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Bevezetés

I. BEVEZETES

A szén 1j allotrop modosulatait, a fulleréneket 1985-ben fedezték fel.
Tulajdonsagaik megismeréséhez az elektrokémiai mérések a kezdetektdl hozzajarultak,
mert felfedezték, hogy egyes oldoszerekben oldodnak, s reverzibilisen redukélhatok. Az
elektrokémiai vizsgalatok skaldja kibdviilt, amikor kideriilt, hogy a fullerének szilard
fazisban, vezetd feliiletekre levalasztott filmek forméjaban is aktivak elektrokémiailag.
Redukcid soran az oldatban 1évo kationok a filmbe keriilnek, mikdzben a filmek vezetése
megvaltozik a félvezetdk ,,szennyezéséhez” hasonldan.

A kezdeti mérések nemvizes kozegben és inert atmoszféraban torténtek, mert a
redukcids folyamat egyes koztitermékei viz €és levegd jelenlétében gyorsan elreagaltak.
Késébb azonban azt talaltdk, hogy a fullerén filmek vizes oldatokban is redukalhatok. A
vizes kozegben vald méréseknek szdmos elénye van. Mind a semleges, mind a redukalt
fullerének oldhatatlanok vizben, a film az elektrodfeliileten maradhat. A viz stabilitasi
tartomanya a pH ill. az elektrédanyag valasztasaval szabalyozhatd. Nagyon sok fémsd
vizben oldhatd, igy a redukalt fullerén filmekbe beépiild ionok is szélesebb skalan
valtoztathatok, 1) tulajdonsagu fullerén filmek alakithatok ki, kiterjesztve ezzel a szénalapu
elektrodok csaladjat (grafit, {ivegszén) szdmos Uj taggal. Az igy kialakitott
fullerénelektrodok valamiféle atmenetet képeznek a hagyomanyos elektrodok és a
feliiletmédositott elektrodok kozott, s elektrokatalitikus hatdsuk is lehet bizonyos
folyamatokban.

Doktori munkam soran a fullerén filmek vizes kozegli tanulméanyozésaval, és a

kialakitott fullerénelektrodok felhasznalasi lehetdségeinek vizsgalataval foglalkoztam.
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2. IRODALMI ATTEKINTES

A doktori munkdm soran végzett kisérletek irodalmi hatterét két csoportba osztva
targyalom. Az els6 az elektrédok kialakitasdhoz hasznalt fullerének ismertetése, a masodik
pedig a bioelektrokémiai mérésekhez valasztott citokrom c-vel kapcsolatos elézmények

bemutatasa.

2.1. FULLERENEK

A fullerének felfedezése asztrofizikai indittatdsu volt. Fizikusok egy csoportja a
csillagkozi por- és gazfelhok vegyi Osszetételét vizsgalta. A vilaglirbol érkezd sugarzasok
spektrumait analizdlva a kutatok arra lettek figyelmesek, hogy egyes jelek szén
klaszterekhez rendelhetdk [1, 2]. Tényleges felfedezésiik azonban Curl, Kroto és Smalley
nevéhez fizdédik 1985-ben [3]. Grafitot hevitettek lézerbesugarzassal, és a keletkezett
termékek tomegspektrometrids analizisével nagy, paros szénatomszamu molekulédkat, a
legnagyobb mennyiségben Cep, Cro-et mutattak ki. (Munkdjukért 1996-ban Nobel-dijat
kaptak.)

A fulleréneknek nevezett, szén 06tszogekbol és hatszogekbol kialakuld térbelileg
zart, beliil tireges molekuldk Cyp:onm Osszegképlettel irhatok le, ahol m a molekuldban
talalhato szén hatszogek szamat jelenti (Euler-tétele). Tehat minden fullerénben 12 darab
OtszOg ¢és eltérd szdmu hatszog van. Ha m = 0, akkor a dodekaédert kapjuk, ez lenne a
legegyszeriibb fullerén szerkezete, de ez nem stabil. A 34-es szénatomszamtol kezdédden
lehet két-két szénatom hozzdadasaval felépiteni a fullerén homolog sort. A tapasztalatok
szerint ezek kozil kiemelkedd stabilitasi a Cgp és Cy fullerén. NMR vizsgélatok
kimutattak, hogy a fullerénekben sp*-hibridallapotd C atomok vannak. Ahhoz, hogy a
haromdimenziés fullerénszerkezet kialakuljon, az sp>-es C atomoknak a sikbol ki kell
1épni, a siktrigonalis szerkezet megcsavarodik, szogfesziiltség 1¢ép fel. Ez a destabilizalo
tényez0 meghatirozza a reaktivitdsukat. A stabilitds szempontjabol fontos még, hogy a
szén Otszogek ne érintkezzenek. A legstabilabb fullerénben, a Cgo-ban 12 6tszdg és 20
hatszog talalhatd. A fullerén homoldg sor elsé olyan tagja, amelyben nincs érintkezd
Otsz0g. Szerkezetéhez az ikozaéder csonkolasaval is eljuthatunk, s focilabdara (un.
buckyball) emlékeztet. Delokalizalt elektronfelhd a hattagu gytirlikben taldlhatd, mig az

Ottagu gylriikben nincs kettds kotés [4]. A fullerének kozott a konjugacié a Cep esetében a
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legnagyobb, ennek ellenére kétféle kotéstavolsag talalhaté a molekuldban: 145 pm (az
Otszogek és hatszogek érintkezésénél), és 140 pm (két hatszog érintkezésénél). A Coo NMR
spektruméban egyetlen jel detektdlhatd, tehat minden C-atom egyenértékli [5]. A Cego
lapcentralt kobos racsban kristalyosodik, s két Cg molekula kdzéppontja kdzotti tavolsag
1,05 nm. A Cqp-ben 12 6tszog €s 25 hatszog talalhatd, s a molekula Ds, szimmetridju. 5
kiilonbozé kornyezetli szénatomja €s 8 tipusu C-C kotése van. A molekula kevésbé
szimmetrikus, mint a Ceo, kicsit nyUjtottabb, a rogbilabdara emlékezteté alakkal [5].
Szintén lapcentralt kobos racsban kristalyosodik.

A fullerének kezdetben csak nyomnyi mennyiségben keletkeztek a kisérletek soran.
Nagyobb mennyiségli eldallitasuk egy 1j eljarasban valdsult meg, amikor hélium
atmoszféraban 3500 °C koriili hdmérsékleten grafitelektrodok kozotti ivkistilést végeztek
[6]. A keletkezett termék fullerének keveréke volt, amelyek szétvalasztisara
oszlopkromatografids modszert alkalmaztak [5]. Ma mar szamos egy¢éb eldallitasi eljaras is
ismert [7], pl. benzolt (vagy més nagy széntartalmt szerves vegyiiletet) argonnal higitott
oxigén langgal magas hOmérsékleten égetnek [8]. Az eldallitdsi moddszereket tovabb
fejlesztve ma mar viszonylag nagy mennyiségben rendelkezésre allnak kiilonbozd
fullerének, ami lehetévé tette a kutatasok sokoldalu fejlédését is. Egyre tobb eredmény
sziiletett stabilitasukkal, oldhatésagukkal, reakcioikkal kapcsolatban.

A fullerének apoldris sajatsdguk révén vizben nem olddédnak, néhdny szerves
oldoszerbe azonban igen [9]. A oldatok szine valtozatos (rézsaszin, biborvoross,
biborvordses-barna, barnds-sarga, barnas-zold és barna) a fulleréntdl és az oldoszertdl
fliggden. A szineknek ez a sokfélesége azt mutatja, hogy az adott anyagnak az oldészerrel

val6 kolesonhatésa nagyon valtozatos lehet.

2.2. FULLERENEK ELEKTROKEMIAJA

2.2.1. Fullerének elektrokémiaja oldatokban

Kezdetben, az elektrokémia teriiletén, a fullerének olyan alapvetd fizikai-kémiai
jellemz6it tanulmanyoztak, mint a kiillonb6zd elektronatviteli folyamatok standard
redoxipotencidl értékei, s megerdsitették ezen molekulak elméleti alapon josolt sajatsagait
[10, 11]. A fullerének apolaris oldészerekben (pl. benzol, toluol, dimetil-amin, cseppfolyos

ammonia) viszonylag jol oldddnak, elektrokémiai vizsgalataiknal tehat ezek, ill.
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polaris+apolaris olddszerelegyek (pl. toluol+acetonitril, toluol+dimetil-formamid) johettek
szoba [12, 13]. Az oldészerelegyek hasznalata azért kedvezdbb, mert a semleges fullerének
apolaris-, mig a fullerén anionok (fulleridek) polaris oldoszerekben oldédnak jobban.
Kezdetben 2 ill. 3 reverzibilis redukciot detektaltak diklor-metanban és
benzonitrilben [14, 15], késobb sikeriilt az 4. és 5. elektronatmenetet is kimutatni [16, 17].
Sz¢lesebb potencidltartomanyban vizsgalhato olddszerekben vagy oldoszerelegyekben Cgo-
nal és Cyp-nél is beszdmoltak a 6. redukcios lépésrdl [12, 13, 18, 19]. Tehat a Cqp
redukcidja soran egyelektronos reverzibilis elektronatlépések sorozatan keresztiil a Cgo®

allapotig juthatunk el (C7o-nél hasonldan).

Ceo = Ceo' = Cep” = Cgo> = Cgo" = Coo” = Ceo” (2.2.1)

Ez 6sszhangban all az elméleti szamitdsokkal, miszerint a Cgp-ban a legkisebb energidju
betoltetlen molekulapalya (LUMO) haromszorosan degeneralt [20]. A fullerének
elektrokémiai oxidacidja azonban irreverzibilis, s a termékek sem ismertek pontosan. A hat
elektronos redukcio csak alacsony hémérsékleten volt detektalhato, egyes oldoszereknél
akar -88 °C is sziikséges ehhez [13]. A mérések soran biztositani kellett az oxigén- és
vizmentes kozeget, ugyanis tomegspektrometrids mérések azt igazoltdk, hogy a
monoanionok (Ceo, C79’) reagédlnak a vizzel, a dianionok pedig az oxigénnel, kiilonb6z6
Osszetételli epoxidok képzddése kozben. A viz és az oxigén egyiittes jelenléte soran
fragmentalodas is végbemehet, pl. Cgy estében Csy és Cio egységek alakulnak ki, s a Csg
hasonl6 voltammetrias sajatsagokat mutatott, mint a Cgp €és a Cyo [21]. A vizes oldatok
nyujtotta elénydk kihasznalasa érdekében torténtek probalkozasok arra vonatkozodan is,
hogy a fulleréneket vizoldhatova tegyék, pl. ciklodextrinekbe agyazva [22], s ebben a
modositott kozegben reagaltassak elektrokémiailag. Ekkor azonban a fullerének

irreverzibilisen reagaltak [23].
2.2.2. Fullerén filmek elektrokémiija
Az elektrokémia teriiletén mar régodta ismert jelenség, hogy a vezeto feliiletek

modositasaval teljesen 0j tulajdonsagu elektrodokat allithatunk eld. A feliiletre fizi- vagy

kemiszorpcidval rogzitett anyagok oly mértékben modosithatjdk a kiindulasi elektrodot,
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hogy annak mar csak elektronkozvetitd szerepe lesz az elektrokémiai folyamatban. A
modositott elektrod tulajdonsagait dontden a moddositoé anyag jellemzdi szabjak meg.

Az oldatfazisban tapasztalt viselkedésétdl jelentdsen kiillonboznek a fullerének
szilard fazisu reakcidi. A tapasztalatok szerint ezek nemcsak a fulleréntdl, hanem a fullerén
film szerkezetétdl is fiiggenek. A fullerén filmek vezetd feliiletre vald levalasztasara
szamos eljarast kidolgoztak [24]. Kisérletekkel is igazoltak, hogy a szilard Cgy molekulékat
csak gyenge van der Waals kolcsOnhatas tartja Ossze [25, 26], s ebbdl adodott a
szublimaldssal vald levalasztasnak a lehetdsége. Az elsé fullerén filmek kialakitdsa
vakuumszublimaléssal tortént [27]. Ezt a folyamatot magas hémérsékleten és ultra-nagy
vakuumban hajtottak végre. Ha a rendszerben valamilyen alkalifém is jelen volt, az beépiilt
a fullerén rétegbe a film redukcidja kozben. Az eldallitds sordn az alkalifém
mennyiségének valtoztatdsaval kiilonbozé oOsszetételli filmek voltak kialakithatok. Az
alkalifém tartalom fiiggvényében a keletkezett filmek vezetdképessége maximum gorbével
irhat6 le [28]. A termékek kozott az M3;Cgy Osszegképletli sok vezetd tulajdonsaguak, s
megtartjak a Ce eredeti kristalyszerkezetét. Az M¢Cqp 0sszetételil sok tércentralt kobds, az
MyCeo tércentralt tetraéderes kristalyszerkezetiieck, s mind a két anyag szigeteld
tulajdonsagot mutatott [29]. A Cep-at alkalifémgézokkel elparologtatva az aldbbi
egyenlettel 6sszefoglalhato reakciot kapjuk:

Cso — Mn' My Ceo, ahol M,', M’ =Li,Na, K, Rb,Cs m+n<6  (2.2.2)

vakuum, vagy inert atmoszféra, 250 °C

Az M;Cqy Osszegképletli sok K és Rb esetében 18 K ill. 28 K homérséklet alatt
szupravezetSkké valnak [30, 31]. Ujabban sikeriilt olyan Cs-ot tartalmazo fullerideket is
eldallitani, amelyek mar 40 K-nél is mutatjak ezt a tulajdonsagot [32].

Az elektrokémiai vizsgalatokban gyakrabban alkalmaztdk a fullerén filmek
oldatbeparlasos levalasztasat toluolos, benzolos és diklér-metanos oldatokbol [33, 34, 35,
36] (ezek az oldoészerek oldjak a legjobban a fulleréneket [9]). A modszer viszonylag
egyszerli, azonban STM (pasztazd alagut mikroszkopos) és SEM (pasztazd elektron
mikroszkdpos) vizsgélatok is azt igazoltdk, hogy ezek a filmek nem homogének még
mikrométeres skalan sem [36]. Mas jellegli filmeket is vizsgaltak, pl. polimer-fullerén
kompozitokat. Ebben az esetben valamely polimerizaciora alkalmas vegytiletet (pl. pirrol
[37]) fullerének jelenlétében polimerizaltak, vagy a mar meglévdé polimer ldncra utdlag

kapcsoltdk rd a fulleréneket [24]. Langmuir-Blodgett technikdval szintén készithetok



Irodalmi attekintés

fullerén filmek vezetd feliileteken. A Langmuir-Blodgett eljaras soran a vizfeliileten
elhelyezkedd amfipatikus molekuldk monomolekulas rétegére oldalnyomast alkalmazva, a
réteghez érintett vezetd feliiletre atpréselhetd a film. A fullerének hidrofob sajatsdguk miatt
vizben nem oldddnak, filmlevalasztas szempontjabol ily médon valamely hidrofil résszel is
rendelkezd fullerén szarmazék (CgoO, Co1Hz, CooBrs, terc-butil-Cgg) lehet alkalmas [38, 39,
40]. A Langmuir-Blodgett filmek stabilitasat ill. mindségét jelentésen meg lehetett ndvelni
oly modon, hogy a filmlevalasztast Ceo/arachinsav elegybdl végezték [41]. Ezeknél
feltehetden az arachinsav hidrofob oldalldnca biztositja a kedvezdbb feltételeket a fullerén
molekuldk szdmara. A feliiletek hidrofobicitasa megndvelhetd pl. arany esetében alkil-
tiolokkal vagy joddal, s az ilyen moddositott feliiletekre egyenletesebb filmeket lehet
levélasztani [36]. Hasonl6 elven alapul az onrendez6dé monomolekulds fullerén rétegek
levalasztasa is. Alkil-tiol oldallancot tartalmazd fullerén szarmazék arany feliileten
monomolekulas réteget ad [42], ill. cisztaminnal mddositott arany feliileten dnrendez6dd
monomolekulds fullerén réteg valaszthatdo le [43]. A fullerének ¢s a fulleridek
oldhatosagbeli kiillonbségét hasznaltdk ki az elektrokémiai levalasztasnal. Elektrolizissel
elészor fulleridet (negativ toltésti fullerénionok) allitottak eld (pl. acetonitrilben,
csepfolydés ammonidban), majd ezt kovetéen a oxidacioval semleges fullerént alakitottak
ki, amely rosszabb oldhatosdga miatt a vezetd feliiletre valt ki [44]. Az elektrokémiai
levélasztassal nyert filmek sokkal egyenletesebbek és homogénebbek voltak, mint az

oldatbeparlasos eljaras esetén.

2.2.2.1. Kisérletek nemvizes oldatokban

A legtobb elektrokémiai vizsgéalat acetonitriles oldatban tortént, mert ebben az
oldoszerben a semleges Cgp, C;9 alig oldodik, ugyanakkor az alkalmazhato
potencialtartomany (az acetonitril stabilitdsi tartoméanya) nagyon széles. A mérések azt
igazoltak, hogy az elektrod anyaganak ¢€s az oldatban 1évd anionnak nincs jelentds hatésa, a
filmek viselkedését legnagyobb mértékben az oldatban jelenlévd kation mindsége
hatdrozza meg. A voltammetrids gorbék lefutasa, a redukalt filmek szerkezete ¢és
stabilitasa, a redukcid mechanizmus valtozhat az oldatban 1év6 kation valtoztatasaval. A
sajatsagok alapjan a kationok két nagy csoportba sorolhatdk [45]:

1.) Nagyméretli kationok
Ebbe a csoportba tartoznak a tetraalkil-ammoénium (tetrabutil-ammonium, tetrahexil-

ammonium, tetraoktil-ammonium) ionok, ill. hasonlé tulajdonsagokat mutat a Li" ion is. A
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legtobb mérést tetrabutil-ammonium ionnal végezték, ugyanis a legstabilabb elektrokémiai
viselkedést ezzel az ionnal kaptak [35, 36]. A voltammogramokon két feliileti reakcionak
megfeleld katddos és anddos csucs jelenik meg. A redukcid sordn egyelektronos
elektronatlépéseken keresztiil a kétszeresen negativ fullerid alakul ki. A folyamat
kémiailag reverzibilis, az anddos és a katdodos csucsok kozott azonban nagy a
potencialkiilonbség, ami a film jelentds atrendezddésére utal a redukcid soran. A harmadik,
negyedik ill. 6tddik redukcids 1épés soran filmek leoldodnak a feliiletrdl [36, 44].
Tetrahexil-ammoénium és tetraoktil-ammonium ionok esetében a filmredukcio a kisérleti
kortilményektdl fiiggéen reverzibilis vagy irreverzibilis is lehet [36, 46]. Ezekben az
esetekben is a filmek stabilnak bizonyultak a masodik redukcioig, a feliiletrél vald
leoldodasuk elhanyagolhato, s gy tlinik, hogy a kation méretének novekedésével a
redukalt film oldhatésag csokkent [46].

