mi 
is ezt a témakört. ,

Először vizsgáljuk meg az ellenionok szorpciójának va ozasa 
egy break-in folyamat során [37, 334], Az 51. ábrán egy nyomjelzos 
kísérlet eredményét mutatjuk be PTCNQ elektród eseten.

Az 51. ábrán látható, hogy a frissen előállított, nem ele r0 1Z 
film esetén beütésszám-változás nem észlelhető (1. sza asz), 
egyértelműen azt jelenti, hogy nem hatolnak be elleniono a nssen 
előállított filmbe. Az első két, aránylag gyors ciklus során az elten- 
‘onok szorpcióját detektálhatjuk, majd 0,9 V-ra vissza erve , 
egy része aránylag gyorsan elhagyja a filmet, a beütesszam n 
Perc alatt jó közelítéssel stabilizálódik (ú,). Egy követ : ®z0.* 
során (4. szakasz, kisebb u!) a redukciókor meg to e , 
halmozódik fel a filmben, amelyek a visszaoxidaciokor av „ 
Fel kell figyelnünk arra, hogy a ciklus befejezteve meg j 
Mennyiségű elektrolit marad a filmben, sőt e hányad ay0Zrf . - 
ö>9 V-on is igen lassú (jó közelítéssel a diffúzióra jellemző 
Mérhető). Az, hogy b2>b„ a film morfológiájának
utal. Egy további, lassúbb ciklus során kapott nagyo .
szám-változást mutat a 6. szakasz. Miután h tiüksége a filmben tovább már nem nő (b^, feltételezhetjük, 
1°gy a film nedvesedése, duzzadása befejeződött. miért

E kísérlet alapján magyarázatot nyerhetünk arra is, JA 
különbözik az első ciklikus voltammetriás görbe az ’
amikor egy, már többször elektrolizált filmmel van o g
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52. ábra. Egy PTCNQ elektródra (r=l,25- IO“7 mól cm’2) kapott két ciklikus 
voltammogram v = b mV s_| polarizációsebesség mellett, 1,25 mól dm-3 LiCl- 
oldatban. (/) Első ciklus, előtte 15 percig 0,3 V (sce) potenciálon tartva, (2) második 

ciklus

ábra). Az első és az azt követő voltammogramok alakja közötti 
különbség azzal hozható összefüggésbe, hogy az ionok lassan 
hagyják el a filmet, és egyúttal a film morfológiája is változik.

A megfigyelések szerint az első ciklus alakja a semleges állapot­
ban töltött várakozási idő függvénye. Ezt ugyancsak behatolási 
jelenségnek foghatjuk fel, noha itt már az első ciklusban az összes 
redoxihely átalakulhat. Különbség az előzőekben tárgyalt break-in 
effektushoz képest az, hogy a semleges film is mindig tartalmaz 
bizonyos, esetleg csekély mennyiségű oldószert és iont.
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JJ- ábra, a) Egy frissen leválasztott PTCNQ elcktroy = 6 mV s' '• 
nyert ciklikus voltammogram-sorozat 10 mól dm . madik ciklusok között 
Várakozási idő az első és második, illetve a maso ■ detektált EQCM görbék 
1 Perc, b) Kz. a) ábra voltammogramjaival párhuzamos’



54. ábra, a) Egy frissen leválasztott PTCNQ elektródra (E = 6,4- 10 ’ mól cm 2) 
nyert ciklikus voltammogram-sorozat 2,5 mól dm'3 LiCl-oldatban, t> = 6 mVs 

b) Az a) ábrával egyidejűleg nyert EQCM görbék
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E/V (Ag/AgCl)

vastagsága nagyobb, r = 4,1 ■ 10 7 mól cm , 
regisztrált EQCM görbék

W. ábra, a) Az 54. ábrán bemutatotthoz hasonló kísérlet, cs 3^ kjsérletben 
r • > » « ,/v —7 — . b) ‘*7- **/

Most vizsgáljuk meg az oldószer
nek követésére az EQCM módszer a yeket az

Az 53/Ó ábrán azok az EQCM,görbék a
53/ű ábra ciklikus voltammogramjaval pár frekvencia.
leginkább szembetűnő jelenseg az az, hogy

137



56. ábra. Az 54. és 55. ábrán bemutatotthoz hasonló kísérlet 
r = 7,2 ■ 10-7 mól cm s esetén

érték fokozatosan csökken, miközben az egyes ciklusok során a 
frekvenciaváltozás követi a redoxireakció előrehaladását. Mivel az 
észlelt frekvenciaváltozás sokkal nagyobb, mint ami az ellenionok­
nak lenne tulajdonítható, figyelembe véve a nyomjelzös mérések 
eredményeit, azt mondhatjuk, hogy a break-in során a film fokoza­
tosan duzzad, és semleges állapotban is tartalmaz mind ionokat,
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E/V (Ag/AgCI)
Egyensúlyi frekvencia-potenciál görbék e’e^^

PTCNQ filmfe, 2,5 mól dm ’ LiCl elektrolitoldatban különböze filmvastagsa 
gok esetén. Ex 10~’ mól cm"2 = (l) 5; (2) 6,8 es (3) 11,7

57. ábra.

mind oldószer-molekulákat. A további három abra
ra) a behatolási folyamat során nyert CV e M kevésbé 
mutatjuk be különböző vastagságú PTCNQ filmé ,e várható 
tömény alapelektrolit használatakor. Egyrészt amin „p^^us 
azonos filmvastagság esetén hígabb oldatban a re- három 
rövidebb, a duzzadás pedig nagyobb mértékű. Ma ^t a karom 
ábrát összehasonlítva világosan látszik az is, hogy^
xireakció során bekövetkező tömegváltozas no a ciklizálás hanem a semleges állapotbeli duzzadás is. Nemcsak i ciklus 
körülményei között mérhető a tömegváltozas, an ábrán,
illetve egyensúlyi állapotban is. Erre mutatun arányosság, de ami 
Itt is világosan látszik a filmvastagsaggal va fejezet,
még érdekes az az, hogy két szakaszból áll a görbe
radioaktív nyomjelzéses eredmények), ami a im „ hogy a
Jyokkal hozható összefüggésbe. jelentősen na-
frekvenciacsökkenés különösen vastag fiú tehát ilyen
Syobb. mini ami a CV-vel párhuzamosan ^““bé ‘'“Xi 
cselben még kis polarizációsebességek cselen se
egyensúly.
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6. VEZETŐ POLIMEREK ELEKTROKÉMIÁJA

Amikor a vezető polimerek elektrokémiájáról beszélünk, tulaj­
donképpen három dolgot érthetünk alatta: a polimer elektropoli- 
merizációját, a polimer elektrokémiai jellemzését, illetve a vezető 
polimerfilm-elektródok felhasználását. Az elektropolimerizációs 
folyamatot már korábban, a 4. 3.2. fejezetben tárgyaltuk. Meg 
kell említenünk azt, hogy ezek a polimerek kémiai oxidáció útján 
is előállíthatok, sőt ez a jelenleg is alkalmazott eljárás már a múlt 
században is ismert volt (anilinfekete) [383], Tulajdonképpen ezen 
anyagok újbóli felfedezésének lehettünk tanúi a 80-as évek elején 
[143, 215—217], hiszen például az anilin polimert eredményező 
anódos oxidációját is már fél évszázaddal korábban leírták [400], 
Ami azonban új lendületet adott a kutatásoknak, az az a felismerés 
volt, hogy e felületi polimerfilmek elektrokémiailag átalakíthatok, 
és az oxidációs állapottól függően változik a színük és az elektro­
mos ellenállásuk.

Az alábbiakban a redoxipolimerek tárgyalásához hasonlóan 
modellvegyületek vizsgálati eredményein keresztül fogjuk az általá­
nos jellegzetességeket tárgyalni. A poli(anilin) [143—214] és a poli- 
(pirrol) [215—263] kiválasztását az indokolja, hogy talán a legbe­
hatóbban vizsgált rendszerekről van szó. Néhány fontosabb veze­
tőpolimer, így a poli(tiofén) [264—268], poli(azulén) [325, 401], 
poli(indol) [402], poli(acetilén) [403—404], illetve más poliaromás 
rendszerekre [8—10] vonatkozó irodalmat azonban útmutatásként 
megadjuk.

