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I. BEVEZETES

A szén 1j allotrép médosulatait, a fulleréneket 1985-ben fedezték fel.
Tulajdonsagaik megismeréséhez az elektrokémiai mérések a kezdetektol
hozzéjarultak, mert felfedezték, hogy egyes olddszerekben oldodnak, s
reverzibilisen redukalhatok. Az elektrokémiai vizsgalatok skaldja kibdviilt,
amikor kideriilt, hogy a fullerének szildrd fazisban, vezetd feliiletekre
levélasztott filmek formdjaban is aktivak elektrokémiailag. A redukci6 soran
az oldatban 1évo kationok a filmbe keriilnek, mikozben a filmek vezetése
megvaltozik a félvezetdk ,,szennyezéséhez” hasonldan.

A kezdeti elektrokémiai mérések nemvizes kozegben és inert
atmoszféraban torténtek, mert a redukcios folyamat egyes koztitermékei viz
¢s levegd jelenlétében gyorsan elreagaltak. Késobb azonban azt talaltak,
hogy a fullerén filmek vizes oldatokban is redukalhatok. A vizes kozegben
vald méréseknek szamos elonye van. Mind a semleges, mind a redukalt
fullerének oldhatatlanok vizben, a film az elektrodfeliileten maradhat. A viz
stabilitdsi tartomdnya a pH 1ill. az elektrodanyag valtoztatasaval
szabalyozhato. Nagyon sok fémso vizben oldhato, igy a redukalt fullerén
filmekbe beépiild ionok is szelesebb skalan valtoztathatok, 0y tulajdonsagu
fullerén filmek alakithatok ki, kiterjesztve ezzel a szénalapu elektrodok
csaladjat (grafit, tlvegszén) szamos ) taggal. Az 1igy kialakitott
fullerénelektrodok  valamiféle atmenetet képeznek a hagyomanyos
elektrédok és a feliiletmoddositott elektrodok kozott, s elektrokatalitikus
hatasuk is lehet bizonyos folyamatokban.

Doktori mumkdm soran a fullerén filmek vizes kozegl
tanulmanyozasaval, ¢és a kialakitott fullerénelektrodok felhasznalasi

lehetdségeinek vizsgalataval foglalkoztam.



II. CELKITUZESEK

Elsédleges célunk a fullerén filmek tulajdonsagainak megismerése volt
vizes kozegekben. Elektrokémiai vonatkozasban kevés adatot talaltunk a
szilard fazisa Cyy-re, ezért a Cg filmek vizes kdzegli mérési eredményeinek
ismeretében a vizsgalatainkat kiterjesztettiik erre a fullerénre is.

Kisérleti munkdm elején célul thztik ki a Cgy filmek kialakitdsanal
hasznalt modszer alkalmazasat egyenletes, kompakt C, filmek kialakitasara
kiilonb6zd elektrodfeliileteken. Vizsgalni akartuk mindkét fullerénnél a
valtozdsat a kialakitasti mod fliggvényében. Fel akartuk deriteni
befolyasolhatok-e ezek a tulajdonsdgok az elektréd anyagaval, a feliilet
elokezelésével, a filmlevalasztashoz alkalmazott oldoszerrel, 1ll. a
levalasztott film utdlagos atalakitdsaval. Olyan modszert kerestiink, amellyel
a porozitas vizsgalhato és meg tudjuk becsiilni a szabad feliiletaranyt.

A Cq filmek alkalifém- és alkalifoldfém-ionokat tartalmazd vizes
oldatokban redukalhatok voltak. A redukcidés mechanizmus pontositdsahoz
vizsgéalatokat  akartunk végezni a  tOmbi  redukcidt megeldzo
potencidltartoméanyban is.

Célul thztik ki alkalifém- és alkalifoldfém-ionok mellett dtmenetifém
ionok beépitését fullerén filmekbe. Mint ismeretes a mangan szamos
oxidacidés allapotban 1étezik, amelyek koziill néhany katalitikus
tulajdonsaggal is rendelkezik kémiai reakciokban. Erdekelt benniinket, hogy
vajon Mn”" beépithets-e a Cg filmekbe, milyen tulajdonsaggal rendelkeznek
ezek a filmek és van-e valamilyen hasznos elektrokatalitikus tulajdonsaguk.