2.) Kisméretii kationok

Ide tartoznak az alkalifém-, alkélif6ldfém kationok valamint hasonlé tulajdonsagokat mutat
a tetraetil-ammonium ion is. A katddos és anodos cstucsok ebben az esetben kozelebb
vannak egymdashoz, ami arra utal, hogy a kisméretli ionok mozgésa a fullerén filmekben a
rétegek kisebb mértékli atrendezOdése mellett is megtorténhet. Azonban a redukcids-
oxidéciods ciklusok soran ezen ionok jelenlétében a filmek gyorsan elveszitik aktivitasukat
[36, 46, 47].

A fent elmondottak alapjan lathatjuk, hogy az oldatban 1évé kation dontden
meghatarozza a redukalt film tulajdonsagait. A filmbe beépiild kationok miatt feltételezték,
hogy a film vezetése a folyamat soran megvaltozik, analég modon ahhoz, ahogy a
félvezetdké szennyezésiikk (dopping) sordan [36]. Ezeket a filmeket, mint lehetséges
elektrokatalizatorokat is tanulmanyoztak, és néhany elektrokémiai reakciot is vizsgaltak
veliik [36, 46]. Sajnos az ilyen filmek elektrokatalitikus tulajdonsdga dnmagaban nem
vizsgalhatdo, mivel nagyon porozusak, igy az elektrolitoldat a film alatt taldlhato
elektronvezetdvel is érintkezhet. Ezeket a redukalt filmek csak nemvizes oldatokban és
inert atmoszférdban hasznaltak, ugyanis egyes filmek tanulmanyozdsa azt mutatta, hogy
vezetésiik gyorsan csokkent, ha a filmet viz és oxigén tartalmti atmoszféra hatasanak tették

ki [28].
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2.2.2.2. Kisérletek vizes oldatokban

A nemvizes kozegli méréseknél nagy gondot forditottak az oldoszerek
vizmentesitésére. A kisérleti koriilményeket tigy probaltak szabalyozni, hogy a viz még
nyomokban se legyen jelen. Ez elsésorban az oldatelektrokémiai vizsgalatok
tapasztalataibol adodott, ahol gy tiint, hogy az oldott Cg nagyon érzékeny vizzel
szemben, és hogy az oldott Cey> gyorsan elreagal az oxigénnel [48]. A viz azonban szamos
elény0s tulajdonsaggal rendelkezik a szerves oldoszerekkel szemben. Sem a semleges, sem
a redukalt fullerének nem olddédnak vizben, ily modon a filmek a vezetd feliiletén
maradhatnak, és mint felilletmodositok tovabbi kisérletekben felhasznalhatok. Az elso
probalkozas vizes KOH oldatban tortént, ahol a Ag+Cgp kompozit irreverzibilis redukciojat
tapasztaltdk CgoHse keletkezése kozben [49]. Késobb oldatbeparldsos technikaval
levalasztott vékony Cgo filmeket (0,2-0,5 pum) vizsgaltak alkalifém- és alkalifoldfém
ionokat tartalmazé vizes oldatokban [32, 50, 51]. Ezekben az oldatokban a Cgp filmek
redukalhatok voltak arany- és livegszénelektrodokon is. A tapasztalatok szerint a filmek
redukcidja ilyen koriilmények kozott irreverzibilis, pH-tol fiiggetlen volt, de a kation
mindségétdl fliggden mas-mas mechanizmus szerint jatszodott le.

Li", Na', Ba*-o0s redukcional két csacsot detektaltak, amelyek Na™ esetében jol
elkiiloniiltek, mig Li'-nal, Ba*"-nal részlegesen atlapolodtak. Feltételezték, hogy az elsé
redukcids 1épésben M;Cqo képzédik (M = Li', Na'), amely diszproporcionalodassal
atalakul M¢Cgp és MCgo-na, s a masodik redukcioban az MCg, alakul tovabb. A redukcid
soran kationcsere sajatsagi film alakul ki, a kisméretii ionok mozgékonyak a fullerid
matrixban. Ez a kationcsere tulajdonsag a redukcio utdn is megmarad. A redukalt filmek
elektrokémiailag oxidalhatok kis méretii anionokat (pl. F", C1047, SO4*, H,POy) tartalmazo
oldatokban. Li" és Na" esetében az oxidacios és redukcios toltésarany 1,3-1,7 kdzott van,
azaz az oxidacid soran nem a semleges Cgo képzddik vissza. Az oxidacié a pH-tol
fiiggetlen s irreverzibilis, az oxidalt filmet nem lehet Gjra redukalni.

K', Rb", Cs'-os redukcioknal egy redukcios csucs jelenik meg, s M3Cgo (M = K,
Rb", Cs") so kialakulasat igazoltak. Ezek a redukalt filmek vezetdvé vélnak, s mint U
elektrodanyagot tesztelhetjiik mas elektrokémiai reakcioban. A kisérleti eredmények azt

igazoltdk, hogy a vezetd redukalt filmeken pl. aszkorbinsav oxidacidja vagy a

Fe(IINEDTA = Fe(INEDTA 4talakulds végbemegy. A K*, Rb", Cs" ionok jelenlétében
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redukalt filmek elektrokémiailag nem oxidalhatok. A levegd oxigénjével viszont lassan
elreagdlnak ezek a filmek is, a levegdn val6 allas soran aktivitasuk csokken.

A redukcios csucspotencial az ionok hidratacidés szabadentalpidjaval (vagy az
ionsugar reciprokdval) aranyosan csokkent a Cs™>Rb™>K™>Na">Li">Ba*>Ca**
sorrendben. Feltételezték, hogy a negativ toltésti fullerid matrixba dehidratalt ionok 1épnek
be, s minél nehezebben veszitik el a hidratburkukat, annél negativabb potencialnal indulhat
csak a redukcio. A redukcio soran a rétegek atrendezddnek, a kisebb méretli ionok (Li",
Na") esetében a film nyitottabb, mig a nagyobb méretii ionok (K*, Rb") belépésekor a film
zartabba valik. A zartabb filmek esetében a levegd oxigénje is nehezebben jut be a réteg
belsejébe, lassabban megy végbe a film degradacioja (legstabilabbak a K’ és Rb'-os
redukalt filmek voltak).

A redukci6 soran kialakuld kationcsere révén vegyes kation tartalmua filmek is
kialakithatok [52]. A filmbe beépiild ionok aranya az oldat Osszetételének valtoztatasaval
szabalyozhaté. K + Na', K™ + Li", K" + Ba’"-os vegyes sokat alakitottak ki, s
feltételezték, hogy a kialakuldshoz sziikség van tranziens részecskék jelenlétére is. A
redukcid indito 1épése a KCqo, KyCgp kialakulasa, s ezt kovetden ioncserével épiilhet be a
masik ion. A K" ion mellé beépiild ion hatdrozza meg a redukcids folyamat tovabbi

szakaszat.

2.2.2.3. Cq filmek fotoel ektrokémiai sajatsagai

Elméleti szamitasokkal [28, 29] és kisérletekkel [53, 54, 55, 56] is igazoltak, hogy a

szilard Ceo félvezetd. Savszerkezete a molekulapalyakkal meghatarozott, szilard allapotban
a Cgo molekuldkat csak gyenge mésodlagos, van der Waals kolcsonhatés tartja dssze.
PIL. n-hexan oldatban felvett abszorpcios spektrum [57] nagyon hasonld a szilard Ce film
abszorpcids spektrumahoz [58, 59]. A Cgo filmek fotoaram spektrumat Kl-ot tartalmazé
acetonitriles oldatban vizsgalva [60] megallapitottdk, hogy a szilard film abszorpciods és
fotoaram spektruma is hasonld. Fotoaram 720-740 nm-nél kisebb hulldamhosszaknal
detektalhat6, amely 1,7 eV-os tiltott energiasavot jelent.

A Cg filmek elektrokémiai vizsgalatait kiterjesztve vizes oldatokra, adodott az a
kérdés, hogy vajon ezek a filmek milyen fotoelektrokémia tulajdonsagokat mutatnak [61].
A semleges Cg film vizes oldatban belsé (intrinsic) félvezetd, azaz sotétben szigeteloként
viselkedik, fénnyel megvildgitva viszont fotooxidacid ill. fotoredukcié mérhetd rajta. A

simasav (flatband) potencialja (az a potencialérték, ahol a vezetési- és a vegyértéksav
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teljesen sima, nincs téltéshordozo felhalmozodas) +100 mV standard hidrogénelektroéddal
szemben. A ,.flatband” potencidlnal pozitivabb értékeknél a Fermi-szint eltolédasa, a sdvok
elhajlasa kovetkezik be igy, hogy a fény altal generalt lyukak érhetik el a Cgo film|oldat
hatarfeliiletet, ahol a megfeleld oldatbeli reaktans oxidacidja mehet végbe. Ez a sotétben
mért aramértékhez képest aramnovekedésben nyilvanul meg. A ,,flatband” potencial alatt a
savok elhajlasa ellentétes, a fény altal generalt elektron-lyuk par koziil az elektron éri el a
film|oldat hatarfeliiletet, fotoredukciot valt ki. A sététdramhoz viszonyitva aramcsokkenést
mérhetilink.

A semleges Cg film tiltott savszélesség energiaja 1,77 eV, amely nagyon kozel esik mas
rendszerekben kapott eredményekhez [60]. Vizes oldatokban Li", Na', Ba’" ionok
jelenlétében redukélt Ce filmek n-tipust félvezetdkké alakulnak, ezeken mérhetd
fotohatas, fotooxidacio. A semleges Cgo-hoz viszonyitva eltérd lefutdsu fotodram-potencial
¢s kvantumhasznositasi gorbéket kapunk, a tiltott savszélesség energidja 1,82 eV-nak
adodott. Vizes kozegben K', Rb", Cs'-os redukalt Cso filmekrél korabbi mérések azt
igazoltak, hogy vezetd sajatsaguak [50]. Ezt erdsitették meg a fotoelektrokémia mérések is,
ugyanis ezeken a filmeken fotohatas nem detektalhato. A Li", Na™-os redukalt Ceo filmek

elektrokémiai oxidacidja utan szintén nincs fotohatas, ekkor a filmek szigetel6vé valnak.
2.3. CITOKROM C

A taplaléklebontas folyamata (terminalis oxidacid) a sejt mitokondriumaiban
jatszodik le [62]. Ez egy Osszetett folyamat, amelynek soran egyrészt hidrogéntranszfer,
masrészt elektrontranszfer torténik kiilonbdzé membrankomponensek kozott. A citokrom c

(cit. ¢) az €16 szervezetben elektronatvivo szerepet tolt be. Redoxi viselkedése a hemben

kotott Fe*™ = Fe’" atalakulason alapszik. A cit. ¢ viszonylag kis fehérje, 104

aminosavrészbdl épiil fel és hem prosztetikus csoportot tartalmaz, ami kovalensen két
ciszteinil oldallanchoz koétédik. A polipeptidlancban nytjtott B-szerkezet alakul ki, a-hélix
részek nem jonnek létre.

2.3.1. Citokrom c elektrokémiai vizsgalata

A cit. c biologiai funkcidja az elektronatvitel. Ennek megfelelden, mas vas-

komplexekhez hasonldéan varhatd, hogy elektrokémiailag aktiv lehet, a hem csoport

10
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elektront cserélhet egy megfeleld elektrodanyaggal is. Az egyszerii vas-komplexekhez
képest azonban Iényeges kiilonbséget jelent a cit. ¢ fehérje része. A legfontosabb kérdés az,
hogy lehet-e olyan kisérleti feltételeket biztositani, amelyek sordn a fehérjében 1évé hem
csoport reverzibilis elektrokémiai redukcidja-oxidacidja megvaldsithato.

A kisérleti koriilmények megvalasztasanal tobbféle paraméter egyiittes hatasat kell
figyelembe venni. A fehérjék érzékenyek az oldatOsszetételre, homérséklet valtozasra,
nagyon konnyen kicsapodhatnak, és ami talan a legfontosabb, nagyon kis
konformacidvaltozas esetén is elveszithetik a reakciokészségiiket [63]. A cit. ¢ ¢ld
szervezetben betdltott szerepének ill. a miikodéséhez sziikséges reakciofeltételeknek az
ismerete fontos kiindulasi szempont az elektrokémiai kisérletek megtervezésénél.

Az eddigi elektrokémiai tanulmanyokat ily médon négy nagy csoportra oszthatjuk.
Az elsébe sorolhatok azok a kutatdsok, amelyek az oldatosszetétel hatdsat vizsgaltak,
ugymint pH hatas, ionerdsség, homérséklet, az ionerdsség ill. a pH beallitdsahoz hasznalt
sok mindsége, a cit. ¢ koncentracidja, tisztasdga stb. A mérésekhez legtobb esetben 16
szivizombdl izolalt cit. c-t hasznaljak. A kereskedelemben kaphaté cit. c liofilizalt
forméban keriil forgalomba. Ebben szennyezd komponensek is el6fordulnak, és a cit. ¢
molekulak 6sszekapcsolodasa révén oligomerek is jelen vannak [64]. Nagyon sok mérésnél
a cit. ¢ eldzetes tisztitasat is elvégezték, ioncseréld kromatografias eljarast alkalmazva. A
mérések ugyanis azt igazoltdk, hogy kiilonbség mutatkozik a kereskedelmi €s a tisztitott
cit. ¢ mintak kozott. A nem tisztitott mintdk esetében rosszabb jel alakul ki, a jel stabilitasa
is kedvezotlenebbiil alakul [65].

A masodik csoportba tartozik az elektrokémiai mérésekhez hasznalt munkaelektrod
hatdsanak tanulmanyozasa. Semleges oldatban az oxidalt cit. ¢ 9 pozitiv toltéssel
rendelkezik. Ez a pozitiv toltés a hem csoport kornyezetében 1évé lizin oldallancokon
oszlik el. Ebbdl kovetkezik, hogy az elektrokémiai vizsgélatokban alkalmazott
elektrodfeliiletek hidrofilicitdsa donté kérdés a reakcid szempontjabol. Az elektroddal
kapcsolatban mas egyéb tulajdonsdgok is, pl. az elektrod anyaganak mindsége,
kristalyszerkezete, a feliilet tisztasdga, el6kezelése kihatassal vannak az elektrokémiai
viselkedésre.

A harmadik csoport a feliilletmodositok szerepét foglalja dssze, a cit. ¢ reakciojat

befolyasold egyéb tényezdket a negyedik csoportba lehet dsszegytijteni.

11
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2.3.2. Citokrom c vizsgalataban alkalmazott elektrodok

Fémel ektr 6dok

Kezdetben az elektrokémiaban gyakran hasznalt elektrodok kertiltek kiprobalésra,
platina [66], ezlist [67], arany [68, 69], higany [70], nikkel [71]. A heterogén elektrokémiai
folyamatban az elektrod|cit. ¢ oldat hatarfeliileten az elektronatmenet csak nagyon kis
sebességgel ment végbe. Azt feltételezték, hogy ennek oka a fehérje adszorpcidja sordn
torténd szerkezetvaltozas ill. denaturacid [67, 69, 70]. Kromatografidsan tisztitott cit. ¢
mintakkal azonban sikeriilt stabil, kvazi-reverzibilis voltammetrias jeleket mérni [72, 73],
habar a rendszer nagyon érzékeny volt a kisérleti koriilményekre ¢és a fémfeliilet
elékezelésére [72]. Az oldat Osszetételének ill. a kisérleti koriilményeknek a hatasat
vizsgélva aranyelektrodokon tijabb érdekes eredmények sziilettek [74, 75]. Ismeretes, hogy
a cit. ¢ oligomerizaciora hajlamos fehérje. Amennyiben a kisérleti koriilmények a
monomer forma kialakuldsanak kedveznek (ionerdsség, pH, homérséklet, mechanikai
hatds, koncentrdci6 optimdlis megvalasztasdval) a feliileten monomerekbdl 4llo
monomolekulas réteg alakul ki. Az oldatban jelenlévd cit. ¢ molekuldk reverzibilis
reakcidja ezen a rétegen keresztll jatszodik le az oldatbeli nativ allapotu cit. c
redoxipotencialjanak megfeleld potencialon. Koagulaltatoszerek (pl. EDTA) kis
mennyiségli hozzdadasdval a cit. ¢ oligomerizacidjat idézhetjlik eld, amelynek hataséra az
elektrokémiai folyamat irreverzibilissé¢ valik. Feltételezés szerint ebben az esetben az
oligomer adszorpcidja kovetkezik be a feliilleten, amely jelentdsen megneheziti (akar
teljesen meggatolja) az oldatban jelenlévd monomer allapota molekuldk reakciojat. A
kisérleti koriilmények nagyon kis valtoztatasa jelentdsen befolyasolja a jel mindségét, az

irreverzibilistdl a reverzibilisig modosulhat.

Szénel ektr odok

Szénelektrodokon, hasonléan a fémfeliiletekhez, mérheté a cit. ¢ elektrokémiai
reakcidja [76]. AFM mérések azt igazoltdk, hogy foszfat pufferoldatban a grafit feliilete
fosztat ionokkal boritott, és ezen keresztiil kapcsolodik a monomolekulds boritottsagu cit. ¢
réteg, amely reverzibilisen reagal [77]. Sok esetben a szénelektrodok kevésbé érzékenyek a
kisérleti koriilmények valtoztatdsara, mint a fémek [74, 75]. Pl. a bazislap mentén hasitott
pirolitikus grafit hidrofob feliilete kevés oxigéntartalmtl funkcids csoporttal inaktiv, mig ¢l
mentén hasitott, funkcids csoportokban gazdag pirolitikus grafit aktiv a cit. ¢ reakcidiban.

A reverzibilitas és a stabilitas a feliileten 1€v6 aktiv csoportok szamatol fliggott [78].

12
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Fém-oxidok

Félvezetd fém-oxidok, ha elég erdsen ,,szennyezettek™ valamely adalékanyaggal,
kivalo elektrodanyagok lehetnek. A vizsgalatok szerint, pl. 6énnal ,,szenyezett” indium-
oxidon stabil cit. ¢ reakcio detektalhatdé [79]. A fém-oxidok feliiletén negativ
toltésfelhalmozodas jon 1étre, amely lehetové teszi a kolcsOnhatast a cit. ¢
dipolusmolekulaval (1,08 x 10%” Cm a dipélusmomentuma a cit. c-nek). Elektrosztatikus
kolesonhatés ill. hidrogénkotés kialakulasara van lehetdség a fém-oxid és a cit. ¢ kozott. A
cit. ¢ hem csoportjanak megfeleld orientacidja lehetdvé teszi a gyorsabb elektrondtmenetet.
Ezt tamasztjak ald a fluorral ,,szennyezett” 6n-oxiddal, az 6nnal ,,szennyezett” indium-
oxiddal végzett kisérletek [65, 72]. Az emlitett elektrédokon jelentds kiillonbségek adodtak
tisztitott és a kereskedelemben kaphatd cit. ¢ mintdk koézott. A nem tisztitott mintak
esetében a rendszer sokkal érzékenyebb az oldat allapotdnak valtoztatasara (pH,
ionerdsség). Kis ionerdsségnél a feliillet és a cit. ¢ kozott erds az elektrosztatikus
kolcsonhatés, €és a nem tisztitott mintak esetében a szennyezd komponensek adszorpcidja
révén gatolttd valik az oldatbeli cit. ¢ reakcid. Kozepes ionerdsségnél kisebb az
elektrosztatikus kolcsonhatds, a fehérje denaturdcidja nem kovetkezik be, kedvezd
reakciokoriilmények alakulnak ki. Nagy ioner6sség az elektrosztatikus kolcsonhatas
arnyékolasat okozza, az elektrokémiai jel ismét irreverzibilissé valik [65]. A feliilet
elokezelése, a hidrataltsagi fok megvaltoztatasa hatassal vannak az oldatbeli cit. c
reakcigjara. A feliilet protonaltsagi fokanak ndvelésével (pH csokkentés), akar taszitd
kolcsonhatas is kialakulhat a feliilet és a cit. ¢ kozott, vagy a dipolusmolekulaként

viselkedo cit. ¢ negativ, nem elektroaktiv része fog a feliilettel kolcsonhatasba keriilni [72].