6.1. ÖSSZEHASONLÍTÁS A REDOXIPOLIMEREK 
VISELKEDÉSÉVEL

Bár a vezető polimer és a redoxipolimer alapú rendszereket 
általában elkülönítve szokták tárgyalni, ez tulajdonképpen nem 
indokolt, mert az elektrokémiai viselkedés tekintetében jelentős
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E/mV (rhe)
E/mV (rhe)

58. ábra, a) Poli(anilin) film ciklikus voltammetriás görbéje. » * ™^eJSz- 
%so,=2-10- mól dm- b) Az a) ábra CV görbéjével párhuzamosán regisz 

trált anionszorpciós (ciklikus voltradiometnas) g

különbséget nem lehet felfedezni. A poli(anilin) (
poli(pirrol) (PP) esetében, amint az 58. és 59. abra on is ’ 
lényegében a redoxipolimerekéhez igen hasonló ci i us , 
metriás viselkedést, illetve a redoxiátalakulással egyi eju eg

. Oldat: 1 • 10-4 mól 
voltammogrammal 

szorpciójának

0 100 200 300400 500 600
E/mV (rhe)

59- ábra, a) Poli(pirrol) film ciklikus voltammetriás g^je 
dm ’ H”SO4, v = 0,4 mV s - b) a) ábrán bemuta ott r 
egyidejűleg regisztrált ciklikus voltradiometrias gór c 

változása a ciklus során) 
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szódó anionszorpciót észlelhetünk [194], Ez összhangban van azzal 
a ténnyel, hogy fémes vezetést ezek a polimerek csak bizonyos, ún. 
félig oxidált állapotban mutatnak. Tehát redukált állapotban szige­
telők, félig oxidált állapotban vezetők, teljesen oxidált állapotban 
(amikor egy szerkezeti egységre a polimer típusától függően leg­
alább 1 töltés jutott az oxidáció során) szigetelők, vagy csak kis­
mértékű vezetőképességgel rendelkeznek. Ez utóbbinak két oka 
lehet. Teljes szerkezeti átalakulás következik be, mint a PÁNI 
esetén, amikor semleges, kinoidális szerkezetű molekula képződik, 
a töltések elviteléről deprotonálódás gondoskodik. A másik eset­
ben a polimerlánc ugyan pozitív töltéssel rendelkezik, de mivel 
minden szomszédos szerkezeti egységre legalább 1 töltés jut, a 
Coulomb-féle taszítás miatt válik gátolttá az elektronok, illetve 
lyukak áramlása. Továbbá az elektrokémiai vizsgálatok során ezek 
az anyagok elektrolitoldatba merülnek, ami szintén módosítja a 
vezetési tulajdonságokat, hiszen ilyenkor oldószer-molekulák és 
ionok — a potenciáltól és egyéb kísérleti paraméterektől függő 
mértékben — behatolhatnak a polimerfilmbe. Ez egyúttal azt is

60. ábra. Egyensúlyi anionszorpció potenciálfüggése poli(anilin) film esetén r-E 
(/) és M^AE-E (2) görbék, cH2S0,= 10 2 mól dm'3
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61- ábra. Egyensúlyi ionszorpció poli(pirrol) film esetén (-0 
dm 5, (2) cH2!5so4=10-4 mól dm-’ + lO"2 mól dm HC1U4, 

(3)cH36C1 = 2-104moldm-3

jelenti, hogy a fémes viselkedés jellegzetességei csak a an P , . 
ciáltartományban jelentkezhetnek, amelyben a femes veze 
tosító kémiai szerkezet a stabilis forma. Még itt is e ep ’ 
hogy más folyamat, például az ellenionok diffúziója esz 
transzport sebességmeghatározó folyamata, tehat az ara , 
hőmérsékletfüggését is ez határozza meg, vagyis a om 
az áramsürüség az aktiválást igénylő folyamatnak '

A fémes állapot egyik bizonyítékának tekintik a veze o p 
rek ciklikus voltammetriás görbéjének azt a je legze ess g > 
az első oxidációs csúcs után az áram nem csökken nu a , 
a töltési és kisülési folyamatok során a Faraday-fe e ara 
ettől el nem különíthető, jelentős nagyságú kaP*?1’Y ar , 
[193, 238, 261], Tehát tulajdonképpen úgy tekinthe juk a v 
rünket, mint egy nagyfelületi pórusos fémelektro o . anjs
nyomjelzéses vizsgálatok megerősítették ezt az e epz , 
a redoxifolyamat végbemenetele után az amonszorpci 
telítési értéket, hanem tovább nő. Ezt mutatjuk e a > ■ 
ábrán a PÁNI és PP elektródok esetén [193,238], A 60. es 61. 
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stacionárius mérési eredményeket tüntettünk fel, ami azért fontos, 
mert bizonyítékot nyújt arra nézve, hogy az első redoxilépés leját­
szódása után észlelt ellenionszorpció nem azzal függ össze, hogy az 
egyensúlyi állapot még nem állt be.

Talán a fémes vezetéssel van kapcsolatban az is, hogy a töltés­
transzfer és töltéstranszport folyamatok sebességi állandója kedve­
ző körülmények között (pl. PÁNI esetén erősen savas közegben) 
3-4 nagyságrenddel nagyobb a redoxi polimerfilmeknél észlelt 
legnagyobb értéknél [191, 196]. Ezért például az impedanciaspekt­
rumban mind a Randles-félkör, mind a Warburg-szakasz hiányzik 
(nem mérhetők), és gyakorlatilag csak kapacitív viselkedést észlel­
hetünk [122, 160, 171, 191],

6.2. AZ ALAPELEKTROLIT ÖSSZETÉTELÉNEK HATÁSA

Az oldat ionjai, miután töltési folyamat során behatolnak a 
filmbe, kölcsönhatásba léphetnek a film töltött szerkezetével, vagy 
méretük által is befolyásolhatják azt. A radioaktív nyomjelzés 
módszerével kimutatható vök, hogy az anionok lazán kötődnek

62. ábra. Pt/poli(anilin) elektród ciklikus voltammogramjai különböző koncentráci­
ójú sósavoldatokban állandó ionerösség mellett: (1) 5 mól dm 3 HC1; (2) 0,5 
mól dm 3 HCl + 4,5 mól dm' NaCl és (3) 0,05 mól dm"3 HCl + 4,95 mól dm 3 

NaCl, tt = 6 mV s'1
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r / v \i 1n t.
W- ábra. Pt/poli(anilin) elektród ciklikus n g 55; (2) 2,2 és

ráció mellett különböző koncentrációjú LiCl-olda ok ,
(5) 8,75 mól dm'3, u = 6 mV s

csak a töltött filmhez, mivel inaktív ionokkal j", amik
—194], Megfigyelhetők voltak azonban olyan & sq2-_ és
specifikus kölcsönhatásokra utalnak. Így h molekulához, 
HSO., -ionok erősebben kötődnek a a film
mint a C1O4 - vagy Cl -ionok, és u film
redukciójakor sem távozik (vő. 61. abra) [ f tehát a PÁNI 
csak savas közegben elektroaktív kb. pH < er ’ me|vnek oka 
filmeknél a protonálódásnak jelentős szerepe < ,lmetj hogy 
eddig még nem teljesen tisztázott. Felhiyju fü ést ajnak meg 
különböző közleményekben némileg eltero 1 „„.„-snotenciál mért 
[152, 162, 167, 195, 202], Ennek oka az, hogya1 csgpc és
luggését a pH-tól vagy az ^^^“"^'VlZMásolhatja [195, 202]. 
az ionaktivitás hatása jelentős mértekben Y

10 A kémia újabb eredményei 75.
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64. ábra. A 62. ábrán tárgyalt ciklikus voltammetriás kísérlet megismétlése rhe 
referenciaelektródot használva

A 62. ábrán látható egy olyan kísérlet eredménye, amikor az 
ionerősség állandó volt, miközben a sósav koncentrációja válto­
zott. A 63. ábrán pedig állandó sósav-koncentráció mellett a LiCl 
koncentrációjának növelése által okozott hatást illusztráljuk. 
Mindkét esetben a csúcspotenciálok jelentős mértékű eltolódását 
detektálhatjuk, ha a szokásos módon telített kalomelektród (ssce) 
szolgált összehasonlító elektródként. Ha azonban relatív hidrogén­
elektróddal (rhe) szemben mérjük a potenciált, a különböző kon­
centrációknál mért csúcspotenciál-értékek ugyanazok (64. és 65. 
ábra). Ez azt jelenti, hogy a vizsgált koncentráció- és pH-értékeknél 
a folyamatot az alábbi egyenlet írja le:

Ox + 2H + + 2e Red. (66)
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W- ábra. A 63. ábrán ismertetett ciklikus voltammetriás mérés meg' 
referenciaelektródot használva

___ I____ I___ I——i-----L— ’ ■ 7^ 05 0,6 0,2
-0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0 0,1 0,2 0,3 ,

E/V (sce) b$zg pf^_
öő. ábra. Egy Pt/poli(anilin) elektród ciklikus voltam 5847) 2,48 és (S) 1,6. 
Elekek mellett: (J) 4,65 (2) 3,4, (3) 3,1 (4) 2,95, QJ A•' koncentrácioja:
Oldatösszetétel: eitsav, nátrium-acetát és sósav. Amonok

0.6 mól dm u = 6mVs
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67. ábra. Pt/PANI elektród ciklikus voltammogramjai különböző NaCl-koncentrá- 
ciók mellett: (?) 1,0, (2) 0,5, (5) 0,2 és (4) 4,7 mól dm-3 NaCl (a számozás a 

kísérletek elvégzésének sorrendjét tükrözi), cHC1 = 2-10-2 mól dm-3, 
v = 60 mV s-1

E/V (sce)
68. ábra. Pt/PANI elektród ciklikus voltammogramjai különböző NaCl-konccnt- 
rációk mellett: (/) 0,22, (2) 0,55, (3) 0,94 és (4) 4,7 mól dm 3 NaCl, 

cHC| = 10 3 mól dm"3, u=10 mV s*1



70

E/V (Ag/AgCÜ
69- ábra. A 68. ábrán bemutatott kísérlet megismétlése relatív Ag/AgCl referencia 

elektródot alkalmazva

(Erősen savas közegben csak az első redoxicsúcsot 
második csúcsnál bekövetkező hidrolízisreakcio mia _ ,
^vas oldatokban (pH >1,5) a PÁNI ciklikus voltammetras^ va 
laszfüggvényének változását a pH függvényeben az j ’ a 
a második csúcs -120 mV/pH értékkel tolódik el, amint az 
66-ábrán látható [195], , ,, , . . Mnilimánvoz-

Ha az ellenionok töménységének hatásai kivanju , szem.
n> állandó savkoncentrációnál, ami a mechanizmus < । új-
Pontjából a pH-függés meghatározása mellett elengedhetetlen 
Wl szembe tagjuk megunta, a
úvitasi tényezők (y±) változásának problemaj , t ációtól 
eredményeit mutatjuk be a 67-69. ^ákom A sokonc^^ 
való függést ebben az esetben jo pontossággá , hatjuk meg. 
belső standard módszer [195] alkalmazasava nyiivánvalóan 
Ennek lényege az, hogy mivel £, es y±t ^különbségét ké-
ugyanaz mindkét csúcspárra, a csucspotenc . •■in(.,thetö. Tehát 
Pezve ez a kiértékelést zavaró tényező megsz illetve
A£„,.1/2 (£?,+4-£;.-.£y ábrázolandó igene.
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pH^O

(-0-NH2-0-NH2-)4x->(-0-NH2-0-NH2)2x-(-0-NH=0=NH-^^ El
A A A A A A

(-0-lÍH2-0-NH2-)2x-(-0-NH=0=NH-)2x-*(“0-NH=0=NH-)4x+4xH+ + 4xe-. E2
A" A" A- A- A A

pH 1-4

(-0-NH-0-NH-)4x+4xA~^(-0-NH-0-NH-)2x4-NH-0=0:=í^ Ei
A’ A"

(-0-NH-0-NH-)2x-(-0-NH=0=NH-)2x->(-0-N=0=N-)4x+8xH++4jre"+4xA-. E2 
A A

70. ábra. A poli(anilin) oxidációs sémája erősen savas közegben, illetve pH 1 és 4 
között. Ex és £2 az első, illetve második redoxifolyamatot jelzi

lg cNaci függvényében, és ennek iránytangenséből határozható meg 
a valódi koncentrációfüggés. Ezen eredmények felhasználásával a 
poli(anilin) redoxiátalakulásai során végbemenő folyamatokat a 
70. ábrán látható sémában összesíthetjük.

6.3. A HŐMÉRSÉKLET HATÁSA
A TÖLTÉSTRANSZPORT FOLYAMATOK SEBESSÉGÉRE

A redoxipolimereknél észlelt jelentős változással szemben poli- 
(anilin) esetében erősen savas közegben nem tapasztalunk számot­
tevő hőmérsékletfüggést, amint ezt a 71. ábra illusztrálja. A csúcs­
áramok értéke igen kis mértékben növekszik, ami az ionok mozgá­
sával lehet kapcsolatos, hiszen az elektronvezetésnél inkább veze­
téscsökkenést várnánk. Egyúttal ez azt is jelenti, hogy a vizsgált 
hőmérséklet-tartományban a polimerfilm morfológiája sem változ­
hat jelentős mértékben. Ugyanis a kisfrekvenciás kapacitás a hőmér­
séklet függvényében nem változik, míg az ohmikus ellenállás a hőmér­
séklet növekedésével csökken. Az ohmikus ellenállás csökkenésének 
mértéke pedig jó egyezést mutat az alapelektrolit fajlagos vezetésének 
a hőmérséklettel való változásával. Ez a hatás minden potenciálon 
megfigyelhető, ami arra utal, hogy mind a redukált, mind az oxidált 
film esetén a mérhető vezetés az elektrolitoldat vezetésével hozható 
kapcsolatba, noha a film oxidációjának kezdeti szakaszán az ellenállás 
csökkenése észlelhető. Ez a csökkenés azonban sokkal kisebb mértékű, 
mint amit a szilárd poli(anilin) mintákra mértek (lásd 62. oldalon).
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71 • ábra. Pt/poli(anilin) film ciklikus voltammogramjai ' 29 °C,
oldatban különböző hőmérsékleteken: (/) —1.5, (2) ’ '

v = 60 mV s'1

E/V (sce) 3 Na SO4 +
72 ábra. Pt/poli(anilin) film ciklikus voltammogramjai 0.9 m<^
+ 0.2 mol L A NaHso. (pH 2,65) 0“ jul^ 

(/) 19, (2) 29, (3) 36, (4) 46, (5) 58 es (6) 66 C,
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73. ábra. Pt/PANI film ciklikus voltammogramjai különböző hőmérsékleteken: 
(/) 0, (2) 23, (3) 50, (4) 53, (5) 60 és (6) 73 °C. Oldat: 1 mól dm”3 Na2SO4 + 

+ 2 ■ 10“ mól dm 3 NaHSO4 (pH 3,7), u = 6 mV s 1

Ennek a látszólagos ellentmondásnak az a magyarázata, hogy az 
impedanciaspektroszkópia mérések során a polimer elektrolittal érint­
kezik, és a mért ohmikus ellenállás legalább három ellenállás kombiná­
ciója. Ezek közül az oldat ellenállása nem függ a potenciától, míg a 
polimeré és a polimerfilm pórusaiban található elektrolitoldatoké igen. 
A pórusokban található elektrolit koncentrációja, illetve az ellenionok 
mennyisége ugyanis az oxidációs állapottól, vagyis a polimerfilmen 
levő töltések mennyiségétől függ. Mindezek alapján érthetővé válik az 
a megfigyelés, hogy a mért ellenállás az oxidáció során csak csekély 
mértékben változik. Ugyanis bár a polimer redukált állapotban szige­
telő, tehát ellenállása igen nagy, de ezt az ellenállást az elektrolit
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E/V (Ag/AgC()
74 ■ ábra. Pt/poli(anilin) film ciklikus volt™o^“„%uTQCl mól dm'3 
-42, (2) -36,5, (3) -31, (4) -26,5 és (5) -2 oldat (víztarta-
H2SO4+0,l mól dm 3 TBAP + 0,01 mól dm' HC1 acetomtr

lom: 1,5%), p=25 mV s

ellenállása söntöli. Oxidált állapotban pedig a polimer 
kicsi, tehát gyakorlatilag az oldat és a pórusokban levő elektroi 
ellenállásának összegét mérjük. .. , ,'vpi is iár