A kialakitott elektrodokon vizsgalni akartuk elektrokatalitikus hatdsukat

a citokrom c esetében. Célunk az volt, hogy az elektrodeldallitas optimalis



feltételeit megtalalva a citokrém c reverzibilis elektrokémiai reakciojat

valosithassuk meg fullerén médositott elektrodokon.

III. MODSZEREK

A legtobb vizsgalat ciklikus voltammetridval tortént. Méréseinket 4llo
arany, all6 ¢és forgdo iivegszén  korongelektrodokon — végeztiik.
Kronocoulombmetridt haszndltunk a fullerén filmmel boritott elektrodok
szabad feliiletaranyanak meghatarozdsahoz. A  levdlasztott filmek
homogenitdsanak és kompaktsaganak tanulmanyozasahoz az elektrokémiai
mérdmaddszerek mellett fénymikroszkopos és nagyfelbontdsi AFM (erédmérd
atommikroszkdpia) vizsgalatokat 1s alkalmaztunk. A fullerén filmek
félvezetd tulajdonsdgainak jellemzésére fotoelektrokémiai méréseket
végeztiink. A fotoelektrokémiai méréseket dsszevetettiik a Cgy és Cy oldat-
¢s szilard fazisa abszorpcids spektrumaival, amelyeket spektrofotometriasan

detektaltunk.



IV. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

Meéréseinkkel sikeriilt a szilard fazisa Cgg €s Cqy fullerének vizes
kozegli vizsgalatait kibOviteni és megerdsiteni azt a feltételezést, hogy a
detektalt folyamatok jol elkiilonithetdk a viz €s oxigén reakcioi mellett. Az

eredményeket az alabbi pontokban lehet 6sszefoglalni:

1. A fullerén filmek tulajdonsagai

1.1. A filmek kialakitasa és morfologiai jellemzése
A Cq fullerén filmek kialakitasi modszeréhez hasonloan sikerilt a Co
fullerének levalasztasara is olyan oldatbeparlasos eljarast kidolgozni,
amellyel egyenletes, jol reprodukélhatd elektrokémiai tulajdonsagu
filmek allithatok eld arany- és iivegszénelektrodokon. Megallapitottuk,
hogy a filmlevalasztashoz hasznalt olddszer, a vezetd feliiletre felvitt
oldatmennyiség, a feliilet anyaga mind hatassal vannak a levalasztott
filmek szerkezetére. Mindkét fullerén esetében az oldatkészitéshez
hasznalt oldoszerek koziil a diklor-metdn bizonyult a legjobbnak. A
filmekrdl késziilt nagyfelbontasi AFM mérések azt igazoltak, hogy a
dikloér-metanos oldatb6l levalasztott filmekben még mikrométeres
skalan  sem jelennek meg kilonalld kristdlyos részecskék.
Elektrokémiai mérésekkel igazoltuk, hogy a kis molekuldk (pl. viz,
oxigén) szamara ezek a fullerén filmek atjarhatok. Két fiiggetlen
modszerrel megbecsiiltiik a szabad felliletaranyt. A filmek porozitasat a
feltiletre felvitt fullerén mennyisége ill. az elektrod anyaga hatdrozzak
meg. A vékonyabb, valamint az {ivegszénre levalasztott Cg, fullerén

filmek nyitottabbak, porozitdsuk nagyobb volt.



1.2.

2.1.

2.2.