Fel Ul etmddositok

JelentOs elorelépést jelentett a cit. ¢ elektrokémidjaban (sot a fehérjék elektrokémiai
vizsgalataiban) az a felismerés, hogy bizonyos feliiletmddositdo anyagok (in. promoterek)
jelentdsen javitjdk az elektrokémiai reverzibilitast, stabilitast. Az els6 ilyen promoter a
4,4’-bipiridil volt arany feliileten. A feliiletmddosité alkalmazasaval reverzibilis cit. ¢
reakcio volt detektalhato [80]. Ennek alapjan szamos feliilletmddositot probaltak ki a cit. ¢
reakcioban. Egyuttal sziikségessé valt a modositok szerepének a felderitése is. A 4,4’-
bipiridillel moédositott arany felilleten végbemend cit. ¢ reakcid mechanizmusanak
értelmezésében megoszlanak a vélemények. Egyes kutatok azt igazoltdk, hogy az arany
felilleten kdzel monomolekulas boritottsagu 4,4’-bipiridil réteg alakul ki [81, 82], mig

masok cit. ¢ koadszorpciot feltételeztek [83]. A 4,4 -bipiridil réteg és a cit. ¢ kdlcsonhatasa
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révén a modositod feliiletére irreverzibilisen adszorbealt monomolekulas cit. ¢ réteg valik
ki, meg0rizve eredeti, aktiv szerkezetét. Ezen a szorbedlt cit. ¢ rétegen keresztiil reagéalhat
az oldatbeli cit. ¢ a nativ cit. c-nek megfelelé potencidlon [82]. Masok viszont ezt Gigy
nagyon gyenge kolcsonhatas alakul ki, amely elegendd az elektronatmenet gyors
végbemeneteléhez [81, 83]. Mas piridil szarmazékkal is végeztek méréseket, amelyekben
kénatom taldlhato [81]. Ezek a kénatomon keresztiil kapcsolodtak az arany feliilethez,
minden esetben monomolekulas réteget kialakitva és megkonnyitve a cit. ¢ reakciot.
Altalanosan elmondhatd, hogy a piridil szarmazékok kén- vagy nitrogénatomjuk révén
adszorbedldodhatnak az arany feliiletére, és a maradék nitrogénatomon 1évé nemkotd
elektronpar alakithat ki hidrogénkotés a cit. ¢ fehérje oldallancaval. A cit. c toltéssel
rendelkez6 oldallancai pH = 6-9 koz6tti tartoméanyban protondonorként mitkddnek. Mivel
a legtobb elektrokémiai mérés pH = 6-8 tartomanyban tortént a hidrogénkotés lehetdsége
adott.

A legtobb feliiletmodositod szerves vegyiilet, azonban a szervetlen anyagok koziil is
kiprébaltak néhanyat. A halogenidionok sordban a jodidion bizonyult a leghatékonyabb
felilletmodositonak [84]. A feliiletre adszorbealt jodidion mennyiségével aranyosan
valtozott a cit. ¢ jel stabilitasa. A tobbi halogenidion csak gyengén kotddik arany
feliilethez, ezért deszorpcidjuk is kdnnyedén lejatszodhat.

A feliiletmodositok masik csaladjat az ugynevezett ,szilard fazisa promoterek”
képviselik. Ezekkel a vegyiiletekkel az old6dd felilletmodositok hibait probaljak
kikiiszobolni (pl. nemkivanatos mellékreakciok, a fehérjé¢hez vald oldatbeli kotodés). Az
Ujabb kutatdsok azt mutattdk, hogy mikroporusos y-Al,O3 membrannal modositott
tivegszén elektrodok kedvezobb rendszert jelentenek, mint a csupasz livegszén [85]. Az y-
Al,O; membran kis mértékben pozitiv toltésii, a kapcsolat ebben az esetben a cit. ¢ hem
csoportjanak tavolabbi kdrnyezetében 1€vo két fosztatalt fehérjerésszel alakulhat ki. Ezaltal
a modositd falara adszorbedlodo cit. ¢ kedvezd orientacioba keriil, amely megkonnyiti az
elektronatmenetet. A membran porusmérete meghatarozé a reakcid szempontjabol.
Aranyelektrod feliiletére celluldz-triacetat rétegbe bedgyazott mikroperoxidaz hatasat
vizsgaltak a cit. ¢ reakcioban [86]. A mikroperoxidaz hemtartalmu undekapeptid, amely a
cit. ¢ hidrolizisének terméke. A mikroperoxidaz és a cit. ¢ inaktivnak bizonyultak csupasz
arany feliileten, viszont a cellul6z rétegben a mikroperoxidaz eldsegiti a cit. ¢ reakciojat.
Ez a rendszer nagymértékben utdnozta az €16 szervezetben kialakuld mitokondrium

membran szerkezetét. Sejtszinten a cit. ¢ komplexet képez a cit. ¢ oxidazzal, amely egy
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réztartalmi  fehérje. A sejtmembran nyujtotta kedvezd  reakciokoriilmények
modellezéséhez lipid rétegbe [87], vezetd polimerbe [88], hidrogél membranba [89]
agyaztak a cit. ¢ molekulat és ebben a kornyezetben vizsgaltak a reakciot.
Ritkafoldfém-oxidokkal modositott aranyelektrodokon (CeO, EuO, NdO, ErO,
YbO, DyO) egyelektronos elektronatlépéses, kvazi-reverzibilis cit. ¢ reakcio alakulhat ki
[90]. A folyamat reverzibilitdsanak mértéke fligg a feliileten adszorbealt részecskemérettol.
A nanométer tartoméanyba esd fém-oxid részecskékbdl kialakuld réteg nagyobb fajlagos
feliilettel rendelkezik, ha csokkentjiik a részecskék méretét. Ez az oxigén atomok nagyobb
feliileti stiriségét eredményezi, ily modon tobb kdlcsonhatas alakulhat ki a feliilet és a cit.
¢ kozott, ndvelve az elektrokémiai jel stabilitasat.
A kapott eredménybdl két 1ényeges megéllapitést tehetiink:
1.) A felilletmodositok szerepet jatszanak a cit. ¢ hem csoportjanak orientalasaban,
melynek révén a hem csoport kdzelebb keriil az elektrod feliilletéhez. Az elektronatmenet
gyorsabban jatszodhat le.
2.) A felilletmddositok madsik jelentds szerepe a cit. ¢ konformacid valtozassal jaro

adszorpcidjanak megakadalyozasaban nyilvanul meg.
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3. CELKITUZESEK

A fullerének felfedezése oOta leggyakrabban a Cgy fullerént vizsgaltadk. A legtobb
eredmény az elektrokémia teriiletén is erre a fullerénre vonatkozik. Az elektrokémiai
méréseket nemvizes kozegben, szerves olddszerekben/olddszerelegyekben végezték, nagy
hangsulyt fektetve az elektrolitoldatok vizmentesitésére. Az irodalmi attekintés alapjan
meglepd eredménynek szamitottak a Cgp filmek vizes oldatokban torténé mérések. Ezen
eredmények alapjan és a vizes oldatok nyujtotta elényok figyelembevételével méréseinket
vizes kozegre terveztiik.

A fullerének a szénatomszadmtdl fiiggden eltérd viselkedést mutatnak a fizikai és
kémiai tulajdonsagaikban. Elektrokémiai vonatkozasban kevés adatot talaltunk a szilard
fazisu Cqg fullerénekre. A Cgo filmek vizes kozegli mérési eredményeinek ismeretében a
vizsgalatainkat kiterjesztettiik a C;o-re is. Munkank soran feltételként szerepelt, hogy csak
reprodukalhatd és jol definidlhato szerkezetli C;o filmek vizes kozegli elektrokémiai és
fotoelektrokémiai sajatsagait vizsgaljuk.

Kisérleti munkam elején célul tiiztiikk ki a Cgo filmek kialakitasdnal hasznalt modszer
alkalmazasat egyenletes, kompakt C filmek kialakitasara kiilonb6zd elektrodfeliileteken.
valtozasat a kialakitasi mod fiiggvényében. Fel akartuk deriteni, hogyan befolyasolhatok
ezek a tulajdonsagok az elektrod anyagaval, a feliilet el6kezelésével, a filmlevalasztashoz
alkalmazott oldoszerrel, ill. a levalasztott film utolagos atalakitdsdval. Olyan moédszert
kerestiink, amellyel a porozitas vizsgalhat6 ¢s meg tudjuk becsiilni a szabad feliiletaranyt.

A Cg filmek szerkezetének és a félvezetd paramétereinek kozelebbi megismeréséhez
fontosnak talaltuk a szilard filmek fényabszorpcios spektrumainak vizsgalatat.

A Cgo filmek alkalifém- és alkalifoldfém-ionokat tartalmazo vizes oldatokban
redukalhatok voltak. A redukcidés mechanizmus értelmezéséhez tovabbi vizsgélatokra volt
sziikség, fOleg a tombi redukciot megel6zd tartomanyban észlelt jelenségek kozelebbi
megismeréséhez.

Célul thztik ki alkalifém- és alkalifoldfém-ionok mellett atmenetifém-ionok beépitését
fullerén filmekbe. Mint ismeretes a Mn szamos oxidéacios allapotban létezik, amelyek
koziil néhany katalitikus tulajdonsaggal is rendelkezik kémiai reakciokban. Erdekelt
benniinket, hogy vajon Mn®" beépitheté-e a Ceo filmekbe, milyen tulajdonsagokat mutatnak

ezek a filmek és van-e valamilyen elektrokatalitikus tulajdonsaguk.
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A kialakitott elektrodokon vizsgalni akartuk elektrokatalitikus hatasukat a cit. c
esetében. Célunk az volt, hogy az elektrod eldallitas optimalis feltételeit megtalalva a cit. ¢

reverzibilis elektrokémiai reakcidjat valosithassuk meg fullerén modositott elektrodokon.
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4. FELHASZNALT ANYAGOK ES ALKALMAZOTT MODSZEREK

4.1. Elektrod elokészités

A méréseink sordn 3 mm atméréji, Teflonba agyazott arany és {ivegszén
(Metrohm) korongelektrodokat hasznaltunk. A Teflon-rad atméréje 10 mm volt. A

munkaelektrod feliiletének tisztitasat a kovetkezd miiveletekkel végeztiik:

1.) Altalanos esetben:

1.) Aluminium-oxidos (Buehler) polirozas

2.) Cink-oxidos (Merck) polirozés

3.) A feliiletre tapadt csiszoloanyag eltdvolitasa vizben ultrahangos razéssal
4.) Tolulos (Biogal) mosas

5.) Diklor-meténos (Sigma, HPLC tisztasagll) mosas

6.) A feliilet eldmelegitése kb. 45 °C-ra

I1.) Citokrom ¢ mérések esetében:

Mivel a citokroém ¢ nagyon érzékeny a feliilet allapotara, ezért a feliilet elokészitése
hosszabb iddt vett igénybe. A tisztitds soran két fontos tényezot kellett figyelembe venni.
Az egyik a filmkészités szempontjabol optimalis feltételeket, a masik pedig az el6zd
mérésben a feliiletre esetlegesen adszorbealddott citokrom c eltavolitasat jelentette. A
1épések:

1.) 0,05 um-es szemcseméretli aluminium-oxidos polirozas
2.) Cink-oxidos polirozas

3.) 0,2 M H;3PO;, oldatban val6 aztatas

4.) Desztillalt vizes vizsugaras mosas

5.) Etanolos (Reanal) ultrahangos razas

6.) Tolulos mosas

7.) Diklor-metanos mosas

8.) A feliilet elomelegitése kb. 45 °C-ra
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4.2. Fullerén film készitése

A fullerén filmeket oldatbeparldsos modszerrel valasztottuk le az elektrod
feliiletére. Az oldatkészitésnél a Cgo-at (MER Corporation, USA, 99,99 % tisztasagu) és a
Cro-et (MER Corporation, USA, > 98 % tisztasagl) diklor-metanban vagy toluolban
oldottuk fel. A legtobb méréshez 150 uM Cgp €és 50 uM Cyp diklor-metanos oldatat
hasznaltuk. A filmkészitéshez az eldmelegitett elektrodfeliiletre 10-50 pl-es oldatrészletet
vittiink fel és az elektrod éallando forgatasa mellett a fullerének rétegenként valtak ki az

oldatbol.

4.3. A mérésekhez hasznalt anyagok

A mérésekhez hasznalt vizes oldatokat minden esetben Millipore, Milli-Q vizzel

készitettiik. A vizsgalatok soran felhasznalt anyagok a kovetkezok:

1.) A fullerén filmek porozitasvizsgalata
- 10 mM FeEDTA (Reanal)
- 10 mM Kj;[Fe(CN)g] (Reanal) + 2 M KCI
- 25 mM foszfat puffer (2 : 3 aranyt KH,PO, és Na,HPO4 (Reanal))

2.) A fullerén filmek redukcioja
- 1 M NaOH, KOH, NaCl, KCI, NH4Cl, (C4Hg)4sNCI (Reanal)
- 0,5 M LiOH, BaCl,, (CH3)4NCI (Reanal)
- 0-0,3 M MnCl,, MnSO4 (Reanal)

3.) A fullerén filmek fotoaram mérései
- 10 mM L(+) aszkorbinsav (Baker)
- 10 mM FeEDTA

4.) A redukalt filmek oxidacioja
- 0,1-0,2 M H,S04 (Merck)

5.) Potencialugras

- Telitett kinhidron (kb. 20 mM benzokinon : kinhidron 1:1 aranyt elegye) oldat
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kiilonb6z6 koncentracioja KCl, NaCl, LiCl vagy BaCl, sokkal. Az oldatok pH-jat
HCI (Reanal) oldat adagoléséaval allitottuk be.

6.) Citokrom c reakcid vizsgalata

A vizsgalatokban 16 szivizombdl preparalt citokrom c-t hasznaltunk (Sigma, C
foszfat pufferesoldatdban torténtek. A foszfat puffer (2 : 3 aranyt KH,PO4 és Na,HPO,
(Reanal)) koncentracidja 5—-50 mM kozott valtozott, pH = 7.

4.4. Mikroszkopos felvételek
A mikroszképos felvételeket Nikon tipust optikai mikroszkoppal végeztiik 500-

szoros nagyitasban.

4.5. AFM (erémér6 atommikroszkopia)

késziilékkel tortént alacsony frekvencidjii lizemmodban. A késziilékhez tartozott egy
pasztazo szonda, egy volframtii (kb. 10 nm gorbiileti sugart). A mérési modszer a tii és a
minta atomjai kozott fellépd erOhatas mérésén alapszik. A felvételek 10 um és 2 um-es
tartomanyban késziiltek 20 um s letapogatasi sebességgel. Az adatok rogzitése és a

képalkotas szamitogépen tortént.

4.6. Ciklikus voltammetria

A mérésekhez haromelektrodos, egyterti livegcellat hasznaltunk, Pt ellenelektroddal
(kb. 3 cm®), NaCl-dal vagy KCl-dal telitett kalomel referenciaelektroddal és arany vagy
tivegszén munkaelektroddal. A  referenciaelektrodot Luggin-kapillarison keresztiil
kapcsoltuk a celldba az ohmikus potencidlesés minimalizalasa végett. Az
elektrodpotencidlt a referencia elektroddal szemben mértikk, de az eredményeink
bemutatdsa soran minden értéket a standard hidrogén elektrodhoz viszonyitva adom meg.
A mérések kivitelezéséhez szamitogép vezérlésii potenciosztatot (Elektroflex 450)
hasznaltunk. Az {ivegszén forgd korongelektrodon torténd méréseknél az elektrod

forgatasa 240 fordulat/perc (4 Hz) sebességgel tortént.
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4.7. Potencialugrasos modszer

All6 iivegszén elektrodon telitett kinhidron + 1 M KCI (vagy NaCl, LiCl, BaCl,)
oldatban Iéptettiik a potencialt -100 és +800 mV kozott. Az aramérték detektalasa 10 ms-

mal a potencidlugras utan tortént és az aram — id6 fiiggvényt rogzitettiik.

4.8. Kronocoulombmetria

10 mM-os kalium-[hexaciano-ferrat(Ill)] (Ks;[Fe(CN)s]) oldatba bemeriilé allo
munkaelektrodot +650 mV-on polarizaltuk, majd egy potencialugrast hajtottunk végre -50
mV-ra (a [Fe(CN)s]™ redukcidjanak  diffuzidlimitdlt tartomdnydba). Digitalis
oszcilloszkoppal (EMG 5500) detektaltuk az I —t fliggvényt, és ezt integralva kaptuk meg

a redukciohoz sziikséges toltést.

4.9. Fotoelektrokémia

A fotoelektrokémiai méréseknél az egyterti cella egy sik iivegablakkal volt ellatva.
A fullerén filmmel boritott munkaelektrodot kiilonboz6 potencidlértéken tartva 50 W-os
halogénlampa (Tungsram) fokuszalt fehér fényével vilagitottuk meg az iivegablakon
keresztiil. A fény fokuszalasat lencsékkel oldottuk meg. Az 5 s-os megvilagitast kovetden
az elektréd feliillet 10 s-ig sotétben volt, ily modon a fotodram potencidlfiiggését
regisztralhattuk (egyenaramu lizemmodban) megfeleld elektron donor vagy akceptor
részecskéket tartalmazo vizes oldatokban. A fotoaram hullamhossz fiiggésének mérésénél
a fehér fény utjaba egy 22 Hz-es frekvencidju fényszaggatd valamint egy monokromator

(Bausch & Lomb) volt beiktatva (lasd 4.9.1 ébra).
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4.9.1. abra: A fotoaram méréshez hasznalt berendezés
1 — fényforras, 2 — fényszaggato, 3 — lencsék, 4 — monokromator, 5 — cella az elektrodokkal
(M — munka, R — referencia, C — ellenelektrod), 6 — fazisérzékeny valtéaramu erdsitd

Ily médon jobban erdsithetd és jobban szlirhetd valtakozo arami mérés volt lehetséges. A
fotoaram detektalasa egy fazisérzékeny valtéaramu erdsitovel (PAR 129A) tortént.
Adott hulldmhosszon a fotodram (If)) €s az egységnyi iddre es® fényenergia

(fényintenzitas, @,) alapjan szamithato volt a kvantumhasznositasi tényezd ;.