A hőmérséklet csökkenése a film stabilitásának nőve sebessége 
feltehetően azért, mert a kinoidális szerkezei^ol^^
>s csökken. Nagyobb pH-értékeknel azonban i nekoka 
amint az a 72. és a 73. ábrákon látható. Kimutatha , g ék|elfüg_ 
a poli(anilin) protonálódási egyensúlyi állandojana 1 megfp 
gése [196], A hömérsékletfüggéssel k^^^^Xanszferfolyama- 
gyeles talán az volt, hogy a töltéstranszport es to - ábra). Ennek 
tok még igen alacsony hőmérsékleten is gyorsa ( • p^NJ alapú 
Pedig igen nagy gyakorlati jelentősége lehet, mm a . 
elektrooptikai kijelzők olyan hőmérséklet-tartomány^, mozgása 
hetok, ahol a jelenleg elterjedten hasznait folya
már befagy.
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7. A POLIMERFILM-ELEKTRÓDOK FONTOSABB 
ALKALMAZÁSI TERÜLETEI

Az előzőekben tárgyaltuk a polimerfilm-elektródok általános 
sajátosságait, röviden kitérve néhány konkrét rendszer viselkedésé­
re is. Nyilvánvalóan az alkalmazási lehetőségek számbavételekor is 
szem előtt kell tartanunk azokat az általános érvényű tényezőket, 
amelyek behatárolják a felhasználási lehetőségeket, de az egyes 
rendszerek jellemző tulajdonságai határozzák meg a konkrét alkal­
mazási területet. Ebből kiindulva vegyük sorra azokat a legfonto­
sabb tulajdonságokat, amelyek gyakorlati szempontból kiaknáz­
hatok.

1. A polimerfilm-elektródok, hasonlóan hagyományos társaik­
hoz, képesek elektronok átadására az oldatban jelenlévő redoxi- 
rendszereknek. Ez azért jelentős, mert olyan szerves vegyületek és 
különösen biológiai eredetű nagymolekulák elektrokémiai átalakí­
tása is lehetségessé válik, amelyek fémfelületen erősen kemiszorbe- 
álódnak. Az alkalmasan megválasztott felületi polimerfilm elektro- 
katalitikus tulajdonsággal is rendelkezhet. Ugyancsak találunk pél­
dát királis elektroszintézisre is.

2. Különböző ionok, gyakorta szelektív módon, kötődnek a film 
töltött helyeihez. Ez a potenciállal szabályozható, illetve az ionok 
koncentrációja meghatározza az elektród potenciálját. Követke­
zésképpen e rendszerek felhasználhatók egyes ionos anyagok dúsí­
tására, valamint ionszelektív vagy ionérzékeny elektródként. Ide 
sorolhatók azok a törekvések is, amelyek gyógyhatású anyagok 
ellenőrzött adagolását célozzák. E kutatások az elektródok azon 
tulajdonságát használják fel, hogy az oxidációs állapotuktól függő­
en kötnek meg ionos vegyületeket, amelyek semleges állapothoz 
vezető potenciálimpulzus hatására távoznak a filmfázisból.

3. Sok rendszernél tapasztalható, hogy a redoxiátalakulás során 
változik a színük. Ez lehetőséget nyújt elektrooptikai kijelzőkben 
való hasznosításukhoz.

4. A felületi film ellenállása és kapacitása is változtatható, így 
áramköri egységként is szóba jöhetnek. Különösen a szendvics 
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vagy kétrétegű (bilayer) elektródok ilyen irányú hasznositasana 
lehetünk tanúi. , .

5. Abból a tulajdonságukból kiindulva, hogy a film be on ja 
felületet, és jól meghatározott redoxitulajdonságokkal is ren ® e 
zik, a fémek és félvezetők korróziós folyamatának csökkentesére i 
sikerrel alkalmazták ezeket a rendszereket. , , , ,

6. Fotokémiai és fotoelektrokémiai folyamatok gyorsítására 
érzékenyítésére is felhasználhatók, ami könnyen megérthető nl - 
szen nincs akadálya megfelelő tulajdonságú polimere ne a 
tén való rögzítésére, vagy ilyen tulajdonságú anyagokna a 
való megkötésére. , , • th

A továbbiakban az eddigi eredményes alkalmazáso a e in , 
de teljességre nem törekvő tematikus összefoglalását kisere ju

7.1. KÖZVETÍTETT TÖLTÉSÁTMENETEKEN ALAPULÓ 

ALKALMAZÁSOK

A közvetített töltésátmeneteken (mediated ^harge tra^Afadá- 
értjük, hogy a felületi film redoxihelyei képesek e e ron „ 
sára az oldatbeli redukálható specieszek felé, illetve er e , 
elektronok felvételére az oldott redoxirendszert al o o m . 
Ponenstől [274—279, 367, 368, 405, 406], Ha a redoxl'P kti ájási 
alkalmazása a folyamatok felgyorsításával is Jaf> *e a mgi A 
energiát is csökkenti, elektrokatalízisről beszelun 1 7 i un]£ 
Polimerfilmek esetén azzal a sajátos lehetősegge 1S <•< 
kell, hogy a redoxiátalakulás nem a film eten’ . belsejében 
belsejében történik, illetve mind a felületen, mm a naevmér- 
végbemegy. Speciális határeset az, ha a közvetett reá txrtAnik. 
fékben gátolt, és a redoxireakció a fémszubsztrat e u jszonyO_ 
Ebben az esetben a film jelenléte azonban befő yaso J - 
kát azáltal, hogy a reaktánsoknak el kell jutni 3 
illetve a film membránként viselkedik, és az oldatna 
összetevőit engedi át.

Ezért először ezt a problémakört tekintjük a . ja/B) és 
Ha a film belsejében a módosított elektród icc oxip aiábbi

B képes az oldatban levő speciesz (Y) redukálására, az alabö

reakcióséma írható fel:
A + e

B + Y->A + z.

(67)
(68)
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A (68) reakció lejátszódhat a réteg/oldat határfelületén vagy a réteg 
belsejében, feltehetően különböző sebességi állandókkal (k, ill. k").

Három transzportfolyamatot kell figyelembe venni, az elektro­
nok az elektródtól a réteg/oldat határfelület felé, Y részecske ellen­
kező irányú diffúzióját a filmben (£>y) és Y diffúzióját a tömbfá­
zistól a felülethez (K'D).

Az első két folyamatra a Fick-törvény megfelelő alakja írható 
fel, figyelembe véve a kémiai reakciót:

De^-kby=0 (69)
dx

Dv^-kby = Q, (70)
ox

ahol b és y a megfelelő koncentrációt jelenti.
A harmadik folyamatra forgó korong esetén a Levich-féle össze­

függés érvényes [409]:

K’D=\,55 D^v^w1'2, (71)

ahol v a kinematikai viszkozitás, D az Y diffúziós együtthatója az 
oldatban, w a forgási sebesség.

A (69) és (70) egyenlet 4 határfeltételt figyelembe véve megold­
ható.

E határfeltételek a következők:
1. B koncentrációja (ú0) az elektród felületén (x = 0) az elekt­

ródpotenciál értéke által meghatározott, ami magában foglalja azt 
az állítást is, hogy az elektród és a módosító réteg határfelületén az 
elektronátlépés nem sebességmeghatározó.

2. Y molekulák azon hányada, amely eléri az elektród felületét, 
adott potenciálon nem reagál, vagyis (dy/dx)o=O. Nagyobb po­
tenciálon egy második, nem katalitikus hullám is megjelenhet [275].

3. Az Y-ra a réteg és az oldattal határos felület között K= 
=yjys megoszlási hányados írható fel, ahol yL és Y koncent­
rációja a rétegben, illetve a felületén.

4. Az elektronok fluxusa a réteg/oldat határfelületén az alábbi 
alakban adható meg:

— De(db/dx)L — k" bLys. (72)
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Ezek alapján megtalálható az az összefüggés, amely mega Ja ' 
áramot (z), mivel ez arányos az elektronok fluxusával (jo) a 
elektródnál:

i/AF=j0=-De(8b/dx)0.
Bevezetve egy elektrokémiai állandót (k'ME) a módosított elekt- 
r«fa,aM (74)

a kinetikai összefüggések ennek segítségével egyszerű 
leírhatók. k'ME ugyanúgy használható, mint a szokásos e e ro 
miai sebességi állandó, így koncentrációs polarizációk)a.