A filmek fotoelektrokémiai tulajdonsagai

Megéllapitottuk, hogy a semleges C;, filmek belsé félvezetdként
viselkednek, sotétben szigetelok, fénnyel megvilagitva fotooxidacio és
fotoredukci6 is mérhetd rajtuk. Kimutattuk, hogy a Cy
fotelektrokémiailag eltérd viselkedést mutat a Cgo-nal Osszevetve. A
tiltott savszélesség energidja hasonld, am a simasav (flatband)
potencialja kb. 250 mV-al pozitivabb, mint a Cgy-nél. Mindkét fullerén
esetében a fotohatékonysag hullamhosszfiiggése nagyon hasonld a
filmek oldat és szilard fazist abszorpcids spektruméhoz, jelezve, hogy a

kvantumhasznositas meghatarozdja a filmek fényelnyelése.

A fullerén filmek elektrokémiai tulajdonsagai

Parcialis redukcid

Specidlis utokezelési technikdval megoldottuk, hogy a kialakitott
fullerén filmek porozitasa szabalyozhaté legyen. Ilyen filmeken forgd
korongelektrodot alkalmazva kimutattuk, hogy a filmek tombi (egész
filmet érintd) redukcidja eldtt végbemegy egy un. ,,parcialis” redukcio.
Ekkor az elektrod|fullerén|oldat hatarfeliiletek mentén csak legfeljebb
néhany molekulanyi réteg redukaldédik, &m ez mar elegendé a film
kationcsere tulajdonsaganak kialakulasahoz.

C, fullerén filmek redukcioja

Megallapitottuk, hogy a Cy filmek is redukalhatok alkalifémiont (Li',
Na', K") tartalmazo oldatokban. A redukciés gdrbék lefutdsa és a
redukcios csucspotencial értéke nagymértékben valtozott az oldatban
jelenlévd kation mindségének ¢és mennyiségének valtoztatasaval.

Aranyelektrodon Na' és K, {ivegszénelektrodon ezen kiviil még Li -ot



2.3.

tartalmazo oldatban is detektalhatd volt redukcios folyamat. A redukcio
minden esetben irreverzibilis és pH-tol fiiggetlen (pH = 3-14
tartomanyban). Az eredményeket Osszevetve a Cg-ndl megismert
sajatsagokkal feltételeztiik, hogy a C;, filmek redukcids 1€pései egyes
esetekben eltérnek a Cgp-nal tapasztaltakkal. C;p-nél mind a harom
alkalifémion jelenlétében konszekutiv egyelektronos 1épéseken
keresztiil vezetd tulajdonsagu M;Cy s6 keletkezik. Kimutattuk, hogy a
redukalt filmek stabilitasa tdg hatarok kozott valtozik, s egyes redukalt
filmek tovabbi mérésekhez is haszndlhatok. Fotoelektrokémiai
mérésekkel is aldtdmasztottuk, hogy a redukalt C,, filmek vezetové
valnak.

Mn*" beépités

Vegyes kationtartalmi oldatokat alkalmazva atmenetifém ijont, Mn*'-t
épitettiink be fullerén filmekbe. A méréseink azt bizonyitottadk, hogy
erre csak abban az esetben van lehetdség, ha az oldatban egy abszolut
értékben kisebb hidratacios szabadentalpidji kation is jelen van (Na'
vagy K"). A keletkezett redukalt film alkalifémiont és Mn”" iont is
tartalmazott, s a filmbe beépiild kationardny az oldatbeli
koncentracioval befolyasolhatd volt. Egy ioncserén alapulo

mechanizmust javasoltunk a folyamat értelmezésére.

A filmek bioelektrokémiai alkalmazéasa

Kiilonb6zd oxidacidés 4allapota fullerénelektrodokon vizsgalva a
citokrom c reakcidjat megallapitottuk, hogy a parcidlisan redukalt Ce
filmek nagyon jo reakciokornyezetet jelentenek a fehérjemolekula
szdmara, mig a semleges, redukalt, ill. redukalt majd oxidalt filmek

rossznak bizonyultak. Feltételeztiik, hogy a parcidlisan redukalt filmek



biologiai membrdnokra emlékeztetd szerkezete ill. a citokrom c
reakcioban érvényesiild molekulasziird sajatsaga révén alakulnak ki a

kedvez6 reakciofeltételek.
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