N=d;/(h-v)=(Dy- 1)/ (h-c) (4.9.1.)

N — az egységnyi idore esd fotonok szama
h — Planck-allandé, h = 6,626 - 10°*J - s
v — a fény frekvenciaja

A — a fény hullamhossza

¢ — fénysebesség, ¢ =3 - 10° m/s

Ne = (Ifoto,x : NA) /F= Ifoto,k /e (492)
N, — a megvilagitas soran egységnyi id6 alatt keletkez6 elektronok (vagy lyukak) szama
Na — Avogadro-allando, N = 6,022 - 10% mol!

F — Faraday-allando, F = 96485 C/mol

e — clemi toltés, e = 1,6 - 10" C

22



Felhasznalt anyagok és alkalmazott mddszerek

Mm.=Ne/N (4.9.3)

Az m, kifejezésbe a 4.9.1. és 4.9.2. egyenleteket behelyettesitve, kapjuk az aldbbi

Osszefiiggést:

M. = (foton/ 1) - [(h - ) / (e - M)] (4.9.4)

4.10. Fullerének oldat- és filmabszorpcios spektrumai

Az abszorpcids spektrumok mérése Jenway 6100 tipustu spektrofotométerrel tortént.
A filmabszorpcids spektrumok elkészitéséhez a vezetd feliiletére levalasztott fullerén
filmeket mikroszkopiiveg feddlemezre vittiik at. Ehhez a miivelethez egyik oldalan
ragasztos, attetszo foliat hasznaltunk, amelyet a ragasztos részével a filmjeinkre nyomva a
filmet lerantottuk a feliiletr6l. A film, mint egy Osszefliggd réteg keriilt at a foliara, amit
utdna raragasztottuk az iiveglapra. Viszonyitasi alapként az {liveglap és a ragasztos folia

szerepelt, ennek abszorbancia értékével korrigaltuk a film esetében mért értékeket.

4.11. Citokrom c vizsgalata

A Cqg filmek parcialis, ill. teljes redukcidja 1 M KOH vagy 1 M NaOH oldatban tortént.
helyeztiik at. Az elektrod és a pufferoldat kozotti egyensulyi helyzet kialakitdsdhoz
folyamatosan valtoztattuk a potencialt +550 és -50 mV potencidltartoményban 20 percig.
Ezek a mérések N, atmoszférdban torténtek. A folyamat végeztével az elektrodot
kiemeltiik a pufferoldatbol és athelyeztikk a citokrom c oldatba. Az elektréd 2 percig
nyitottaramkori potencidlon allt, és a citokrom c detektalasa ezutan tortént. A citokrom c
oldat teljes oxigénmentesitése nem volt kivitelezhetd, ugyanis gazataramoltatas alatt a
fehérje oldat habosodasa kovetkezett be. Ezért a potencidltartomany alsdé hataran
kismértékli oxigénredukciot is detektaltunk, azonban ez a szdmunkra fontos tartomanyt

nem befolyasolta.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. Cgo ES C7 FILMEK KESZITESE

A fullerének elektrokémiai vizsgdlata sordn jelentds eldrelépést jelentett az a
felismerés, hogy vezetd feliiletekre levalasztott filmek elektrokémiailag aktivak. Az
irodalmi adatok alapjan a legtobb esetben oldatbeparlasos eljarast alkalmaztak
filmkészitésre fullerének toluolos, benzolos, ill. diklor-metanos oldataibol. Feliiletvizsgalo
modszerekkel igazolni lehet, hogy ezek nagyon pordzus ¢€s heterogén rétegeknek
tekinthetdk. Egyéb filmlevalasztasi modszereket is kidolgoztak, pl. a Langmuir-Blodgett
modszerrel fullerén-szarmazékok ill. Cgo/arachinsav vegyes filmek alakithatok ki. A
semleges fullerének ¢és a fulleridek oldhatosagbeli kiilonbségét hasznaltdk fel az
elektrolizissel levalasztott filmeknél. Poldros szerves oldoszerekben (pl. acetonitril, diklor-
benzol) elektrolizissel fullerideket allitottal eld, majd az elektrooxidacioval keletkezd
semleges fullerének a vezetdé feliletekre valtak ki. Az elektrokémiai moddszerrel
levalasztott filmek sokkal egyenletesebbek ¢és homogénebbek, eldallitasuk azonban
bonyolult, iddigényes. Hasonld6 mondhatdo el egyéb technikdkra is, mint pl. a
vakuumparologtatasra, amelyet elsdsorban fizikai tulajdonsagok (vezetés, szupravezetés)
meghatdrozasara alkalmaztak.

Els6é célunk az volt, hogy egyszerii eljarassal minél homogénebb, egyenletesebb
filmet éallitsunk elé. Ezen szempontok alapjdn az oldatbeparldsos modszer tlint a
legalkalmasabbnak. A Cgo-at €s a Cyo-et lehetdleg alacsony forrasponti olddszerben kellett
feloldani, majd az oldoszer elparologtatasaval vezetd feliiletekre (arany, livegszén) réteget
levalasztani. Els6 feladat a megfeleld olddszer kivalasztasa volt. Az olddszernek az alabbi
kovetelményeket kellett kielégiteni: megfeleld fullerén oldhatosag, alacsony forraspont (ill.
gyors parolgas), minél kevésbé mérgez6 tulajdonsag. Az irodalomban, az oldatbeparlasos
modszerrel leggyakrabban toluolos ill. benzolos oldatbol tortént filmlevalasztas. Ezek jol

oldjak a fulleréneket, azonban viszonylag magas a forraspontjuk (lasd 5.1.1. tdblazat).
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Oldoszer Coo Cro Oldoszer F,
(ng / ml) (ng / ml) O
benzol 1440 1300 80,1
toluol 2150 1406 110,6
szén-diszulfid 5160 9875 46,3
diklér-metan 254 80 40,1
szén-tetraklorid 447 121 76,5

5.1.1. tablazat: A Cq és Cyy oldhatosagi adatai néhany oldészerben [9]

Az oldoszer alacsony forraspontja alapjan a diklor-metdn ¢és a szén-diszulfid a
legmegfelelobb. A szén-diszulfid egyesiti az oldoszerrel szemben tdmasztott két
kovetelményt, a jo oldhatdsadgot és az alacsony forraspontot, azonban mérgezd hatasa ill.
kellemetlen szaga miatt nem tudtuk alkalmazni a kisérleteinkben. Rakkelt6 hatasa miatt a
benzolt is igyekeztiink elkertilni.

A fent emlitett szempontok alapjan kisérleteinkben a toluolt és a diklor-metant
probaltuk ki. Diklor-metanban a Cgp, C79 oldhatosaga egy nagysagrenddel kisebb, mint
toluolban, és a Cyy rosszabbul oldodik, mint a Cgy. Mindkét oldoszer esetében az
irodalomban megadott telitési koncentracio alatti mennyiségek oldddasa is nehezen ment
végbe. Az oldodast ultrahangos razassal probaltuk gyorsitani, ily modon is tobb napot vett
igénybe, amig az oldodasi egyenstly beallt. Az irodalmi adatok alapjan a Ceo diklor-
metanos telitett oldatdnak koncentracidja 360 p,mol/dm3, a Cy-nél 95 umol/dm3.
Spektroszkopiai méréseink szerint az altalunk hasznalt HPLC tisztasagu diklor-metanban
csak kb. 250 pmol/dm’® Cey és kb. 75 umol/dm’® Cy oldhato fel (Ennek alapjan a
méréseinkben altalaban 150 umol/dm3 Ceo €s 50 pmol/drn3 Cyo oldatot hasznaltunk). Allas
kozben az oldatok abszorbancidja ndvekedett, novekvd koncentraciora utalva. Fontos
megjegyezni azonban, hogy néhany nap utan szabad szemmel is jol lathaté lebegd
részecskék valnak ki mindkét fullerén oldatabol. Ezek valdsziniileg a Cgo-bol €és Crp-bol
fény és oxigén hatdsara képz6dd bomlastermékek [21] A bomlas folyamata jelentésen

lassithatd, ha az oldatokat sotétben, fénytdl elzartan taroljuk.
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A filmkészités 1€péseit a kovetkezd pontokba lehet 6sszefoglalni:

1.) A vezetd feliiletek (Au és livegszén) elokészitése

Az elektrodok tiikorsima feliiletének kialakitdsa ZnO-os polirozéssal tortént. A feliileten
megtapadt ZnO-ot ultrahangos razassal tavolitottuk el. Ezt kovetden a feliiletet toluollal és
diklér-metannal mostuk és kb. 45 °C-ra elomelegitettiik.

2.) Fullerén film kialakitasa

A vezetd feliiletre 10-50 pl-es oldatrészletet vittiink fel, majd az oldat beparlasa
kovetkezett.

Kompakt és egyenletes réteg kialakitasahoz ezt a miiveletet gyorsan kellett végrehajtani.
Rovid id6 alatt sok kristalygoc kialakitdsa volt sziikséges, valamint biztositani ezek
egyenletes novekedését. Ennek érdekében célszeri volt minél toményebb oldattal
dolgozni, a kristalykivalast ¢és kristalynovekedést az elektrod allandd és egyenletes

forgatasaval elOsegiteni (lasd 5.1.1. abra, 1. és II. 1&pés).

[I.

1.

5.1.1. abra: Sematikus abra a filmkészitési
modszerrél
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Egyik oldoszer sem nedvesiti a Teflont, a feliileti fesziiltség miatt a csepp egyben maradt
¢s a vezetd feliileten igyekezett elhelyezkedni. Az olddszer parolgésa révén az oldat
tultelitetté valt, a vezetd feliilet|csepp|levegd harmas hatarfeliilet mentén tortént a fullerén
kivalasa az oldatbol. Nagyon vékony, szabad szemmel alig észrevehetd réteg alakult ki,
amelyre a folyamat ismétlésével tjabb réteg valt ki. Mivel az egymast kovetd filmrétegek
levalasa soran az oldat telitett volt, a mar levalt réteg atkristalyosoddsa nem kdvetkezett be.
Amikor a csepp mar elég kicsi lett, csak a vezetd feliileten teriilt szét, a forgatast
abbahagytuk és megvartuk, amig az oldoszer teljesen elpérolog.

A filmek megfelelden erdsen tapadtak a vezetd feliilethez, razassal vagy mosassal nem
lehetett Oket eltavolitani.

Probaltunk vastagabb filmeket kialakitani a fent felvazolt modon tgy, hogy ujabb
oldatrészletet vittiink fel a feliiletre. Ez a mddszer a mar ott 1év0 réteg atkristalyosodasat
eredményezte. Hasonlé mddon a cseppenkénti parologtatassal eléallitott filmekben mar
80—120-szoros mikroszkdpos nagyitasban is kristalyok kivalasat figyelhettilk meg, mig a
vezetd feliilet egyes részei boritatlanok maradtak.

A toluolos oldatbol tortént filmlevalasztds mind a két vezetd feliilet esetében rosszabb
mindségl filmeket eredményezett. Mivel a toluolnak magasabb a forraspontja az olddszer
parolgéasa lassabban ment végbe, ezért sokkal kevesebb kristalygoc alakult ki. A tovabbi
kristalyndvekedés ezeken kovetkezett be, kevés, nagyméretli kristalyt eredményezve.
Ugyan toluolbol sokkal nagyobb anyagmennyiséget tartalmazo filmek voltak kialakithatok,
ezek elektrokémiailag csaknem teljesen inaktivnak bizonyultak. Ezért a kisérleteinkben

altalaban diklor-metanos filmekkel dolgoztunk.
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5.2. FULLEREN FILMEK MORFOLOGIAJA

Az irodalomban a fullerén filmek szerkezetének felderitésére, szamos
feliiletvizsgald modszert ismertetnek. Sok esetben a vizsgalat célja a feliiletre adszorbealt
fullerén film és a feliilet kozott kialakuld kotéserdsség, a levalds mechanizmusa, a levalt
rétegben a molekuldk illeszkedésének felderitése volt. Az elektrokémiai mérések soran
bebizonyosodott, hogy fullerén filmek szerkezetében kialakuld eltérések kihatdssal vannak

az clektrokémiai reakciodkra is [36, 44, 45, 46, 47].

5.2.1. Mikroszkopos vizsgalatok

Fontosnak tartottuk az altalunk alkalmazott filmlevalasztasi modszerrel készitett
filmek szerkezetének pontosabb jellemzését. A levalasztott filmek homogenitasdnak és
kompaktsaganak vizsgalata szabad szemmel nem bizonyult elegenddnek, bar a filmek
lathatok voltak. Ahogy a fullerén filmek rakeriiltek a vezetd feliiletekre, azok elveszitették
csillogasukat, s reflektalt fényben az iivegszénre levalasztott filmek sziirkés-kékek, Au
feliilet esetében sargas-barna szintiek voltak.

A Cep-as filmekrdl 500-szoros nagyitasu fénymikroszkopos felvételek késziiltek. A
diklor-metanos oldatokbol levalasztott filmek sokkal egyenletesebben boritjak a feliiletet,

mint a toluolos oldatbdl késziilt filmek (lasd az 5.2.1. abran).

28



Eredmények és értékelésiik

100 pm

5.2.1. abra: Mikroszkopos felvételek iivegszénelektrodra
levalasztott 8,5 x 10 mol/cm? Cg filmekrdl.

Felso kép: toluolos oldatbdl

Also kép: diklor-metanos oldatbol
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Toluolban jobb a Cgp, C;9 oldhatésdga, azonban a magasabb forraspont miatt a
kristalyosodas lassan megy végbe. A toluolos oldatbdl levalasztott film ugyan még
makroszkdpikusan egyenletesnek tiint, azonban mikroszkopikusan lathatd, hogy lokalisan
nagy méretli kristalyok alakulnak ki (a Cgo-as filmeknél 1 um vastag és 2—5 um hosszu
tiikristalyokat fedezhetiink fel), a vezetd feliilet egyes részei pedig boritatlanok maradnak.
A diklor-meténos oldatbol levalasztott filmeknél kristalyok csak idénként, a feliilet kis
részén figyelhetok meg, a film sokkal egyenletesebb. A nagyobb felbontasi AFM-es
mérések azt igazoltdk, hogy a diklor-metanos oldatbol levalasztott Cg filmekben

mikrométeres skalan sem jelennek meg kiilonallé kristalyos részecskék (lasd 5.2.2. abra).

10 pm

0 pm -
0 um 2 um
5.2.2. abra:

AFM felvételek tivegszénelektrodra levalasztott
8,5 x 10 mol/cm? Cg, filmekr8l. A sziirkeségi
skaléak a feliilettdl valo tavolsagot jelentik.
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5.2.2. Porozitasvizsgalatok

A fullerén filmek megfeleld levalasztas esetén elég jol ,,arnyékoljak" az alattuk

1év6 vezetd feliiletet. Ezt elektrokémiai méréssel is igazolhattuk. FEEDTA tartalmu vizes

oldatban az Au-on ¢és az {livegszénen lejatszodd Fe(II)EDTA = Fe(I[)EDTA

redoxifolyamat kvazi-reverzibilis (lasd 5.2.3. a 4bra).

40—

I/pA

-40

| | [ I
-0,15 0,00 0,15 0,30 E/V

5.2.3. abra: Ciklikus voltammetrias gorbe 10 mM FeEDTA oldatban.

A potencialvaltoztatas sebessége: 20 mV/s. Minden esetben a 3. ciklus van feltiintetve.
a: aranyelektrodon

b: 1,7 x 10® mol/cm? C5, filmmel boritott aranyelektrodon

Amint a Cgy, Cyo réteg rakeriil a feliiletre ez a folyamat gatoltta valik. A Cg és a Cqo
latszolag szigeteloként zarjak le a feliiletet, meggatolva/akadalyozva a molekulak vagy
ionok bejutéasat a vezetd feliiletig, ahol azok reagéalhatnak.

Kis oldatrészletekbdl késziilt film esetében minden Gjabb részlet a feliileten mar ott
1évo réteg atkristalyositdsat eredményezte. Hasonld szerkezetli filmek alakultak ki abban
az esetben is, ha az elektrod forgatdsat melléztilk vagy ha a filmlevalasztashoz higabb
oldatot hasznaltunk. A modszerrel szandékosan ,rossz" filmeket lehetett produkalni.
Ezeken a filmeken a FEEDTA tesztreakcid mértéke csak kis mértékben modosul a csupasz
vezetd feliileten lejatsz6do folyamathoz képest. A tobb oldatrészletben felvitt modszerrel a
feliiletre levalasztott fullerén mennyiségét probaltuk ndvelni, de sajnos ez a film

kompaktsaganak rovasara ment, ezért altalaban nem alkalmaztuk a kisérleteinkben.
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A fent elmondottak alapjan lathatd, hogy a vezetd feliiletre felvitt fullerén
mennyisége nem novelhetd minden hatdron tal. Az elektréd éallandd forgatdsa mellett
kiilonb6zé oldatmennyiségek egyszeri felvitelével keletkezd filmek tulajdonségait
vizsgaltuk. 10-50 pl-es részletek lettek kiprobalva. Irodalmi adatokbdl ismert, hogy a Cg
molekula kb. gémb alaki, 0,56 nm sugary, igy egy C¢ molekula helyigénye 1 nm” [36]. A
Cyo ovalis alaku, axialis tengelyhossza 0,9 nm, radialis tengelyhossza 0,58 nm, egy Cy
molekula helyigénye 1,6 nm® [36]. Tételezziik fel, hogy a film teljesen kompakt és a
molekulak kozott lapcentralt kobos illeszkedés alakul ki. Az elektrodok geometriai
feliiletének (Au és livegszén esetén is az elektrod atmérdje 3 mm), az oldatkoncentracionak
¢és a filmkészitéshez hasznalt oldattérfogatnak ismeretében a Cgy diklor-metanos oldatbol
2,1 x 10'8—10,6 x 10 mol/cm? Ceo valaszthatd le. A monomolekulas boritottsag Ceo-ra
1,66 x 10" mol/cm?, ily médon adoédik, hogy a Cgp filmek vastagsdga 130—640 nm.
Hasonlé moédon elvégezve a szamitasokat a Cyy esetében 7,1 x 10'9—3,5 x 107 mol/em? Coy
valt ki a feliiletre, a filmvastagsdg 70-340 nm. Az AFM mérések nagysagrendileg hasonlo
filmvastagsadgot mutattak (1asd 5.2.2. abra).

A legmegfelelébb oldatmennyiség a filmek kialakitasahoz 40 pl diklor-metanos
oldat egyszeri felvitele volt. Ezek a filmek zartdk le legjobban a vezetd feliiletet. Ettol
nagyobb oldatrészletek alkalmazasakor a vezetd feliiletet korbeagyazo Teflonon is
tapasztaltunk fullerén kivalast, ettdl kisebb részletek pedig sokkal pordzusabb réteget
képeztek.