. _ K'pkMEy^ (75)
kME + K'D

ahol az Y oldatbeli koncentrációja. . ,
A kME a Koutecky—Levich [410] ábrázolásban a eng y

szetbőí meghatározható [90, 105, 413, 414].
Integrálva (69) és (70) egyenleteket két határesetre, az alábbi

összefüggésekhez jutunk: 
Ha Deb0>DyKys

1

(76)

Deb0 + k" bQ + kb„KXL ^(LjXL)
(77)

illetve Deb0<DyKys

k" tanh (LjXJ) + kKX^

(78)

k'ME KDy + kKXMk'^K

XL = (Dy/kbL)112

(79)

(80)

átlagos távolság, amit Y megtesz az L vastag g 
rétegben, mielőtt reagálna B-vel.

M/2 (81)

amely az elektron vagy B átlagos úthossza az elektród 

"a első tagja az detttron *
mig A" A, a felületi Ueiót, -W.^rlá.

reakciot írja le. A (79) egyenletben az első tag Y b

ahol X, az

1 _ ysl
^ME

L

157



sara vonatkozik, míg kk" KX^ a felületi reakció, kKX^ tanh 
(L/Xo) a rétegreakció kinetikáját foglalja magában. Ha (76) érvé­
nyes, az elektronok könnyebben hatolnak át a rétegen, mint Y. 
Ilyenkor a reakció az elektrolit határfelületéhez közel játszódik le. 
Amennyiben a (78) feltétel áll fenn a redoxireakció mélyen a réteg­
ben játszódik le.

A (77) egyenlet jobb oldali tagjában láthatjuk a versengést a 
felületi (k") és a rétegreakció között, de a fluxust az elektrontransz­
port {DebJL) határozza meg. L és XL aránya határozza meg, hol 
történik a reakció a rétegben.

A (79) összefüggésben, ha L>X0 a kinetikát leíró tag kKXob^- 
ra egyszerűsödik, és a reakció a fémhez közel történik. E/YO<1 
esetén a kKXJk" aránytól függően a reakció a rétegben megy 
végbe, ha LjX^X, illetve a felületen, ha L/XO<^1. Albery és 
Hillman [3,368], akik levezetését követtük, diagramban adják meg 
a különböző szélső, illetve átmeneti eseteket. Ennek alapján az 
optimális rétegvastagság kiszámítható, ha ismerjük a fenti paramé­
tereket. L-nek elég nagynak kell lenni, hogy a reakció céljára 
rendelkezésre álló térfogat nagy legyen, de a film nem lehet túl 
vastag, mert akkor a transzportfolyamatok gátolják a katalitikus 
reakciót. Mások [275, 411] is arra a következtetésre jutottak, hogy 
a Kme = f(L) függvénynek maximuma van, és ez kísérletileg is 
igazolható [412],

A forgó korongelektródra (71) és (75) összefüggés felhasználásá­
val a következő egyenlet adható meg, amelyből k'ME meghatároz­
ható:

= 1 + 1 = nFAy^ = (.lev)-' i 82) 
ja K'd k'ME i w1^ kME

ahol LEE=1,55 D2/3t> 1/6. Attól függően, hogy a reakció hol 
történik és mi a sebességmeghatározó folyamat, nyolc fő esetet 
különböztetünk meg. Ezekre adunk néhány példát az alábbiakban. 
Ha az elektron diffúziója a sebességmeghatározó, az áram függet­
len az elektród forgási sebességétől, a reakció sebességi állandója 
nem függ ^.-töl. Amennyiben az elektron és Y diffúziója a sebes­
ségmeghatározó, Yo vagy XL kisebb, mint L, valahol a réteg kö­
zepén alakul ki egy reakciózóna, ekkor

JL =-------- , (83)
k'ME DyK+Deb0!y,
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és így

(LEV)-'

w1'2 1 +
kDyy_

L 
kDy + Deb0/^

(84)

Ha a reakció a réteg és a fém határfelületének közelében játszó i 
te, Y diffúziója gyorsabb, mint az elektronoké, és kinetikailag is 
gátolt, az alábbi egyenlet érvényes:

+oly, (85)
j / ^á/ x^me/

ahol k'^^Kb^D.k/yJ'12. Ebben az esetben i 2 lineáris függvé­
nyé r^-^-nek. , ,, ,

A fentiek alapján tehát értelmezhetők a forgó korongele ro a 
végzett vizsgálatok eredményei, és ezáltal képet alkothatun egy 
adott folyamat végbemenetelének módjáról. Ez pedig azért on os, 
mert, mint korábban is láttuk, a töltéstranszport folyamatok senes- 
sége a kísérleti körülmények változtatásával befolyaso a o, ig 
módunk van a viszonyok számunkra kedvező kialakitasara

Az alábbiakban néhány reprezentatív példával illusz ra^ 
Polimerfilm-elektródok alkalmazását az elektrokatahzis, as 
elektroszintézis, biológiai molekulák redoxiátalakitasa erű e

7.1.1. Elektrokatalízis
Az eddig vizsgált reakciók közül talán az O2 redukciója a 

fontosabb, mivel a nagy ipari jelentőségű tüzelőanyag-e em 
valósításában játszik szerepet. Ebből a célból P°hmer , 
fom-ftalocianin [415—417] és fém-porfirin [418 424] r®n 
használtak, több esetben igen jó eredménnyel. A em o 
változtatásával bizonyos mértékig szabályozható a re u , 
dául vas esetében inkább a négyelektronos folyama , míg ., 
használatakor a kételektronos, H2O2-t eredményező a 
Játszódik le. Megjegyzendő, hogy e vizsgalatok o . ol- 
szenbázisú (grafit, üvegszén) elektródok jól bevált. , .
jósága fontos az ipari alkalmazás gazdaságossága szempontjaDO • 
^eg kell még említeni azt, hogy néhány más rendszer 
sával is, így viologén [425], antrakinon [426], naftokino 

159



aktív komponensnek beépítésével is biztató eredményeket értek el. 
Érdekes az a tapasztalat is, hogy a poli(pirrol) [229, 429, 430] 
bevonat platinán már önmagában túlfeszültség-csökkenést okoz. 
Katalitikus redukciót észleltek poli(anilin) [431], poli(karbazol) 
[432], poli(o-fenilén-diamin) és poli(o-amino-fenol) filmeken is 
[433]. Újabban polianionokat tartalmazó filmeket [434] és hemin- 
nel módosított szénelektródot [435] próbáltak ki eredményesen.

A másik iparilag fontos folyamat a szén-dioxid redukciója, 
amelynél igen jó eredményeket értek el szénelektródnak kobalt- 
ftalocianinnal való módosításával [436], Co2+ tartalmú vinil- 
terpiridin polimer [437], illetve [Re(CO)3(vinil-bipiridil) Cl] poli­
mer alkalmazásával [438]. Poli(anilin) bevonatok borral szennye­
zett szilíciumon szintén hatásosnak bizonyultak a CO, hangya­
savat és formaldehideket eredményező redukciójának kivitelezésé­
re [183],

A CO, a hangyasav és a formaldehid redukciójára a Co(I)-4,4’, 
4”,4”’-tetrakarboxil-ftalocianin filmeket találták alkalmasnak 
[439], A poli(pirrol) filmmel bevont aranyelektród esetén azt ta­
pasztalták, hogy a hidrokinon redukciójánál az anódos, illetve a 
katódos csúcspotenciálok különbsége 60 mV, míg aranyelektródon 
A£=200 mV, tehát a folyamat lejátszódása PP bevonat esetén 
energetikailag kedvezőbb [229]. Hasonló eredménnyel járt a PP- 
benzolszulfonát alkalmazása is [440]. Nafion membránban rögzí­
tett Os11 (bipiridil)3 + [441], illetve a PVF [70] hatásosan katalizál­
ja az aszkorbinsav redukcióját. Alkil-dibromidok redukciójának 
elősegítésére a viologénnel szubsztituált pirrolból előállított poli­
mert találtak alkalmasnak [96], A kloridion oxidációját p-Cl-szul- 
fonált poli(sztirol) ioncserélőben rögzített ruténium-oxo-bipiridil 
komplex felhasználásával valósították meg [442], Poli(anilin) filme­
ken a salétromsav [443], míg Fe-ftalocianinnal módosított gázdiffú­
ziós elektródon a nitrogén ammóniát eredményező elektrokataliti- 
kus redukcióját [444] figyelték meg.

7.1.2. Szerves vegyületek élektroszintézise és biológiailag 
aktív molekulák elektrokémiai átalakítása

Bár az irodalomban általában éles határvonalat húznak az elekt- 
rokatalízis és a szerves elektroszintézis között, ez nem teljesen 
indokolt [407], Mi ugyan megtartjuk ezt a tárgyalásmódot, de szem
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előtt kell tartanunk azt, hogy akkor is gyakorta cKktro a, a '. , 
folyamatról beszélhetünk, ha egy adott vegyület jól de ma , 
rokémiai átalakítása és nem pusztán a szerves vegyület „e e 
Miai elégetése” a cél. .. , tw«1mé-

A szerves vegyületek elektroszintézise témaköreben e er 
nyeket szintén néhány kiválasztott példával kívánju i usz •

A szerves vegyületek elektrokémiai átalakításakor mai 
Megfigyelték, hogyha az elektrolit tartalmaz vala™1 A011 
komponenst, amely hajlamos adszorbeálódni a fém eue ’ 
a módosított felületen aszimmetrikus elektrokémiai szín e 
végbe [445], Mivel nincs akadálya annak, hogy i yen v 
beépítsünk egy felületi polimerfilmbe, vagy eleve opti ai g 
Polimert használjunk a felület módosítására, kézén e yo _ 
módosított elektródok kifejlesztése [356]. Ez ideig o eg ,,
valin) alkalmazása mondható sikeresnek [446, 447], e jo ,
hatónak bizonyultak különböző polipeptidek és P° úP 
használásával készült kétrétegű filmek is [446]. és problé-

A szintézisek hatásfoka igen változó volt (1— , 14421 Nem 
Mák voltak az elektród aktivitásának csökkenésévé 1 
egész világos az sem, hogy a többrétegű filmek aszn troaktíV 
ben miért előnyösebb, mivel a film királis része.nem elektroakti 
és az elektrokémiai átalakulás nagy valószínűséggé 
tett reakció, hanem közvetlen elektronátmenet u jan

Élettani fontosságú vegyületek, mint péf^,Pro <.Asosféin- 
Mek általában nem reagáltathatók megfelelő mo on ületek
elektródon. Alkalmasan választott film megga J , 
erős adszorpcióját, és elősegíti az elektroncsere oz ektródot

Az egyik fontos rendszer amelyre sikerült módosított elekt o 
készíteni [86, 87, 412, 449-455], a nikotinsavamid-adenin 

nukleotid dehidrogénezö koenzim. .
NADH^NAD"+H*+e.

Különböző ortokinon [86, 87.412,449.451-454] es
[455], illetve pírén oldalláncot tartalmazó katecin 1 ,■ onyuitak a 
diamin [450] módosított elektródok alkalmasna ^rzéke-
Makciók közvetítésére, lehetőséget adva egyresz szjntetikus 
lök létrehozására, másrészt biológiai körfolyamatok
célra való felhasználására. , v-rím a gvors, re-

Aranyelektródot 4,4’-bipiridillel módosítva sí et^n [457].
verzíbilis elektronátmenetet biztosítani cito ion
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Ugyanezt a folyamatot segítették aminosav [458], illetve viologén 
és ferrocén alapú polimer filmek is [459, 460].

Végezetül megemlítjük azokat a törekvéseket, amelyek célja a 
szintézisek szelektivitásának fokozása volt. Erre a célra például a 
ciklodextrin bevonatok alkalmazása bizonyult igen gyümölcsöző­
nek [461, 462], Bár a polimerfilm-elektródok szerves elektrokémiai 
felhasználását még nem lehet széles körűnek nevezni, egyre inkább 
tanúi lehetünk annak, hogy ezek az elektródok mind a szerves 
elektrokémia [4, 463], mind az elektrokatalízis [407] területén egyre 
nagyobb tért hódítanak.

7.1.3. Fotoelektródok

A napsugárzás energiájának elektromos árammá való átalakítá­
sa a világ növekvő energiaszükséglete és a hagyományos készletek 
kimerülése miatt a kutatók érdeklődésének homlokterébe került. A 
hagyományos fotoelektródok, mint pl. TiO2 vagy SnO2 kevéssé 
érzékenyek a látható sugárzásra, az ultraibolya sugárzásnak vi­
szont csak kis része hatol át a Föld légkörén. Ha színes vegyülete- 
ket oldunk fel, és ebbe merítjük az elektródot, ezek képesek az 
elektród érzékenyítésére azokon a hullámhosszokon, ahol abszor­
beálnak. Ezt a jelenséget kézenfekvőén fel lehet használni úgy, 
hogy színezéket vagy alkalmas polimert az elektród felületén rögzí­
tünk, és az elektródot színezékmentes oldatba merítve, az tovább­
ra is érzékeny lesz bizonyos adott hullámhosszakra [94, 96, 351, 
464—484].

Ilyen módosított elektródot állítottak elő pl. Rhodamin B-t 
kötve SnO2 elektród felületéhez [351, 465, 469], eritrozin/SnO2 
rendszer felhasználásával [464], illetve porfirinnek platinához való 
kapcsolása útján [470], Ide sorolható még poli(pirrol) módosított 
elektród alkalmazása is vas-tionin fotogalván-cellákban [483], Poli- 
(anilin) filmmel bevont szilíciumelektródot használva, a CO2 fo- 
toelektromos redukcióját vizsgálták [183], Fotoáramot észleltek 
poli(anilin) [481—483] és poli(pirrol) filmeknél [480] bengálvörös 
[475] és Ru(bipiridil) [94, 471,473, 485] poli(vinil-piridin), valamint 
tionin-akrilamid [478, 479] filmekbe való bevitelekor. Meg kell 
jegyeznünk, hogy általában a fotoáram igen kicsi volt [94,471,473, 
477, 479], de nincs elvi akadálya annak, hogy a jövőben nagyobb 
teljesítményű rendszereket lehessen kifejleszteni.
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7.2. ANALITIKAI ALKALMAZÁSOK

Á legdinamikusabb fejlődés talán az analitikai alkalmazások 
őrületén tapasztalható [1, 3, 14, 15], Ez abból következik, hogy 
ezek az elektródok teljesítik azokat a követelményeket, am Y 
az elektroanalízisben használatos érzékelőkkel szemben ^g 
mazódnak, vagyis stabilis és reprodukálható módón va 
Potenciáljuk, illetve az áramjel az oldott speciesz anyagi mi 
es koncentrációja függvényében.

7.2.1. lonszelektiv és ionérzékeny elektródok, 
voltammetriás és amperometriás detektoro

A PTCNQ, a PVF és a PÁNI elektródok példajan mar 
előzőekben tárgyaltuk azokat az elveket, amelyek a aPJ pANj 
ezeknek az alkalmazásoknak. A PTCNQ [31, 32, ] ;avasoi- 
[152, 162, 167, 195, 202] elektródokon kívül pH m^** J a _ 
iák még a poli (1,2-diamino-difenil) [486,487], apó i ( , 
difenil) [488] elektródokat is. Klorid- [489] és pe^10^'1® k a 
meghatározására a poli(pirrol) elektródot találta a a 
Poli(akrilsav) réteg K+-érzékeny elektródnak bizonya _

Megemlíthetünk még olyan biológiai jellegű ana 11 
ásókat is, mint például albumin, illetve immunoglob 
szenzor előállítása poli(pirrol) filmbe kötött antites e e]őke:t 
™MgO) révén [492. 493). Hasonló elvon ’X.mekel
fejlesztettek ki más biológiailag fontos anyag ’iükóz meg- 
rögzitve különböző polimerfilmekben. Ilyen pel au1 glükóz­
határozására használt poli(pirrol) rétegben immo i