A fullerén filmek elektrokémiai tulajdonsagainak vizsgalatdndl nem volt
modunkban elkésziteni minden egyes film mikroszképos vagy AFM felvételét, azonban
filmkészitési modszeriinkkel jol reprodukalhatd rétegeket tudtunk eldallitani, ily mddon
feltételezziik, hogy a vizsgélatok soran felhasznalt filmek hasonld szerkezetiiek voltak.

Au elektrodon mérhetd az Au-oxid képzddés, s oxid redukcid a film jelenlétében is.
A semleges Cg-10] késziilt AFM-es 5.2.2.-es abran lathatjuk, hogy az altalunk alkalmazott
modszerrel készitett filmek szerkezetében, barmennyire is homogének ¢és kompaktak
makroszkopikusan, maradnak porusok, csatorndk. Az abran jol megfigyelhetd, hogy a
szorosan illeszkedd vilagos szinli gdmbok mellett sotét rések talalhatok. A kis molekuldk
(pl. viz, oxigén) szamara a film még valdsziniileg atjarhatd, mig a nagyobb méreti
molekulakra ez mar nem érvényes (pl. FEEDTA).

A filmek porozitasanak becslésére két modszert alkalmaztunk.
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1.

Au-ra levélasztott filmek esetében az Au-oxid képzddés, ill. az oxid redukci6. Az
alkalmazott potencialtartomanyban (0—1,4 V) a Cep nem reagél. A film jelenlétében ezek a
reakciok modosulnak a csupasz Au feliileten végbemend folyamatokhoz viszonyitva (lasd

5.2.4. ébra).

| I I |
0,3 0,6 0,9 1,2 E/NV

5.2.4. abra: Arany-oxid képz6dés és oxid redukcido 25 mM, pH = 7-es
foszfat pufferben. Potencialvaltoztatas sebessége: 100 mV/s.

a: csupasz arany feliileten

b: 4,2 x 10 mol/cm? Cg, filmmel boritott aranyelektrodon

c: 8,5 x 10 mol/cm?” Cg, filmmel boritott aranyelektrodon

Feltételeztiik, hogy a film jelenlétében lejatszodd folyamatok mértéke aranyos a pérusok
altal szabadon hagyott Au feliilet nagysagéval. Kiilonb6z6 anyagmennyiségii filmek esetén
vizsgalva az oxid képzddést és az oxid redukcidt feltételezhetjiik, hogy a reakcido mértéke
valtozik a szabad feliilettel. Az oxidacié soran detektalt cstcs alatti teriilet a szabad Au
atomok szamaval ardnyos toltésmennyiség, a redukcios cstcs alatti teriilet a képzodott Au-
oxid redukcidjdhoz sziikséges toltésmennyiség. A  kiilonb6zé anyagmennyiségii
(vastagsagu) filmeken ¢€s a film nélkiili Au elektrédon mért oxidacids toltésmennyiségeket
hasonlitottuk ossze.

Vékonyabb filmek esetében (4 x 10® mol/cm®) a szabad feliilet ardny 30-35 %-ra, mig
vastagabb filmek esetében (8 x 10 mol/cm?) 20-25 %-ra becsiilhets. Az eredmények
pontossaga kb. 5 %-os hibaval adhaté meg, kiilonb6z6 sorozatban készitett fullerén filmek

esetén.
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2))

A masik becslés kronocoulombmetriés eljaras alapjan tortént. Ezzel a modszerrel az
tivegszénelektrodra levalasztott filmek porozitas vizsgalata is elvégezhetd. A
kronocoulombmetrids modszer esetében a nyugvo és homogén oldatban elektroaktiv
részecske is van [91]. Az oldatba bemeriil6 sik ¢és 4all6 munkaelektrédot olyan adott
potencialon polarizaljuk, ahol a feliileten csak az oxidalt forma taldlhato. A t = 0
idépontban potencidlugrast hajtunk végre, amely elegendden negativ, hogy az oxidalt
részecske redukcidjanak diffuzidlimitalt tartomanyaba keriiljon a rendszer. Az idd
figgvényében detektaljuk a redukcios toltést.

Mi 10 mM-os kalium-[hexaciano-ferrat(Ill)] (K;[Fe(CN)s]) oldatot hasznaltunk Az
elektrodokat +650 mV-on polarizéltuk, ami a [Fe(CN)]* oxidacidjanak diffuzidlimitalt
tartomdnya, azaz a kiindulasi allapot tiszta Ks[Fe(CN)g¢] volt. A potencialt -50 mV-ra (a
[Fe(CN)s]’™ redukcidjanak diffaziolimitalt tartomanyaba) valtoztatva, mértiik a redukcids
toltést az 1d6 fliggvényében. A Cottrell-Osszefliggés alapjan a toltés ¢és az 1id0 kozotti

kapcsolat sik és allo elektrodra az alabbi egyenlettel adhato meg [91]:

Q = (2nFAD,*cot"?) / 1" (5.2.1)

ahol Q — a redukciods toltés abszolut értéke; n — az elektronszam valtozas a reakcidban,

n = 1; F — Faraday éalland6, F = 96485 C/mol; D, — az oxidalt alak, azaz a [Fe(CN)]*
diffuzios allandoja, D, = 1,183 x 10 cm?/s; ¢, — a [Fe(CN)s]> oldatbeli koncentracidja,

o = 1 x 10™ mol/em’; t — az elektrolizis ideje, A — az elektrod feliilete (A = 0,0707 cm?),
n=3,1416.

Meéréseink szerint a vezetd feliiletre a potencidlugras utan 5—10 ms-tol kezdve érvényes a

. y e e . I 12
linearis Osszefliggés a Q —t !

figgvényre. Ennél rovidebb idoknél eltérés adodik, amely a
kettOsréteg attoltésehez, ill. a feliiletre adszorbedlt oxidalt allapota részecske redukcidjahoz

kapcsolodik. Az oldat ionerdsségének novelésével a kapacitiv toltéaram lecsengési ideje

crer

5.2.1. egyenlet értelmében D,, ¢, ismeretében, a Q — t!2

fliggvény meredekségébdl az
elektrod feliiletére kaphatunk adatot. A vezetd feliilet esetében mért linedris Osszefliggés
(lasd 5.2.5. A-a abra) meredeksége megfelelt az elektrodunk 0,0707 cm’-es geometriai

feliiletének.
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Q/uC

1507

100

50

5.2.5. abra: Kronocoulombmetrias gorbék aranyelektrodon

10 mM K;[Fe(CN)s] + 2 M KCl oldatban.

A kiindulasi potencial: 650 mV, a potencial ugras -50 mV-ra tortént.

A: aranyelektrédon

B: 4,2 x 10 mol/cm? Cg film aranyelektrodon

C: 8,5 x 10 mol/cm® Cg film aranyelektrédon

D:8,5x 10 mol/cm? Ceo film aranyelektrodon, 1 M NaOH oldatban redukalt
a-d: az A - D illesztett gérbékhez t = 0 iddpontban hizott érintdk

Az elektrdodra kiilonbozdé anyagmennyiségii fullerén felvitele utan a mérést megismételve
lathatjuk, hogy a Q — t'? Gsszefliggés nem egyenes (lasd 5.2.5. B, C 4brak). A [Fe(CN)s]™
redukcioja csak a porusokban jatszodhat le, a részecskék szamara elérhetd szabad feliilet a
fullerén mennyiségétdl és a réteg mindségétdl fiigg. A reakcid elején a diffuzios rétegek a
kiilonalld poérusokban alakulnak ki, a diffuzi6é elérehaladtaval a rétegek ndvekedésével,
vastagodasaval azok atlapolddnak, és végiil a teljes geometriai feliiletre jellemz6 linearis
diffaziét kapjuk. Az 5.2.5. abran is lathatjuk, hogy nagyobb idoknél a gorbék
meredekségei kozelitik a vezetd feliiletre kapott egyenes meredekségét. A porusok altal
szabadon hagyott feliiletnek a meghatirozasara ily modon a t = 0 értéknél a gorbéhez
huzott érintd meredeksége sziikséges. Mivel a fentiekben emlitett okok miatt tal rovid
idépontokban a redukcids toltés meghatarozasa bizonytalan, ezért a kisérleti gorbék
matematikai illesztését végeztiik el, s extrapolaltunk a mért adatokbol. Megallapitasunk
szerint Otddrendli polinomok nagyon jo kozelitéssel irtdk le a gorbéinket. Az ettdl
magasabb rendli illesztés az eredmények jelentéktelen valtozasat eredményeztek. A
fullerén filmmel boritott gorbékhez a t = 0 idépontban htuizott érinték meredekségeinek, és

a csupasz vezetd feliiletre kapott egyenes meredekségének Osszehasonlitasaval,
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szazalékosan megadhatjuk a szabad feliilet aranyat.

Ezzel a modszerrel az Au-ra kapott eredmények hasonléak, mint az 1. pontban
bemutatott Au-oxid képzddés - oxid redukci6 alapjan. Vékonyabb filmek esetében
(4,2 x 10® mol/cm?) a szabad feliilet arany 3035 %-nak, mig vastagabb filmek esetében
(8,5 x 10™ mol/cm?®) 20-25 %-nak adodik. Az iivegszénre levalasztott filmek méréseink
szerint néhany %-kal nyitottabbak, mint az Au-ra levalasztott filmek. Ez a Cg kiillonb6z6
tapadéasanak tulajdonithat6 a két feliileten.

Ezek a mérések a porusok méreteirdl, ill. a porusméret eloszlasrol nem adnak
informéaciot. A fullerén filmek porusaiban lejatszodd elektrokémiai folyamatok alapjan
feltételezziik, hogy a nagy molekuldk szamara a film nem atjarhato, mig a kis molekulak a

porusokon keresztiil bejuthatnak a vezet6 feliiletig és ott reagalhatnak.
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5.3. SEMLEGES Cg ES C70 FILMEK TULAJDONSAGAI

5.3.1. Cg oldat- és filmabszorpcios spektrumok

A szilard filmek abszorpcidos spektrumainak meghatdrozasara megfelelébbnek
tlintek a Cqp-as filmek, mivel vastagabbak (és kompaktabbak) voltak, mint a Cyo-es filmek.
Egy olyan modszert kellett kialakitani, amely soran a filmet valamilyen attetszd szilard
anyagra visszik ra, €s ezt helyezziik a fény utjaba. Ilyen célra az iliveg alkalmas lehet,
viszont arra nem tudtunk egyenletes réteget levalasztani. Ezért az Au-ra vagy az
tivegszénre levalasztott filmeket vittiikk 4t mikroszkopos feddlemezre. 360-900 nm-es
tartomanyban mértik a film abszorbancidjat. A mért abszorbancia értékeket a
filmvastagsag is befolyasolta, s abban eltérések adodhatnak. Ezért az abszorbancia értékek
helyett egy normalizalt abszorbancia értéket abrazoltunk a hulldmhossz fiiggvényében.
Ezzel a kiilonboz6 filmek spektrumai 6sszehasonlithatova valtak. A normalizalads az 5.3.1.

Osszefliggéssel adhaté meg:

A= (AX - Amin) / (Amax - Amin) (53 1 )

A, — az adott hullamhosszon mért abszorbancia

Amax, Amin — az adott film spektrumaban mért legnagyobb ¢és legkisebb abszorbancia érték

A mérési eredményeket az 5.3.1.-es 4dbran lathatjuk. Az dbran Gsszehasonlitasként a Ceo
diklor-metan oldatabszorpcids spektrumot is feltiintettem. A két spektrum hasonlé lefutésu,
¢les csticsok egyik gorbén sem lathatok. A gorbéken egy kis vall figyelheté meg kb. 600—
650 nm-es ¢és egy nagyobb 450—550 nm-es tartomanyban. A gorbék hasonldsaga arra utal,
hogy a szilard filmekben a C¢p molekulak kozott csak gyenge kdlecsonhatés alakul ki.
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5.3.1. abra: A Cg oldat és C¢ filmabszorpcids spektruma.

a: normalizalt abszorbancia mikroszkopos fedélemezre levalasztott
8,5 x 10® mol/cm? Cg, filmen

b: normalizalt abszorbancia 50 pM Cg, diklor-metanos oldatban

5.3.2. C7 oldatabszorpcios és film fotoaram spektrumok

Az elméleti szamitasok ¢és a kisérleti eredmények azt mutattak, hogy a Ce fullerén
film belsd (intrinsic) félvezetdként viselkedik, azaz sotétben szigeteld, fénnyel
megvilagitva fotooxidacié és fotoredukcid is mérhetd rajta megfeleld reakciopartner esetén
[61]. A Cgo €s Cyo kozotti szerkezetbeli hasonldsag és kiilonbség eredményezhet hasonlo és
eltérd sajatsagokat ebben a tekintetben is. A Cg-101 szerzett ismeretek alapjan illetve a Ce
filmek vizsgalatanal alkalmazott modszerekkel a Cy filmek is kiprobalasra keriiltek.

Az elézd fejezetben mar lathattuk, hogy Fe(II[)EDTA vizes oldatdban a
Fe(IIMEDTA = Fe(I)EDTA atalakulas a Cgp €s Cyo fullerén filmeken visszaszorul, ill.
hasonldan az aszkorbinsav oxidacidja is. A fullerén filmek sotétben szigeteloként zarjak le
a feliiletet (lasd 5.2.3. b abra). Ha a film jol zar, a nagyméretii molekulédk nem juthatnak be
a vezeto feliiletig, igy a Fe(IIN)EDTA = Fe(I)EDTA atalakuldas megjelenése kapcsolatba

hozhato6 a film vezetésbeli valtozasaval. A fotodram mérésekhez dsszeallitott cellaban Cr
fullerén filmmel boritott elektrodot fokuszalt fehér fénnyel vildgitottuk meg aszkorbinsav
¢s Fe(IlHEDTA oldatban. Aszkorbinsav tartalmu oldatokban a film megvilagitasanak
hatdsdra a soOtétben mért aramértékhez képest aramnovekedést (pozitiv fotoaramot)
tapasztaltunk egy bizonyos potencialérték folott (lasd 5.3.2. a abra). Fe(IIH)EDTA oldatban

aramcsokkenés (negativ fotoaram) regisztralhatd ugyanezen potencialérték alatt (lasd
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5.3.2. b abra).

5.3.2. abra: A fotoaram az -elektrodpotencial fliggvényében aranyelektrodra
levalasztott 1,7 x 10 mol/cm?® C5, filmen.

a: 10 mM aszkorbinsav oldatban

b: 10 mM FeEDTA oldatban

Aszkorbinsavas oldatban fotooxidacié jatszodik le, Fe(III)EDTA oldatban fotoredukcio, a
két folyamat kozotti atmenet kb. 320 mV-nal kovetkezik be. Ez a potencial tekinthetd a C7
un. "simasav" (flatband) potencialjanak, azaz annak a potencialértéknek, ahol a vezetési- és
a vegyértéksav teljesen sima, nincs toltéshordozé felhalmozodas (lasd az 5.3.3. sematikus

abran).
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5.3.3. abra: A fotoaram kialakulasanak sematikus abraja Cg €s Cy filmeken.

A: savszerkezet a fullerén filmben
Er: Fermi szint, E,.q: vegyértéksav, E,.,: vezetési sav, Er: tiltott sdvszélesség
energiaja

B: a flatband potencial folott végbemend folyamat, ha az oldatban oxidalhato
részecske van (Red,)

C: aflatband potencial alatt végbemend folyamat, ha az oldatban redukalhato
részecske van (Ox;)

A ,flatband" potencidlnal pozitivabb elektrédpotencialon a Fermi-szint (4tlagos
elektronenergia) eltolodasaval a sdvok olyan elhajlasa kovetkezik be, hogy a fény altal
generalt lyukak érhetik el a Cq film|oldat hatarfeliiletet, ahol a megfeleld oldatbeli reaktans
(elektron donor) oxidacidja mehet végbe. Ez a sotétben mért adramértékhez képest
aramndvekedésben nyilvanul meg. A  ,flatband" potencidlndl alacsonyabb
elektrodpotencidlon a savok elhajlasa ellentétes, a fény altal generalt elektron-lyukpar
koziil az elektron éri el a film|oldat hatarfeliiletet, az oldatban jelenlévé elektron akceptor
redukcigjat kivaltva. Ez a fotoredukcidé a sotétdramhoz képest egy aramcsdkkenésben
nyilvanul meg.

A feliiletre adszorbealt rétegben kialakuld kolcsonhatas felderitésére a
spektrofotometrias mérés €s a fotodram hullamhosszfiiggésének eredményeit hasonlitottuk
Ossze. A Cyo diklor-metanos oldatanak abszorpcids spektrumat vettiik fel 400-800 nm-es
tartomdnyban. A normalizalt abszorbancia értékeket (lasd 5.3.1. egyenlet) abrazolva a
hullamhossz fiiggvényében (lasd 5.3.4. a abra) megallapithatd, hogy egy kis abszorpcios
csucs talalhatd 470 nm-nél. A vezeto felilleten 1év6 szilard C,o filmeknél az abszorbanciat

nem tudtuk kézvetleniil mérni, ugyanis a filmek tal vékonyak Cr esetén, az abszorbancia
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tul kicsi volt a pontos spektrum fevételéhez. Ehelyett a megtigyelt fényérzékenység alapjan
a fotodram hullamhosszfiiggését lehet 0sszevetni az oldatbeli fényelnyeléssel. A mérés a
fotoelektrokémiai mérésekhez Osszeallitott cellaban tortént, 400—-800 nm-es tartomanyban
aszkorbinsav oldatban. A relativ kvantumhasznositasi tényezét, m. abrazoltuk a
hullamhossz fiiggvényében (lasd 5.3.4. b abra). Az . egy normalizalt érték, amely az

alabbi 6sszefliggéssel adhato meg:

MNrel = M / Nmax» (532)

M. — az adott hulldmhosszon mért kvantumhasznositasi tényez6 (lasd 4.9.4. egyenlet)

Nmax — @z adott hulldmhossz tartomanyban mért legnagyobb kvantumhasznositasi tényezd.

5.3.4. abra: A C, oldatabszorpcids és Cy film fotoadram spektruma.
a: normalizalt abszorbancia 10 uM Cs, diklor-metanos oldatban
b: Mol livegszénre levalasztott 1,7 x 10™* mol/em® Cs filmen,

10 mM aszkorbinsav oldatban, 450 mV-os elektrodpotencidlon

A nagyobb hullamhossz tartomanyban az oldatabszorpcids spektrum jellege nagyon
hasonlit a fotodramspektrumra, ami arra utal, hogy a kristalyos C7y energiasavjai hasonloak
az oldatban 1évé kiilonalld6 molekuldk energiaszintjeihez. A szilard fazisban 1évé Cy
molekuldk kozott csak nagyon gyenge masodlagos (van der Waals) kdlcsonhatas alakul ki.
A kisebb hulldmhossz tartomanyban mutatkozik jelentdsebb eltérés a kétféle spektrum

jellegében. Az oldatabszorpcios spektrum maximummal rendelkezik, a fotoaramspektrum
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pedig monoton valtozast mutat. Ez arra utalhat, hogy a nagyobb energiaval gerjesztett
elektronoknak nagyobb az élettartama (rekombinacidja a lyukakkal lassabb), igy nagyobb
lett a kvantumhasznositasi tényezd. A fotodram spektrumbol leolvashatd a tiltott
savszélesség energidja is, azaz ahhoz a hulldmhosszértékhez tartozé energia, ahol mar
gerjesztés nem lehetséges, a fotodram nullava valik. Cyg esetében ez 1,70 eV koriili érték.