. Általában azolban inkább az amperometriás vagy a voltam^ 

riás detektorként való alkalmazás terjedt el. im’s er$t 
fegfontosabb oka abban rejlik, hogy állandó e e t
Csak aránylag vastag filmekre (F> 10 mól cm L ^^5, 
menő impedanciájú voltmérőt használva lehe kicsij jgy
mivel a felületen levő összes anyagmennyiség meeváltoztat- 
már igen kis töltésmennyiség áthaladása is jelen os
Ja az oxidált és redukált csoportok arányát. tárgyalt pH-
, Voltammetriás pH szenzorként ajánlotta a c membránok- 
erzékeny elektródokon kívül a különböző ioncserélő mem 
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bán, főleg Nafion-membránokban rögzített redoxirendszereket is 
[496], Voltammetriás érzékelőket fejlesztettek ki különböző fémio­
nok, így réz- [497,498], ezüst- [499], higany- [500] és bikromátionok 
[501], illetve metil-viologén [502] meghatározására. Általában a 
nyomnyi mennyiségű ionoknak a filmben való feldúsítása után az 
anódos stripping voltammetriás módszert használták. Az ionok 
megkötésére poli(pirrol) [489, 490], poli(vinil-piridin) [500, 501], 
PTCNQ [499] vagy más ioncserélő alapú filmeket [502, 503] hasz­
náltak, és esetenként a kérdéses ionok szelektív megkötését a film­
ben rögzített ligandumok által tették hatásosabbá [504], E módszer 
sikeresnek bizonyult Nafion-filmben dúsított idegingerület-átvivők 
(dopamin, norepinefrin és 5-hidroxitriptamin) analitikai meghatá­
rozására is [505].

Az amperometriás érzékelőknek számos változatával találkoz­
hatunk [14, 15, 494, 506—518], Az amperometriás felhasználásnál 
fontos szerepet játszik a részecskék membránbeli transzportját 
befolyásoló méret, polaritás vagy töltésfüggő gátlás. A részletes 
mechanizmusokkal itt sem tudunk foglalkozni, csak a teljesség 
igénye nélkül felsoroljuk azokat az anyagokat, amelyek ampero­
metriás meghatározására már alkalmazták a polimerfilm-elektró- 
dokat: glükóz [494, 495, 510—512, 516, 517], antigén (humán 
szérum albumin, HSA)-antitest (anti-HSA) [492, 515], inzulin 
[514], dopamin [518], aszkorbinsav [518], acetil-kolin és kolin [513], 
katechin [507, 509], valamint hidrazin [435],

Említést érdemelnek azok a különleges törekvések is, amikor 
nemcsak enzimeket, hanem sejteket rögzítettek az elektródon és 
használtak amperometriás detektorként dopamin, hidrogén-per- 
oxid [520], oxalát [521] és fenolok [522] meghatározására. A módo­
sított elektródokat áramlásos analízis esetén és kromatográfiás 
érzékelőkként is kipróbálták [14, 523], Szélesebb értelemben az 
analitikai alkalmazások körébe tartoznak azok a törekvések is, 
amelyek e rendszerek felhasználását javasolják gázszenzorokként 
[524] vagy nedvességmérő eszközökben [525], 

,. korábban tárgyaltuk, hogy mód van különböző vegyületek, 
főleg ionok filmben való feldúsítására az oldatból való extrakció 
útján. Ennek fordított folyamata — bár nem kifejezetten analitikai 
indíttatású — de igen jelentős alkalmazásra nyújt lehetőséget. 
Ugyanis a potenciál — esetleg a pH — változtatása révén, amikor 
is a film részlegesen vagy teljesen elveszti töltését, a feldúsított 
anyag szabályozott adagolására van lehetőség.
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Bár bizonyos jelentősége van különböző ionok, így Peldaulexa- 
ciano-ferrát (4-)-, TCNQ-, szalicilát-, glutamátionok [526J ily 
módon való fokozatos adagolásának is, ami igen fontosnak te in 
hető a jövőbeni alkalmazás szempontjából, az a 
gyületek adagolásának egyszerű szabályozási lehetősége [52 J. 
megemlítjük azokat a kísérleteket, amelyeket poli(Á-metil-pirro )/ 
Poli(sztirol-szulfonát) elektród felhasználásával folytattak P1^0. 
nált dopamin idegingerület-átvivő, dimetil-dopamin procain( e yi 
érzéstelenítő) és 1-benzil-nikotin-amid-klorid potenciálfüggo a a 
golásával kapcsolatban [528]. Más élettani fontosságú vegyuleteK 
Például inzulin [529] membránból való szabályozott adagolasara is 
történt kísérlet.

7.3. ELEKTROMOS-OPTIKAI KIJELZŐK 
ÉS ELEKTRONIKAI ALKALMAZÁSOK

Sok polimerfilm-elektród elektrokémiai átalakulását rsz'n^|° 
2ás [530] kíséri. Ez, a körülmények megfelelő megválasztasa es ’ 
gyors (válaszidő: 10—100 /zs) és reverzibilis. A polimern m-e 
dók elektrooptikai kijelzőkként való alkalmazásara va ősz 
^ár a közeli jövőben sor kerül. E rendszerek teljesitmen§

1 mWcm~2) megegyezik más típusú elektroop i ai 
kével, de előnyük például a folyadékkristályos kije zo 
ben az, hogy egyenfeszültséggel működtethető , így -]t 
roelektronikában használt, egyenfeszültséget kibocsa 
áramkörökhöz közvetlenül csatlakoztathatók, es a a a 
mérsékleti stabilitásuk is kedvezőbb. Kimutatható vo a ’ 
a vezető polimerfilmek működése még olyan kis om 
k£n is, amelyeknél a hagyományos kijelzők mar e m 
szolgálatot. megfelelően gyors [196], Relatív olcsóságuk mim, 
Valamint azért, mert felhasználásukkal minden a aP^z' 
áató, a poli(anilin)- és más poli(amin)-származeko [ ’ elekt-
p] látszanak a legsokatígéröbb rendszereknek, ja ‘ ratio- 

"Mok közül megemlítjük még a PTCNQ [30, »»], P° 
j vaién) [531], a TTF-TCNQ [532], P0^1/^ 0-klóranil 

a poli(JV-metil-pirrol) [219, 235, 534, 5. L „fion-meti- 
36, 537], a Lu-diftalocianin [538—540], a PA ij/i<.irbazol) 

enkék kombinációt [541], a Poli(viol°Sén) komp-
[542, 543], a poli(tetratiofulvalén) [81] és a Fe( )/ 
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lexet tartalmazó batofenantrolin/poli(A-metil-piridinium) filmet 
[544],

Az elektronikai alkalmazások tekintetében különösen a szend­
vics és kétrétegű (bilayer) elektródok jöhetnek szóba. A szendvics 
elektródról akkor beszélünk, amikor a polimer réteg két fémréteg 
között helyezkedik el, míg a bilayer elektródnál a fém felületén két, 
rendszerint különböző tulajdonságú, egymásra rétegezett film ké­
pezi az elektródot. E rendszerek működési elvének megalapozása 
és a gyakorlati hasznosításukra tett lépések Murray és csoportja 
tevékenységéhez fűződnek [97, 128, 545, 546]. Előállítottak dióda 
[379, 545, 546], illetve trióda [545] áram-feszültség karakterisztiká­
jú rendszereket, de elektrokémiai tranzisztor [547, 548] konstruálá­
sára is sor került. Maga az a tény, hogy vezetöpolimerek ellenállása 
egyszerű módon sok nagyságrenddel változtatható, lehetőséget 
nyújt az elektronika területén való hasznosításukra [8—10, 302].

Ide sorolhatók azok a kísérletek is, amelyekben a polimerfilm- 
elektródoknak, mivel megőrzik az optikai és elektromos informáci­
ót, memóriaegységenként való alkalmazhatóságát vizsgálták [549, 
550].

7.4. FÉMEK ÉS FÉLVEZETŐK KORRÓZIÓVÉDELME

Fémek korrózióvédelmében alapvetően szerepet játszik az, hogy 
összefüggő szigetelő réteget alakítunk ki az elektródon. Ebből 
kiindulva különböző anilin- és fenolszármazékok, valamint pírról 
elektropolimerizációjával próbálkoztak réz [551—553], vas [12, 
553—557], cink [553] és alumínium [245] felületeken. Azt tapasztal­
ták, hogy ezek a felületi filmek jelentős mértékben csökkentették a 
korrózió sebességét.

Már korábban utaltunk arra, hogy a félvezető elektródok nagy 
szerepet játszanak a napenergia hasznosításában. Különösen az 
n-típusú félvezetők alkalmazásának egyik nagy problémája az, 
hogy megvilágítás hatására az elektród aránylag gyors, tönkreme­
neteléhez vezető korróziója megy végbe. Ugyanis a foton elnyelő­
désének hatására elektronok mennek át a vezetési sávba, és lyukak 
képződnek a vegyértéksávban. A lyukak vagy reagálnak az oldat­
ban levő valamilyen redoxirendszer egyik komponensével, vagy 
magát a félvezetőt oxidálják. Ez a fotoanódos oldódás különösen 
a leghatékonyabb elektródok, n-Si és GaAs esetén okoz komoly 
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gondot. Tehát ha elő tudjuk segíteni a töltésátmenetet az oldatbeh 
oxidálható specieszhez, vagy ha a képződött lyukak egy felületi 
filmet oxidálnak a félvezető helyett, annak stabilitása jelentős mér­
tekben megnövekedhet.

A redoxi polimerfilmek alkalmasnak látszottak erre a feladatra, 
niivel a reverzibilisen működő filmbeli redoxirendszer képes az elekt­
ronok közvetítésének gyorsítására, továbbá lényeges, hogy a kon 
centrációjuk is általában nagy (1—10 mól dm'3). Azt, hogy ez 
valóban így van, sok rendszer esetén sikerült is bizonyítani [55 
570],

Nagymértékű stabilitásnövekedést jelentettek a következő rend 
szerek esetében: ferrocénpolimerek Sí [354, 559—561], GaAs [ J 
*>. Ge [561] poli(xilil-viologén)/Fe(CN)^ Sí [563], Ru(bipmdd) 
G°2 [564], MoSe2 [565] és WSe2 [565], Ru(fenantrolm) liO2 
L566] a Nafion/tetratiofulvalén Si [Uó]. Hatásosnak bizonyult a 
Poli(pirrol) bevonat is n-Si [560, 567, 568], n-CdS, n-CdSe es n- 
GaAs [567] esetében. Ugyancsak jó eredményt értek el poli(am m; 
film alkalmazásakor n-Si, n-CdS, n-CdSe és n-GaAs [146], pofi(tio- 
fen) n-CdSe és n-CdS [569], poli(karbazol) n-InSe [570], valamint 
Poli(indol) felhasználásával n-MoSe2 [571] esetén.

7.5. ELEKTROKÉMIAI ÁRAMFORRÁSOK

Amint azt már korábban láttuk, mind a redoxi-, mind a vezető 
Polimerek felhasználhatók töltések (elektromos energia) aro 
ra. Kielégítik azokat az alapkövetelményeket, amelyeket ga van 
mekkel szemben támasztunk, így a töltési-kisülési folyama 
)[erzíbilisek, a csereáram elegendően nagy, a töltési es energia

jó. Fontos az is, hogy fajlagos tömegük kisebb a sz 
san használt szervetlen anyagokénál. Számos polimert 1 1S 
haltak a tapasztalatok szerint igen jó eredménnyel [22 , ’
?2 585], így szekunder elemekben (akkumulátorok an) .

falták a poli(vinil-ferrocén) redoxipolimert és ennek s^r 777 
^2'574], valamint poli(anilin) [575—578], P°h<Pir™és’noli- 
232, 574, 579-582], poli(acetilén) [583], poh(femlen [584] es po 
(hóién) [585] vezetöpolimereket. A poli(acetilen) 1VC . 
elektródok használhatók mind vizes, mind nemvizes , , 

ernvizes közegben (rendszerint propilénkarbonatos .
1 Vagy Li/Al elektróddal szemben használták a po ímere 
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kát. Példaként megadjuk a poli(anilin), illetve a PVF felhasználásá­
val készült elemek néhány típusát és adatát.

Poli(anilin) (PÁNI) elemek felhasználásával 
megvalósított néhány elem [576—578]

1. Li/LiClO4 (PC)/PANI, V = 3,3 V, energiasűrűség: 352 W óra 
kg-1, kisülési kapacitás: 106 A óra kg"1.

2. Zn/ZnSO4 (H2O)/PANI, V=1 V, energiasürűség: 111 W óra 
kg"1, kisülési kapacitás: 108 A óra kg"', hatásfok: 99%.

3. PANI/H2SO4 (H2O)/PbO2, hatásfok nagyobb, mint 95%.

Poli(vinil-ferrocén) (PVF) alapú elemek [572]

1. Oldat: 1 mól dm"3 LiClO4/acetonitril. Áramsürüség: 25— 
500 mA g"1, 0,5—10 mA cm"2, Coulomb-hatásfok: 99%, ön­
kisülés: 1,4%/nap.

2. Oldat: 1 mól dm"3 LiClO4/PC-dimetil-formamid. Áramsűrű­
ség: 50 mA cm"2, hatásfok: 99%, önkisülés: 1,3%/nap.

3. Oldat: 1 mól dm"3 LiClO4/H2O. Áramsürüség: 50 mA cm"2, 
hatásfok: 96%, önkisülés: 0,6—1,1%/nap.
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8. ÖSSZEFOGLALÁS ÉS TÁVLATOK

A polimerfilm-elektródok területén hatalmas fejlődésnek lehet­
ünk tanúi az elmúlt évtizedekben. Ennek megfelelően az elektro- 
emiailag aktív felületi polimerrétegek kialakításának so e e 

^odszerét dolgozták ki, továbbá különböző felépítésű és tulajdon- 
sagú elektródok széles skálája áll ma már rendelkezésünkre. Nem 

eyésbé jelentős az sem, hogy a kidolgozott elméletek alapjan a 
Polimerfilm-elektródok viselkedése többnyire megmagyarázható, 
ar egyes részjelenségek megbízható értelmezése még a jövő ku a- 
asi feladata. Nem lehet kétségünk afelől, hogy e rendszere e o. 

nyös tulajdonságai kiaknázhatok a gyakorlat számára, és a megm- 
nlt fejlődés az alkalmazás területén is folytatódik. Úgy veju , 

P°gy a polimerfilm-elektródok hamarosan kikerülnek a labora on 
ympk falai közül, és az iparban is tért hódítanak. Elsősorban 
értékes vegyszerek kis mennyiségben való előállítása, ata a i asa 
nnik gazdaságosnak a polimerfilm-elektródok által megva ősi a 

t0 közvetített elektrontranszport, elektrokatalízis útján. Lenetse- 
gesnek tartjuk továbbá már a közeljövőben a szóban forgó' ren 
szerek alkalmazását különböző kémiai és fizikai erzeke o , 
P cktrooptikai kijelzőkben és az elektrokémiai áramforraso e 
•eten.
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A KÉMIA ÚJABB EREDMÉNYEI 
75. kötet
SZERKESZTI

csákvAri Béla

Az 1970-ben indult könyvsorozat a nemzetközi szakirodalomban is ritkán 
tapasztalható jubileumot élt meg. A sorozat évenként átlagosan 3-4 kötet­
ben a kémia széles spektrumában elért eredményekről nyújtott tájékozta­
tást a legjobb hazai szakemberek tollából.

E kötet két olyan fizikai-kémiai jellegű monográfiát tartalmaz, melyek 
széles körű érdeklődésre számíthatnak.

Burger Kálmán professzor, az Akadémia levelező tagja „Oldószerhatás 
a koordinációs kémiában" című munkájában az oldószerfüggő fizikai­
kémiai paraméterek értékelése alapján jut el — a szintézisekkel foglalkozó 
kémikus számára is megszívlelendő — azon megállapításhoz, hogy az 
oldószer a központi atommal és a ligandumokkal egyenértékű reaktáns. Az 
olvasó számára egyértelműen világossá válik, hogy az oldószerhatás tisztá­
zása az oldatokban végzett reakciók mechanizmusának megismeréséhez 
nélkülözhetetlen előfeltétel.

Inze/t György professzor „Polimerfilm-elektródok" című monográfiájá­
ban az elektrokémia egyik új területével kapcsolatos legfontosabb ismere­
teket foglalja össze. Tárgyalja a polimerfilm-elektródok előállításának 
módjait, a tulajdonságaik feltárására alkalmas főbb módszereket és a gya­
korlati felhasználás területén elért eredményeket. Javarészt saját kutatási 
eredményei felhasználásával mutatja be a redoxi és vezető polimerfilmek 
elektrokémiai viselkedésének jellemző vonásait.
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