A Cy filmeken végzett fotoaram mérések azt igazoltdk, hogy a vegyértéksavbol a
vezetési savba torténd elektrongerjesztéshez mar a lathaté fény enegidja is elegendo.
Osszehasonlitva eredményeinket a Cgo-ra kapott adatokkal, megallapithatd, hogy mind a
két fullerén bels6 félvezetd, a ,,flatband" potencial kb. 270 mV-tal nagyobb a C;-nél mint
a Cgo-nal, Cy-re: 320 mV, Cg-ra: 50 mV. A fotoaram nem tinik el a ,,flatband”
potenciadlnal. Ez azt jelenti, hogy nem ,tokéletesen” kristalyos, szabalyos a félvezetd. Tele
van hibahellyel, ami kozbiilsé energiaszinteket, ,,szennyezést” jelent. Utal a feltételezett
poroézus szerkezetre.

A C70 méréseit 0sszevetve a Cgo-ra ismert irodalmi adatokkal [61], megéallapithatjuk, hogy
a tiltott savszélesség energidja nagyon hasonld mindkét fullerén esetében, Cyo-re: 1,70 eV,
Ceo-ra: 1,77 eV.

A két fullerén oldatabszorpcios és a filmek fotoaram spektrumai kozott nincs
jelentds kiilonbség. A filmabszorpcios (lasd 5.3.1. a ébra) és a fotoaram (lasd 5.3.4. 4bra)
spektrum hasonlosaga arra utal, hogy domindnsan a fényabszorpcié a meghatarozé faktor a
fotohasznositasban. Kristalyosabb filmeken sokkal kisebb fényhasznositas volt mérhetd pl.
Ceo-ndl, ami megint a porozitasra utalhat. Az el6z6 fejezetben lathattuk, hogy a mi
filmjeinkben vannak porusok, ezért a reaktans ,bemehet” a filmbe, nemcsak a feliileten
reagalhat, igy sokkal hatdsosabban kaphatja el az elektront, lyukat, mieldtt az még

rekombinalodhatna.
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5.4. PARCIALIS REDUKCIO

A fullerén filmek elektrokémiai vizsgalata soran szdmos modellt allitottak fel a
fullerén rétegek redukcios 1épéseinek értelmezésére €s kisérleti eredményekkel probaltak
ezeket aldtdmasztani. A feltételezések minden esetben a redukcid sordn egy vezetd sajatsag
kialakulasdn alapszanak. A nemvizes kozegli mérésekben feltételezték, hogy az egy-
elektron atlépéses redukcio kezdeti fazisaban kialakul egy parcilisan redukalt réteg, Cep'
ahol x < 1, amely elegendd mértékben vezet, hogy lehetévé tegye az elektronok atvezetését
a teljes rétegen keresztiil. Ez a feltételezés azt jelenti, hogy a szilard Cg film képes
felvenni a vezetési savjaba delokalizalt elektronokat. Ezek természetesen vezetnek, amig a
teljes sav nem betoltott. A nemvizes és vizes kozegii fullerén redukcidkban adodo eltérések
hivtak fel a figyelmiinket, hogy a fullerén film egészét érintd, Gn. tombi redukcid elétti
szakaszban végbemend folyamatok jelentés mértékben meghatarozhatjadk a késébbi
folyamatokat. Kisérleteink célja a vizes kozegli redukcidos mechanizmus kozelebbi
megismerése volt.
filmekben kisebb-nagyobb porusok vannak. A poérusok lehetévé teszik az elektroaktiv
részecskének a vezetd feliiletig (Au, livegszén) valo bejutast, foleg azoknal a filmeknél,
amelyek ,,rossznak" szamitottak az altalunk hasznalt filmkészitési modszer alapjan. Ebbe a
kategoriaba tartoztak a tul nagy oldattérfogatbol vagy toluolos oldatbol levalasztott filmek,
ill. azok a filmek, amelyek készitésénél az elektrod forgatasat melldztiik. Ily modon a film
jelenlétében detektalt elektrokémiai folyamatokat a vezeto feliileten végbemend reakciok is
befolyasolhattdk. A filmkészités ugyan rutinfeladatnak szamitott, de még hossza gyakorlati
tapasztalat utdn sem mondhattuk, hogy a filmjeink azonosak. Ezért olyan modszert
kerestiink, amellyel a fullerén filmek kompaktsagat befolyasolni tudjuk. Ennek alapja az az
irodalmi adat volt, hogy a Cg a hidrokinonnal stabil molekularis m-donor-akceptor
komplexet képez [92]. Feltételeztiik, hogy a komplex kialakulhat szilard film estén is, majd
a hidrokinont eltavolitva a szilard film atrendezddése torténhet. Ennek megfeleléen

vizsgaltuk filmjeink viselkedését hidrokinon tartalmu oldatokban.
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5.4.1. Fullerén filmek kompaktsaganak befolyasolasa

Kinhidron telitett oldataban all6 iivegszénelektrodon gyors potencidlugrasokat
végeztiink a kinon redukcids és a hidrokinon oxidacios folyamatai kozott. A két allapot
kozotti folyamatos potencialugrasok kiilonb6zé frekvencidkon torténtek. Az aramértéket
10 ms-mal a potencidlugras utan detektaltuk. A potencialugrasos mérés eredményeit

lathatjuk az 5.4.1. dbran.

5.4.1. abra: Potencidlugralas —0,1 és +0,8 V kozott allo iivegszénelektrodon, 10 Hz
frekvencidval, 1 M KCIl + telitett kinhidron oldatban. Az dramértékek detektalasa 10
ms-mal a potencialugras utan tortént.

a: tivegszénelektrodon

b: 8,5 x 10® mol/cm?® Cg, filmmel boritott iivegszénelektrodon

A potencidlugras -100 és +800 mV kozott tortént, ahol -100 mV jelenti a kinon
diffuzidlimitalt tartomdnyban az aram ¢és a szabad feliilet kozott, ahol az elektrokémiai
folyamat lejatszodhat, egyenes aranyossag all fen. A Cgo-nal boritott livegszénen elég
jelentds aramcsokkenés alakul ki az id0 folyaméan, szemben a csupasz iivegszénen
végbemend valtozassal. 10-50 Hz kozotti tartoményban valtoztatva a frekvenciat az
aramcsokkenés mértéke kozel azonos. A frekvencidt 10 Hz ald csokkentve a valtozas
nagyon lassan megy végbe. Az eredmények azt bizonyitjak, hogy gyors véltozasra (a
benzokinon és a hidrokinon allapotok kozott) van sziikség, amely révén a filmmel boritott

elektrodon a hattéraram nagyon kis értékre allithato be.
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Csak KCI jelenlétében, vagy ha a kinhidron helyett mas elektroaktiv részecskét pl.
FeEDTA-t vagy kalium-[hexaciano-ferrat(Ill)]-ot tartalmazott az oldat, a potencidlugrasos
modszerrel nem alakult ki semmiféle valtozas. Tehat nem akérmilyen redoxi reakci6 tudja
megvaltoztatni a feliilet boritottsagat. Ha az elektrodot hosszabb ideig tartjuk a hidrokinon
oxidacidos vagy a benzokinon redukcios folyamat diffuziolimitalt tartomanyéban,
aramcsoOkkenés szintén nem detektalhato. Ez kizarja azt a feltevést, hogy az aramcsokkenés
egyszerlien a benzokinon vagy hidrokinon irreverzibilis adszorpciojanak kovetkezménye.

Feltételeztiik, hogy a potencidlugrasos kisérlet soran a film atrendezddése

kovetkezik be. Az irodalomban emlitett m-donor-akceptor kotésii komplex konnyedén
kialakulhat a hidrokinon ill. a Cgy megfeleld ardnyu oldatdbol kikristalyositassal [92]. A
hidrokinonok altal képezett ,,szuper-kobos” lireg mérete lehetdvé teszi a Cqp molekula
be¢kelddését, és szoros illeszkedésti komplex alakul ki. A komplex sztdchiometriai
osszetétele (CsHeO2)3Ce0, ahol a hidrokinonok a m-elektron donorok és a Cey az elektron
akceptor.
A mi kisérleteink sordn is valamiféle hasonlé komplex keletkezhet, amely révén a film
atrendezddik, kompaktabba valik, a poérusok egy része betomddik, a vezetd feliileten
mérhetd aram ezzel parhuzamosan pedig csokken. Ezt értelmezhetjiik ugy, hogy a
potencialugrasos eljarads soran a redukcios- és az oxidacios folyamatok diffuzidlimitalt
tartomdnyaiban a fullerén filmben periodikusan hidrokinon €s benzokinon feldusulas,
valamint elszegényedés kovetkezik be. A ciklus elsé részében a hidrokinon feldusulés
soran erds kolcsonhatas alakul ki a Cg és a hidrokinon molekulak kozott, a Cgy molekulak
elmozdulhatnak a mikrokristdlyokban, ugyanis a Cg molekuldk kozott csak gyenge
masodlagos kotéerd uralkodik. A ciklus madasik részében a hidrokinon oxidéalodik
benzokinonna, amely a Cgo-nal csak nagyon gyenge komplex kialakitasara képes, ily
moédon a Cgy molekuldk egyméshoz vald kotddése a dominans. A gyors potencialugrasok
eredményezik a filmek jelentds atrendezodését.

Ezzel a specialis eldkezelési technikaval megoldottuk, hogy a fullerén filmek
porozitasa valtoztathato, szabalyozhat6 legyen. A kompaktsadg novelésével lehetdvé valt,
hogy a vizsgalatokban szinte kizarjuk a vezetd feliileteken végbemend folyamatokat, a
kapott valtozasok csak a filmekhez rendelhetok hozza. Ezt a technikdt C;p-es fullerén

filmekre alkalmazva, hasonlé eredményeket kapunk.
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5.4.2. Fullerén filmmel boritott iivegszén forgo korongelektrodon végrehajtott

mérések

A vizsgalatainkban modellvegyiiletként hasznalt anyagok standard redoxipotencial
értékeil (FEEDTA: +150 mV, hexaciano-ferrat: +350 mV, ferrocén: +400 mV) kozel esnek
a Cg €s a Cy ,,flatband" potencialjainak értékeihez (Cgo: +50 mV, a Cyp: +320 mV).
Fullerén filmeken vizsgalva ezeket az anyagokat lathatjuk, hogy a filmek jelentds
vezetésbeli valtozasa sotétben nem kovetkezik be, hiszen ebben a tartomdnyban a
fullerének szigeteloként zarjak le a feliiletet. Azonban a vizsgalati potencialtartomanyt
kiterjesztve, egészen tavol a fullerén filmek ,,flatband" potencidljaitol, érdekes jelenséget
figyelhetiink meg.

Amennyiben forgd korongelektrodot hasznalunk a méréseinkhez, a difftizidlimitalt aram a

potencialtol fiiggetlen és a szabad feliilettel egyenes aranyos. (lasd 5.4.2. abra).

5.4.2. abra: Voltammogram forgd korongelektrodon 1 M KCl + telitett
kinhidron oldatban. A forgatds sebessége: 240 fordulat/perc, a
potencialvaltoztatas sebessége: 20 mV/s

a: tivegszénelektrodon

b: 8,5 x 10 mol/cm? Cg, filmmel boritott ivegszénelektrodon

c: 8,5 x 10® mol/em?® Cg filmmel boritott tivegszénelektrodon, amely
potencialugrasos modszerrel lett elokezelve

Az eldz6 részben emlitett modon eldkezelt filmeken tovabbi kisérleteket végrehajtva forgd

korongelektrodon feltételezhetjiik, hogy a vizsgalt folyamatok valtozasai csak a fullerén

film reakcidjdhoz kapcsolodnak. Telitett kinhidron + 1 M-os KCl oldatban +0,5 V és
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-1,0 V kozotti tartomanyban a lejatszodd mérhetd folyamat csak a benzokinon redukcioja.

Uvegszén forgd korongelektrodon az 5.4.3.-as 4bran bemutatott valtozast tapasztaljuk.

54.3. abra: Ciklikus voltammetrids gorbék  iivegszén  forgd
korongelektrodon 1 M KCl + telitett kinhidron oldatban. A forgatés
sebessége: 240 fordulat/perc, a potencidlvaltoztatds sebessége: 20 mV/s. A
nyilak a potencialvaltoztatas iranyat jelentik.

a: tivegszén elektrédon

b: atrendezett 8,5 x 10° mol/cm? Cy, filmmel boritott iivegszénelektrodon

Forgd korongelektrodon, amely allandd difftiziosréteg vastagsagot biztosit, az &ram nem
fligg az alkalmazott potencialtol. Egy keskeny aktivalasi szakasz (kb. +150 és -50 mV)
utdn az aram diffuzidlimitalt. Az aram-potencial gorbe teljesen egybeesik az oda és vissza
iranyt ciklusok futtatasakor (lasd az 5.4.3. a és b abran). Ceo filmmel boritott forgo
korongelektrodon a diffuzidlimitalt tartomany kezdeti szakaszaban (kb. +150 mV-tol) a
detektalt aram abszolut értékben kisebb, viszont -200 mV-t6l kezdddéen egy nagy
aramlépcso figyelheté meg. A kialakul6 aram hatarértéke a csupasz livegszénen kialakulo
értékkel megegyezé. Ugy tlinik, mintha az egész feliilet elektrokémiailag aktiv lenne a
benzokinon redukcidjara. A potencidlciklus megforditasakor egy vissza iranyd aramlépcsd
alakul ki -750 mV-t6l kezd6édden, -400 mV-nal az aram az eredeti diffuziolimitalt értéket
éri el. Az wra kialakuld kis hattéraram utal arra, hogy a film tovabbra is hasonlo
szerkezettel jelen van, tehat csak nagyon kis szabad feliilet van a hordozoként szerepld
vezetd feliileten, ahol az elektrokémiai folyamat végbemehet. A film jelentésen nem

valtoztatta meg eredeti szerkezetét a voltammetria soran, azonban egy adott potencialérték
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alatt a film atvezet. Ha az elébb emlitett kisérlet utdn folyamatos ciklusokat futtatunk,

akkor az 5.4.4. dbran lathatjuk, hogy az d&ramlépcsd egyre negativabb irdnyba tolodik el.

5.4.4. 4abra: Folyamatos ciklikus voltammetrids gorbék iivegszén
forgokorong elektrodon 1 M KCIl + telitett kinhidron oldatban. A forgatas
sebessége: 240 fordulat/perc, a potencidlvaltoztatas sebessége: 20 mV/s.

Ez a valtozas irreverzibilis. Az els6 ciklus futtatasakor kialakuld dramlépcsd a legnagyobb
potencialértéknél kovetkezik be, amit ujabb ciklusok futtatdsakor mar nem tudtunk
detektalni, csak egy 0 filmen végrehajtott kisérletben. Az anddos potencialtartomanyt
kiterjesztve, az oxidéacios folyamat difftizidlimitalt tartomanyaban hasonld jelenséget nem
tapasztaltunk a fullerén filmmel boritott elektrodon.

Az oldat Osszetételének a fenti folyamatra gyakorolt hatdsat az aldbbi paraméterek
valtoztatasaval néztiik meg:
- az oldat pH-ja
- az elektrokémiai folyamatban aktiv részecske mindsége
- az oldatban jelenlévo kation fajtaja

- az oldat koncentracioja.
A kinhidron oldat pH-ja elég tag hatarok kozott véaltoztathatd pH = 1 és pH = 6 kozott HCI

hozzdadasaval. A csupasz iivegszénelektrodon a benzokinon redukcidjanak potencialja

pozitiv irdnyba tolodik az oldat pH-janak csokkentésekor. A fullerén filmmel modositott
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elektrodon az elsd aramlépcsd, fiiggetleniil a pH-t6l, mindig azonos potenciadlértéknél
kovetkezik be. A 1épcsdk toldodasa, a folyamatos ciklusok soran, véltozott a pH
figgvényében. Alacsonyabb pH értéknél nagyobb volt a masodik, ill. tovabbi ciklusok
csuszasanak mértéke, mint magasabb pH-nal.

Ha kinhidron helyett Fe(II[)EDTA volt az oldatban, a pH 3 és 8 kozott valtoztathat6. Ezzel
tovabbi pH hatast nézhettiink (a 6-8-as pH tartomanyt is), de ugyanakkor egy masik
elektroaktiv részecske szerepét is. A Fe(Il)EDTA redukcidja lassabban jatszodott le, a
voltammogram aktivalasi szakasza széles volt. Az els6 ciklus helyzetére a pH-nak ebben
az esetben sem volt hatdsa, tehat a folyamat pH-tol fliggetlen. A folyamatos ciklusok
futtatdsakor azonban az aramlépcsO negativ irdnyba valo toléddsa nagyobb mértéki. A
lassabban lejatszodo folyamatnal az &ramlépcsd eltolodés gyorsabban kovetkezik be.

Az oldatban jelenlévé kation (Na', K') tgyszintén nem befolyasolta az elsd ciklus
alakuldsat, viszont a potencidlciklus megforditasakor kialakul6 jel, ill. a folyamatos
vagy K" tartalmu telitett kinhidronos oldatban a vissza iranyu ciklusban az dramlépcsé Na"
jelenlétében negativabb potencialértéken alakult ki.

mM KCI telitett kinhidronos oldatara cserélve, az elsé aramlépcsd 100 mV-tal negativabb
iranyba tolodik és a folyamatos ciklusok sordn az aramlépcsd negativ iranyba valo
csiiszasa megmarad.

Az elébb emlitett kisérleti eredmények értelmezésekor feltételeztiik, hogy fullerén
filmek vezetésbeli valtozasa az iivegszénelektrodbol a filmbe injektalt elektronoktol
szarmazik. Néhany fullerén molekula (vagy molekula réteg) redukalddhat, illetve az
elektronok a filmen keresztlil eljuthatnak a film|oldat hatarfeliiletig is. A néhany
molekulanyi redukalt réteg mar elegend6 ahhoz, hogy a film kationcsere sajatsaga
kialakuljon. Az ioncsere soran az egyensulyi folyamatok bedllasakor kialakul az un.
Donnan-potencidl. Ha egy toltéssel rendelkezd rogzitett matrix (membran) elektrolit
oldattal érintkezik, egyensulyi helyzetben létrejon egy ioneloszlas a matrix és az oldat
kozott. A két térrész kozott potencialkiilonbség alakul ki, amelyet Donnan-potencidlnak
neveziink [93]. A Donnan potencidl az alkalmazott elektrodpotencial része, igy
kialakuldséara hatdssal van az oldatbeli ion mindsége és koncentracidja (aktivitasa), ezaltal
az ugyanazon folyamathoz sziikséges elektrodpotencidl csuszéasa is kialakulhat. A film
feliiletéig eljutd elektronok felhalmozodhatnak a film|oldat hatarfeliileten, ahol néhany

molekulanyi réteg redukalodhat, és ez mar reagalhat a vizzel is az alabbi reakcio szerint:
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Ceo + H,O + e = HC¢o + OH" (541)

Ez a reakcio megakadalyozza a tovabbi elektronok film|oldat hatarfeliiletig valo eljutasat.
Egy olyan szendvics szerkezet alakulhat ki, amelyben a belsd (elektrod feliiletén) és a
kiilsé (oldattal érintkezd) filmrészek negativan toltdttek, mig a kozépsé rész semleges
marad. Ezen folyamat sordn nem torténik meg a film tombi redukcidja, de kialakulhat egy
részlegesen redukalt feliileti réteg. Ez a réteg elektrokatatalizatorként miikodik redukcios

folyamatokban. A latszolagos vezetés novekedés ennek lehet a kovetkezménye.
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5.5. C¢o ES C79 FILMEK VIZES KOZEGU REDUKCIOJA

A Cg filmekrdl kideriilt, hogy vizes oldatokban is redukélhatok, ezek a folyamatok
jol elkiilonithetok a viz vagy az oxigén reakcidi mellett [50, 51]. A viz tobb szempontbol is
eldnyos a fullerén reakcidknak a méréseihez. A semleges fullerének nem oldddnak vizben,
¢és ez érvényes a redukalt termékekre is. A viz elektrokémiai stabilitasi tartomanyat a pH
valtoztatasaval szabalyozni tudjuk, ill. olyan elektréd vélasztissal, amelyen a
hidrogénfejlédés nagyon lassu, (pl. tivegszén) szintén modosithatjuk.
alkalifém- ¢s alkalifoldfém-ionokat tartalmazo oldatokban. Kezdetben reprodukaltam
ezeket a méréseket, s a késdbbiekben szamos mérés alapjat a Cgo-as filmek jelentették. Ily
modon a Cg filmek vizes kdzegli redukcidja alkalifém és alkalifoldfém-ionokat tartalmazé
oldatokban nem jelent 0 kisérleti eredményt, azonban a tovabbi kutatasok szoros részét
képezték. A dolgozatban bemutatott kisérletek jobb megértése érdekében célszeriinek tiint
ezeket is ismertetni ebben a fejezetben. Uj eredményként a Cyy elektrokémiai reakcidit

mutatom be a Cgq viselkedésével Osszevetve.

5.5.1. Aranyelektrodra levalasztott fullerén filmek redukcioja

Az Au-ra levalasztott fullerén filmek homogénebbek ¢és kompaktabbak voltak, mint
az livegszénen 1évo filmek. A mérések szempontjabdl ez eldnyt jelentett, azonban az Au
hasznalata bizonyos korlatokba is iitk6zott. A hidrogénfejlédés elkeriilése miatt csak
magas pH-ju vizes oldatokban lehetett a méréseket elvégezni (pH = 11-14). A ciklikus
voltammetria potencidltartoméanya -0,25 és -1,30 V kozott valtozott, ennél negativabb
értéknél mar Au-on beindult a hidrogénfejlédés. Ezen beliil azt a tartomanyt nagyitottuk ki,
ahol elektrokémiai folyamat detektalhato, vagyis a -1,0—(-1,30) V-os intervallumot. Cg-bol
készitett filmeket 1 M-os KOH-ban (lasd 5.5.1. a dbra) és 1 M-os NaOH-ban redukalva a
redukcids gorbék eltérd lefutdsuak (lasd 5.5.1. b abra).
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5.5.1. abra: Aranyelektrodra levalasztott 8,5 x 10™ mol/cm’® mennyiségii Cq film
redukcios gorbéi. A potencialvaltoztatas sebessége: 10 mV/s.

a: 1 M KOH oldatban

b: 1 M NaOH oldatban

A K'-ot tartalmazé oldatban végbemend redukcional egy keskeny csticsot lathatunk egy
elnyujtott ,,farok" résszel, a Na'-os oldatokban a redukcié negativabb potencialértéknél
indul be, és két kiilonalld csucsot kovet a ,.farok" rész. A Na'-ot tartalmazo oldatban
lejatsz6do redukeiondl az elsd redukciods cstics félértékszélessége 20-26 mV kozotti érték,
a K -osnal minddssze kb. 15 mV, de mindkettd megfelel kb. 3 elektron/Cgp redukcionak.
Ezek az értékek kisebbek, mint a szobahémérsékleten jellemzdé 30 mV érték a reverzibilis,
haromelektronos elektronatlépéses folyamatokra. Feliiletre adszorbedlt, elektrokémiailag
aktiv részecske esetén idealisan Nernst-i folyamattal leirhatd rendszereknél a katddos

félértékszélességek az 5.5.1. Osszefiiggéssel adhatok meg [91]:

AEp,l/z = 3,53 -RT /nF (5.5.1.)

25 °C-on AE; 12, = 90,6 / n mV, ahol n — a toltésszam valtozas

A félértekszelesség adatokbol nehéz kovetkeztetéseket levonni, hiszen egyik redukcional
sem szimmetrikusak a csticsok. Minkét esetben egy hirtelen dramcsokkenéssel indul a
folyamat. Ez arra utalhat, hogy a redukcio beindul egy pozitivabb potencial értéken, a

keletkezd termékek nem vagy csak nagyon rosszul vezetnek, és visszatartjak, késleltetik a
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teljes redukcio végbemenetelét. Csokkentve az elektrodpotencialt, vezetd tulajdonsagi
részecske jelenik meg, a folyamat felgyorsulva terjed tovabb. A film teljes redukcidja
»villamgyorsan” végbemegy, erre utalhat a nagy meredekséggel indul6 és nagyon keskeny
redukcids gorbe. A fent emlitett ionokon kiviil a Ce filmek Li", Rb", Cs™ ionok
jelenlétében is redukalhatok [51].

KOH és NaOH oldatokban a C7y filmek is redukalhatok, am mindkét oldatban csak
egy csucs jelenik meg, amelyet egy elnyuld ,,farok" rész kovet (lasd 5.5.2. abra). A Cyp-es
redukcids gorbék sokkal szélesebbek €s elnyljtottabbak, mint a Cep-as gorbék. Ez arra utal,

hogy a Cyp-es filmek esetében a redukcios folyamatok sokkal lassabban jatszodnak le.

5.5.2. abra: Aranyelektrodra levalasztott 1,7 x 10® mol/cm? mennyiségii C;o film
redukcios gorbéi. A potencialvaltoztatas sebessége: 10 mV/s.

a: 1 M KOH oldatban

b: 1 M NaOH oldatban

Mindkét fullerén esetében -0,25—(-1,30) V tartomanyban a ciklus megforditasakor a
redukcids csucshoz nem rendelhetd oxidéacids csucs. Egy ujabb ciklus futtatasakor csak a
hattéraramnak megfeleld értékeket detektalhatjuk, a potencidlciklus végén kismértékii
hidrogénfejlédést tapasztalhatunk. A redukcio6 irreverzibilis. A redukcios gérbék minden
esetben aszimmetrikusak, amelyek ugyszintén irreverzibilis folyamatra utalnak. A
redukcids csucspotencidl helye és a redukcios gorbe lefutdsa az oldatban 1évé kation
mennyiségétol €s mindségétodl is fligg.

Ceo esetén valtoztatva a kationaktivitast a redukcios csucspotencial tolodik, kisebb

ionaktivitashoz negativabb potencialérték tartozik (lasd 5.5.3. abra).
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5.5.3. dbra: Aranyelektrodra levalasztott 8,5 x 10™ mol/cm® mennyiségii

s s

potencialvaltoztatas sebessége: 10 mV/s.
a: 1 M KOH oldatban

b: 0,1 M KOH oldatban

c: 0,01 M KOH oldatban

A KOH koncentraciovaltoztatassal egyiittjar6 pH csokkentésnek pont ellenkezd hatdsa
lenne (minden pH-egységnyi-csokkenés az elektrodpotencialt 59 mV-tal megndvelné), ha a
hidrogénion szerepelne a sebességmeghatarozé folyamatban, tehat a redukcids folyamat
kezdeti szakaszdban nem a H' vesz részt a folyamatban. A redukcids gorbék alakja is
eltéronek adodik, a kisebb kationkoncentracidhoz szélesebb és kisebb cstics tartozik.

Cyo esetén hasonld koncentraciofiiggést tapasztaltunk. Az 5.5.4.-es dbran a Na' aktivitas

hatasat mutatom be a redukcids csucspotencial valtozasra, 0,01-10 M-os tartomanyban.
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5.5.4. abra: A redukcids cstcspotencial valtozasa az oldatbeli kation aktivitas
figgvényében. A redukcié azonos koriilmények kozott eldallitott aranyelektrodra

e

levélasztott C, filmeken (1,7 x 10 mol/cm?) lett végrehajtva kiilonboz6 koncentraciéji
NaOH oldatokban. Az abran feltiintetett vonalak a mérések standard szdérasat mutatjak.

A kapott egyenes meredeksége kb. 60 mV (/ dekad), ami arra utal, hogy kationcsere
sajatsagt film alakul ki a redukci6é sorédn, ill. a tombi redukcid el6tt, mint azt mar
emlitettiik. A fullerén molekuldk képezik a negativ matrixot, ahova a téltéskompenzacio
miatt hidratburkaiktol megszabadult, ill. hidratalt alkalifémionok 1épnek be. A film|oldat
hatarfeliileten kialakul6 Donnan potencidl mddositja az alkalmazott potencialértéket. A
Donnan potencidlnak az elektrodpotencidlhoz valdé hozzéjarulasa egyensulyi folyamat,
mely a tombi redukcidkor megsziinik, az elektrédpotencialt mar nem befolyasolja.

Csokkentve a hidroxid koncentraciot, de megfelelé mennyiségli fém-kloridot
hozzdadva az oldathoz, ugy, hogy a kationaktivitds kb. valtozatlan maradjon, a redukcios
csucspotencial nem valtoztatja meg a helyét. Azaz a redukcido pH-tol fiiggetlen 11-14-es
pH tartomanyban.
A potencialvaltoztatas sebbeségének 2, 5, 10, 20 mV iranyba val6 valtoztatasaval negativ
iranyba tolodik a redukci6. Novelve a potencidlvaltoztatas sebességét, a redukcids cstcs
aramértéke novekszik. A potencidlvaltoztatas sebességének valtozasa és a cstcsaram
kozott linearis Osszefiiggés all fenn, ami feliileti redukcids folyamatra utal [91].

A redukcios toltés valtozott a feliiletre felvitt C;p mennyiségével. Au elektrodon
kiilonbozé anyagmennyiségli Cyo-es filmek redukcidjahoz sziikséges toltést a redukcids

aram integralasaval hatdroztuk meg. Egészen vékony filmekbdl kiindulva, majd ndvelve a
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feltiletre felvitt C7p mennyiségét, egyre vastagabb rétegeket lehetett kialakitani. Vastag film
elkészitéséhez egyszeri nagy mennyiségli Cg oldatrészletbdl kiindulva (50 pl telitett oldat)
a redukcios toltés az elvart értéknek csak a toredéke volt. Ebben az esetben
valoszintisithetd, hogy a C7y egy része a Teflon feliiletére is kivalt, a redukcio szamara ez
mar nem volt elérhetd. A toltésmennyiség valtozasa a feliiletre felvitt anyagmennyiség

fliggvényében telitési gorbével jellemezhetd (lasd 5.5.5. ébra).

5.5.5. abra: A redukcios toltés az livegszénelektrodra felvitt C;o mennyiségének
fiiggvényében. A redukcido 1 M KOH oldatban tortént. Az abran feltlintetett
vonalak a mérések standard szorasat mutatjak.

a: a redukcios csucs alatti toltésmennyiség

b: a,,farok” rész alatti t6ltésmennyiség

Az egy C;9 molekuldra esd toltésszam valtozas becslésére a nulla mennyiségli C;o-hez
extrapolalt gérbéhez hizott érintd meredekségét vettiik. Ez K'-os és Na'-os redukci6
esetében is haromnak adodik. A ,,farok" részben, a masodlagos redukcidhoz sziikséges
toltésmennyiség tagabb hatarok kozott valtozik. A ,,farok" részre ugyanigy elvégezve a
szamitasokat, Na -os redukcié esetében egy és kettd kozé esik, K -os mérésekre kettének
adodik. Ebben a részben valodsziniileg a film tovabbi atalakulasa zajlik le, amelynek
mértéke fligg a potencidltartomany als6 hataratol, a potencialvaltoztatas sebességétol €s a
filmvastagsagtol is. Feltételezziik, hogy ez a masodlagos redukcio a redukalt film és a viz
kozott kialakuld kémiai folyamatnak az eredménye. Ez a folyamat domindnsabb a

nyitottabb filmek esetében, a vizmolekuldk konnyebben jutnak be a filmbe, a vastagabb ¢s
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homogénebb filmek ilyen szempontbdl kevésbé ,,aktivak" ebben a reakcidban.

5.5.2. Uvegszénelektrodra levalasztott fullerén filmek redukciéja

crer

filmek valdsziniileg nyitottabbak, de az iivegszén negativabb potencialtartomanyban valo
alkalmazdsa ujabb mérési lehetdségeket kindl. A hidrogénfejlédés iivegszénelektroédon
sokkal lassubb, mint Au-elektrodon, ezért a potencialtartomany negativ iranyban

kiterjeszthetd, és ez eldnyt jelent az Au-nyal szemben.

Forg6 korongelektrdra kapott eredmények

A parcialis redukcional emlitett, forgd korongelektrodon végrehajtott kisérletekben
a potencialtartomanyt negativ irdnyban kiterjesztve, eltérd lefutdsu gorbéket kapunk az
oldatban jelenlévd kation mindségétol fiiggden. Cgo filmek esetén 1 M KCI + 0,1 M
K;[Fe(CN)s] oldatban, -1,5 V-ig futattva a ciklikus voltammetrids gorbét (lasd 5.5.6. abra)
lathatjuk, hogy a Cg tombfazisbeli redukcidja raépil a Fe(CN)s redukcidjanak
diffuzidlimitalt tartomanyara. A ciklus megforditdsakor sokkal nagyobb aktiv feliiletre
utal, mint a semleges Cgo filmmel boritott iivegszénelektrodon kapott jel. Osszehasonlitva a

csupasz iivegszénnel, ez még mindig kisebb, mint ha a teljes feliilet aktiv lenne.

5.5.6. abra: Ciklikus voltammetrids gorbe 1 M KCI + 0,1 M K;[Fe(CN)g]
oldatban, forgd korongelektrodon. A forgatas sebessége: 240 fordulat/perc, a
potencialvaltoztatas sebessége: 10 mV/s.

a: tivegszénelektrodon

b: 8,5 x 10 mol/cm? Cg, filmmel boritott ivegszénelektrodon

57



Eredmények és értékelésiik

Megismételve a kisérletet 1 M-os NaCl telitett kinhidronos oldatdban a kovetkezo lefutast

gorbéket kapjuk (lasd 5.5.7. abra).

5.5.7. abra: Ciklikus voltammetrids gorbe 1 M NaCl + telitett kinhidron
oldatban, forgd korongelektrodon. A forgatas sebessége: 240 fordulat/perc, a
potencialvaltoztatas sebessége: 10 mV/s.

a: iivegszénelektrodon

b: 8,5 x 10 mol/cm? Cg, filmmel boritott ivegszénelektrodon

A redukci6 utan, a diffuzidlimitalt tartomanyban mért aramértékek joval kisebbek,
mint a semleges filmmel boritott livegszénelektrodon. Az dsszehasonlitasként alapult vett
porozitasu volt. A semleges filmen, a pdorusok 4ltal szabadon hagyott livegszén feliileten a
benzokinon redukcidja jelentds mértékben végbemegy. A redukcid utan ez a folyamat
majdnem teljesen visszaszorul. Az itt emlitett valtozas fiiggetlen a méréshez hasznalt film
porozitasatol.

Lathatjuk, hogy a K'-os és Na'-os redukcios gorbék kiilonbozd lefutasuak, a redukalt
filmek eltérd tulajdonsigra utalnak. A K'-ot tartalmazé oldatban redukalt film vezetdvé
valik a redukci6 utan, mig a Na'-ot tartalmazo oldatban a redukalt film szigeteloként zarja

le az livegszén feliiletet a tovabbi elektrokémiai folyamatok eldl.

All6 elektrodra kapott eredmények

All6 iivegszénelektrodon vizes kdzegben a Cgy esetében Li*, Na’, K', Rb*, Cs",

Ba’", ionok jelenlétében redukéalhaté volt. A redukciés csucspotencial a kationok
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hidrataciés szabadentalpidjaval ardnyosan csokkent a Cs™>Rb™>K™>Na"™>Li">Ba*"

sorrendben valtozott hasonléan, mint az aranyelektrodon. Kiilonbségként elmondhato,
hogy iivegszénen Ba*" jelenlétében is redukalhato volt a Ceo film [51].

A Cy-es filmek esetében a K'- és Na'-on kiviil més ionok jelenlétében is vizsgaltuk a
redukciot. K™ és Na'-ot tartalmazé oldatokban a redukcio jellege hasonlé, mint az Au-on
végzett méréseknél, azonban néhany eltérés jelentkezik. A redukcids csticsok 20-30 mV-
tal negativabb iranyba tolodnak, és valamennyivel szélesebbek (lasd 5.5.8. abra). Li
jelenlétében is mérhetd a film redukcidja (5.5.8. c¢ abra), a Na'-os redukciétdl még

negativabb potencialértéknél.
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5.5.8. abra: Uvegszénelektrodra levalasztott 1,7 x 10°%/cm? Cyq film redukcios
gorbéi kiillonbdzo oldatokban. A potencialvaltoztatas sebessége: 10 mV/s.

a: 1 M KOH oldatban

b: 1 M NaOH oldatban

c¢: 1 M LiOH oldatban

A redukciods csucspotencidl valtozik a kationok hidratacids szabadentalpidjaval (vagy az

ionsugar reciprokaval), a K'-tol a Li" felé csokken (lasd 5.5.1. tablazat)

Ered AGniq. Tkation
oldat [mV] [kJ / mol] [pm]
KOH -1420 -337 138
NaOH -1450 -411 102
LiOH -1630 -511 76

5.5.1. tablazat: A redukcios csucspotencial, a kation hidratacids szabadentalpia [94] és a

ionsugar [95] kozotti 6sszefliggés.

A redukcids csucsot iivegszénen is koveti a ,,farok" rész, amely a potencialciklus végéig
elhuzodik. A potencidlciklus als6 hatara ebben az esetben 200 mV-tal negativabb az Au-
elektrodhoz viszonyitva. Mas ionok jelenlétében is probaltuk redukélni a C; filmeket,
ammonium, tetrametil-ammoénium, tetrabutil-ammonium, barium 1onok Kkeriiltek
kiprobalésra. Tetrabutil-ammonium esetében mérheté még redukcio, az alkalifémionokhoz
viszonyitva pozitivabb potencidlértéknél, &m a toltés csak néhdny %-a a film teljes

redukciojdhoz sziikséges mennyiséghez képest. Valoszinlileg a film kis hanyada
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redukalodik csak, a toltéskompenzacid miatt a filmbe belépd kation tal nagy mérete gatlo
tényez0 lehet.

Az oldat pH-ja tdgabb tartomdnyban valtoztathatd livegszénre levalasztott filmek
redukcidjanak tanulméanyozasakor. Semleges kozegben (NaCl, KCIl, LiCl oldatok
alkalmazasaval) a redukcios cstucs helye €és a redukcid jellege nem valtozik a lugos
oldatokban kapott eredményekhez viszonyitva. A redukci6 irreverzibilis, pH-tol fiiggetlen

livegszénen végzett méréseknél is.

5.5.3. A redukcios folyamatok feltételezett mechanizmusa

A redukcios gorbék hasonld lefutasuak, egy redukcios cstcs alakul ki az esetek
tobbségében. Kivételt képez a Cego Na'-os redukcidja, amikor is két kiilonallé redukcios
csucs detektalhatd. A Cg K'-0s és a Cy9 K, Na', Li™-os redukciéja soran Ceo>, Cro>
allapotig jutunk el és feltételezhetjiik, hogy konszekutiv egyelektronos elektronatlépéses

folyamatok sorozatan keresztiil (1asd 5.5.2. és 5.5.3. egyenletek).

C60 — KC60 — K2C60 — K3C60 (552)

C79 — MCy9 — M1Cr9 — M3C7, ahol M =K', Na", Li" (5.5.3))

Az els6 két 1épés még a tombi redukcid eldtt beindulhat, Cg', C602', Cu, Cro> 4tmeneti
részecskék alakulhatnak ki. Ezek a részecskék lehetnek jelen a parcidlis redukcio
allapotdban. A semleges Cqo és Cyo filmek belsé félvezetoként viselkednek, azaz sem
elektronokbol sem lyukakbdl nincs elegendd, hogy kialakuljon a vezetés. A parcidlis
redukcid soran kialakuld vezetés valosziniileg a vezetd feliiletrdl a fullerén filmekbe
injektalt elektronoktol szarmazik. Ebben az allapotban az elektronok a fullerén filmek
vezetési savjaira keriilnek, de nem teljesen lokalizaltan. A fullerének ,,flatband” potencialja
alatt a savok elhajlasa lehetdvé teszik a filmbe injektalt elektronoknak, hogy elérjék az
oldat hatarfeliiletet és megfeleld oldatbeli elektronakceptor jelenlétében el is reagalhatnak
azzal (parcialis redukcio allapota). Ha nincs elektronakceptor, a film kiils6 feliiletén
elektron felhalmozodas alakulhat ki, amely gatat szab a tovabbi injektalt elektronoknak az
oldat hatarfeliilet elérésében. A vezetd feliilettel kozvetleniil érintkezd néhany redukalt
fullerén réteg mar elegendé a film kationcsere sajatsaganak kialakulasahoz, ezaltal a

Donnan pontencial Iétrejottéthez. A Donnan  potencidl  viszont része az
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elektrodpotencialnak. A Donnan potencialt befolyasold tényezdk (az oldatban 1évo kation
fajtaja és mennyisége) a redukcids gorbék helyzetét befolyasoljak. A parcialisan redukalt
részecskék tombi kialakuldsa, felhalmozddasa nem lehetséges, voltammetridsan nem is
mérhetd az a toltésmennyiség, ami a kialakuldsukat jellemezné. Egyfajta modon
elektrokatalizatorként tudnak viselkedni redukcios folyamatokban, de kiilonalléan az adott
koriilmények kozott nem allithatok eld. Valamely mellékreakcid6 megakadalyozza tombi
kialakulasukat.
A harmadik 1épésben C603', Cro™ allapotig jutunk el, ez mar tomb allapotban is vezetd
sajatsagn, ekkor alakul ki a vezetési sav félbetoltése tiltott sav kialakuldsa nélkiil. A film
teljes redukcidja is végbemehet, azaz mérhetd redukciot csak akkor tudunk detektalni,
amikor mar a harom negativ allapot is kialakult.

A Cg¢ Na'-o0s redukcidja soran az NagCeo Osszetételii so kialakuldsat feltételezik
[52]. A feltételezett redukcios mechanizmus 1épéseit a késébbiekben részletesebben is
ismertetni fogom, ugyanis ezt a kisérleti eredményt hasznaltuk fel az altalunk kialakitott

mangant tartalmazé Ce filmek értékelésénél.
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5.6. REDUKALT Cg ES C7g FILMEK TULAJDONSAGALI
5.6.1. Redukalt filmek elektrokémiai és fotoelektrokémiai tulajdonsaganak vizsgalata
A redukci6 utan a fullerén filmek megvaltozott elektrokémiai viselkedést mutattak.

Pl. FeEDTA reakcidjaban a redukalt C;y ¢és a K'-o0s oldatban redukalt Cg filmek jobb

elektrodanyagnak bizonyultak, mint a csupasz vezetd feliiletek (lasd 5.6.1. 4bra).

5.6.1. abra: Ciklikus voltammetrias gérbe, 10 mM FeEDTA oldatban.
A potencialvaltoztatas sebessége: 20 mV/s. Minden esetben a 3. ciklus van
feltiintetve.
a: aranyelektrodon,
b: 1,7 x 10%/cm? C5, filmmel boritott aranyelektrodon
¢: 1 M NaOH-ban redukalt 1,7 x 10/cm? C5, filmmel boritott
aranyelektrodon

Hasonlo6 kiilonbség allapithatd meg, pl. aszkorbinsav oldatban is. Ebben az esetben az
aszkorbinsav irreverzibilis oxidacidja csaknem hidnyzik a semleges filmmel boritott
feliileteken, mig igen nagy sebességgel jatszodik le redukalt filmek esetén. Ugyanakkor
Ceo Na™-os redukcidja kisebb aktivitasu redukalt filmeket eredményezett.

A semleges filmek fotoelektrokémiai tulajdonsagainak tanulmanyozéasanal
ismertetett modon a redukalt filmeken is végeztiink méréseket. Cy K'-, Na'-, Li"-os
oldatokban redukalt filmeken fotohatds nem detektalhatd, azaz megsziint a félvezetd
sajatsag. Korabbi mérések azt igazoltdk, hogy a redukalt K'-os Cgo filmek is

fotoelektrokémiailag inaktivak, dm a redukalt Na'-0s Cgo filmek n-tipusu félvezetdk,
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amelyek fotoelektrokémiailag aktivak [61]. A Mn?"-o0s Cg filmek bemutatisakor erre még

visszatérek.

5.6.2. Redukalt filmek oxidalhatosaga

A fullerén filmek reakciojat vizsgalva az oxigén- ¢és a hidrogénfejlodés
tartomdnydban, a redukcios csucsnak nincs oxidacids parja. Azonban, ha az elektrodot
kiemeljiilk a lagos oldatbol és savas oldatba helyezziik at (ezaltal lehetdség nyilik a
pozitivabb potencialtartomanyban valé méréshez), amely kis méretli anionokat tartalmaz
pl. F, ClOy, SO42', H,PO,, a Na'-os Cgp-as filmek esetében jelentés oxidaciot
detektalhatunk 0,6—1,7 V-os potenciltartomanyban (lasd 5.6.2. a abra).

5.6.2. abra: Uvegszénelektrodon 1évé redukalt 8,5 x 10™*/cm® Cqp filmek
elektrokémiai oxidacidja 0,1 M H,SO, oldatban. A potencialvaltoztatas sebessége:
20 mV/s.

a: a redukcié 1 M NaOH oldatban t6rtént

b: a redukciéo 1 M KOH oldatban tortént

Az oxidacié egy kis vallal indul 0,6 V-ndl, ezt kdvetéen egy nagy elnyujtott csucs alakul
ki, amely valoszintlileg két csucs atfedésébdl all. Ha a redukalt filmet az elektrokémiai
mérés elott levegdn allni hagyjuk, az elso része az oxidacids gorbének hianyozni fog. Azaz
az oxidacios folyamat legalabb két részre bonthato, az elsd 1€pés akar kémiai oxidacioként
is lejatszodhat, pl. a film porusain keresztiil bejuthat az oxigén és reagal a redukalt
filmmel. Ehhez a folyamathoz nincs sziikség az oldatbeli anionokra. A masodik 1épésben,

pozitivabb potencialértéknél indul be a tisztan elektrokémiai oxidacio. Ez csak abban az
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esetben jatszodik le, ha az oldatban kisméreti anionok vannak jelen, amelyek a film
porusain keresztiil bejuthatnak, és az oxidaci6 okozta toltéstobbletet kompenzalni képesek.

Az oxidacios toltésmennyiség kb. kétszerese a redukcids téltésmennyiségnek, tehat
az oxidaci6 soran ,tuloxidaljuk” a filmet. Az oxidalt filmek nagyon torékenyek, és
1donként le 1s moshatok a feliiletrél, megsziinik a tapadés az alattuk 1évo vezeto feliilethez.
Ily médon az oxidalt filmeket nagyon nehezen lehetett mas kisérletekben felhasznalni. Az
oxidalt filmeken ujabb redukciot nem lehet végrehajtani, az oxidacid teljesen
irreverzibilisnek mondhatd. A redukalt K'-os Cgo, a K'-, Na'-, Li'-0s Cy filmek csak
nagyon kis mértékben (szinte semennyire sem) oxidalhatok (lasd 5.6.2. b abra). Ez részben
megint a vezetd allapot kialakulasara utal, hiszen egy vezetd esetén nem lehet
toltésfelhalmozas.
Az oldat pH-jat tag hatarok kozott valtoztatva (pH = 0,5-9) megéllapithato, hogy az
oxidacid csucs helyzete valtozatlan, tehat a folyamat pH-t6l fliggetlen. Ez arra utal, hogy
az oxidaci soran sem vesz részt a sebesség meghatarozé folyamatban H' vagy OH™ ion.
Az oxidacidés cslcshoz tartozd aramérték linearisan valtozik a potencialvaltoztatas
sebességével, tehat itt is feliileti folyamatrdl van sz6.

Nagyméretii anionokat (pl. EDTA") tartalmaz6 oldatban az oxidacios folyamat
gatoltta valik. Feltételezték, hogy ebben az esetben a pozitiv toltési ,tuloxidalt" fullerén
matrixba a negativ t6ltésli ionok belépése nem valosulhat meg [50]. Tehat az anionméret

korlatoz6 tényezdként szerepel.

5.6.3. Redukalt filmek stabilitasa

A redukalt filmeket szaraz allapotban levegén hagytuk allni meghatdrozott ideig,
vagy a kémiai oxidacié mértékét hidrogén-peroxidos kezeléssel probaltuk gyorsitani. Ezt
kovetéen Fe(IIHEDTA = Fe(I)EDTA reakcié atalakuldsdnak mértékét néztilk meg.

Levegdn valo allas sordn a filmek aktivitdsa csokken. A valtozas széles iddskalan beliil
adhat6 meg, egyes redukalt filmek azonban tobb napon keresztiil is stabilnak mondhatok.
A vezetd feliillet, amelyre a filmet levalasztottuk, szintén eredményezhet -eltérd

tulajdonsagot. Au feliileten a K"-0s C7o minta esetében kb. 20 perc, K" -0s Cg filmen 3 nap

utan csokken le a Fe(Il)EDTA = Fe(I)EDTA atalakulds mértéke a felére.

Uvegszénelektrodon 1évé redukalt Cy filmek stabilabbnak bizonyultak, mint aranyon.

KOH-ban redukalt {ivegszénen 1évé Cy film 20 perces H,O,-0s kezelés utdn sem mutatott
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jelentds kiilonbséget a FeEDTA tesztreakcioban. Uvegszénen 1évé Li-os Cyo film
aktivitdsa 5 nap utdn csokkent le a felére.

A Cgo-as filmek ezzel szemben pont ellentétes tulajdonsagot mutattak tivegszénen, sokkal
gyorsabb az aktivitasbeli valtozas. K"-os oldatban redukalt Au feliiletre levalasztott Cgp
film tobb napon keresztiil is stabil volt, ellentétben a hasonl6 mdédon eldallitott iivegszén
feliiletre levalasztott Cqy filmmel. Azonos mértékl aktivitas csokkenés ebben az esetben
mar 10 perc levegén vald allas soran kialakult. Valoszinlileg ez az eredeti morfoldgiai
kiilonbség ¢és a redukcid sordn eltérd atrendez6dés kovetkezménye. Az iivegszénen

kialakitott filmek nyitottabbak, €s ily modon a film jobban atjarhaté idegen anyagokra.

5.6.4. Redukalt filmek porozitasvizsgalata

A redukci6 soran a fullerén filmek szerkezetében torténik valtozés. A parcidlis
redukcio esetében csak néhany molekuldnyi rétegben alakul ki véltozés, ez foleg a vezetd
feliilet|/film és a film|oldat hatarfeliilet mentén 1évo részeket érintheti. A teljes redukcidval
fulleridet alakitunk ki, amelynél a negativ fullerén matrixban helyezkednek el a kationok.
A toltéskompenzacio elve alapjan, Cgp és Cyo esetében is egy fullerén molekuldhoz
legalabb harom kationak kell belépni. A porozitas vizsgdlataink arra utalnak (Id. 5.2.5
4bra), hogy a Na'-os oldatban redukalt Ce-as filmek a redukcié soran (szigeteldvé és)
kompaktabba valnak, jelentésen lecsdkken a szabad pérushinyad. A K'-os oldatban
redukalt Cep-as filmeknél a kronocoulombmetridas mérések azt mutatjak, hogy az
elektrokémiailag aktiv feliilet aranya megndtt a redukcid utan, hasonlé értékeket kaptunk,
mint a csupasz feliiletre. A K'-os filmeknél felmeriil az a kérdés, hogy vajon a redukcio
soran a film nyitottabbd valik-e vagy egyszerlien ez annak a ténynek tudhato be, hogy a
feltételezett K3Ceo Osszetételi s6 vezetd sajatsagl. Elképzeléseink alapjan valdszinileg ez
utobbirol lehet szo6. Ezt igazolnd a megszint félvezetd tulajdonsag, valamint az

oxidalhatosag hidnya is. Tovabbi kisérletek sziikségesek a meggy6zobb igazolasra.

5.6.5. Redukalt filmek abszorpcios spektrumai

A redukcio sordn a Cgp film szine is véltozik az oldatbeli kation mindségétol
fiiggben. A semleges Cqo Au elektrédon sargas-barna szinli, amely enyhén voros ill.
e r_ .7 , + . e , J ,
vOroses-barna sziniivé alakul a redukcio sordn. A Na' -os fulleridek esetében a szinvaltozas

erdteljesebb.
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A filmek a redukci6 soran nem mennek tonkre, tovabbra is 0sszefliggd réteget képeznek a
feliileten. A semleges filmek tulajdonsagainak vizsgalatanal ismertetett modon a redukalt
Ceo filmeket is el lehetett tavolitani a feliiletrdl. A redukalt K -os és Na'-o0s Cg filmek

abszorpcids spektrumait 360—900 nm-es tartomanyban mértiikk meg (lasd 5.6.3. abra).

5.6.3. abra: Cq, filmabszorpcios spektrumok.
a: semleges Cgp

b: K tartalmu oldatban redukalt Cy,

¢: Na' tartalm@ oldatban redukalt Cg

A K08 Cg $6 abszorpcids spektruma hasonl6 lefutast, mint a semleges Cg spektruma, a
Na'-o0s Cgo 56 esetében jelentdsebb az eltérés. Feltételezziik, hogy a K'-os redukcio soran a
Ceo’ kialakulasa az alapvetd molekulapalyakat (és a gyenge kolcsonhatds miatt a szilard
anyag energiasavjait) nem valtoztatja meg drasztikusan. A gerjesztésre hasonld palyak
allnak rendelkezésre, mint a semleges fullerén esetén. A Na'-os redukcional a C606'
kialakuldsa viszont teljesen betolti a rendelkezésre allo alacsonyabb energiaja palyakat
(savokat), igy mar mas gerjesztett palydk lehetségesek. Mindez a coulombmetria és a
fotoelektrokémia mellett egy jelzés, hogy mas anyagfajta alakul ki a K™-os és Na'-os

redukcio soran.
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5.7. MANGANION BEEPITES C¢ FILMEKBE

Korabbi mérések azt igazoltak, hogy vegyes kationtartalmu Cg sOk is kialakithatok.
Li" + K, Na" + K", Ba®" + K" tartalmti Cgy s6 képzédik abban az esetben, ha a redukciot
olyan oldatban hajtjuk végre, amely mindkét kationt tartalmazza. A K -os redukalt filmek
vezetd, a Li™-, Na'-, Ba*"-os filmek félvezeté sajatsagnak. Ha a K™ mellett Li*, Na” vagy
Ba®" ion van jelen az oldatban a redukciés gorbék jellege megvaltozik, a redukalt filmek
mind vezetd, mind félvezetd sajatsdgot is mutattak. Ezek a mérések Au feliiletre
levalasztott Cq filmekkel lettek elvégezve. Erdemes megjegyezni, hogy pl. a csak Ba*"
tartalmazo oldatban nem redukalhato ki a film, az Au-on beindul a hidrogénfejlodés,
miel6tt még a film redukcioja bekovetkezne. Ba®* és K -ot egyiittesen tartalmazé oldatban
lejatszodik a reakcio. A redukciét mindig a K (abszoltt értékben kisebb hidratacids
szabadentalpidju ion) inditja, majd a redukcio soran kialakuld kationcsere sajatsagu
atmeneti részecskék (Cep ', CG()Z_) lehetdvé teszik a negativabb hidratacios szabadentalpiaval
rendelkezd masik kation (Li", Na", Ba2+) belépését a filmbe, amely a reakcid tovabbi
lefolyasara lesz hatassal. Az oldatbeli kationdsszetétellel szabalyozhat6 a filmbe beépiild
kationarany [52].

Az oldat pH-ja tagabb tartomanyban valtoztathato iivegszénre levalasztott filmek
redukcidjanak tanulmanyozasakor. Cep-as filmek redukcidjat semleges- (NaCl, KCI
oldatokban) és savas kozegben is (NaCl, KCIl oldatokban, melyek pH-jat HCI oldattal
allitottuk be) elvégeztik (pH = 3-14). A redukcids csucspotenciadl helye és a redukcio
jellege nem valtozik a lugos oldatokban kapott eredményekhez viszonyitva. Ez a
viselkedés egy nagyon jelentds tény, ily moddon olyan fémionok is kiprobalasra
kertilhetnek, amelyek hidroxidjainak szobahdmérsékleten kicsi az oldhatosaga, de mas soi
kozott van jol oldodo is. Kisérleteinkhez a Mn atmenetifémet valasztottuk. Célunk az volt,
hogy manganiont prébaljunk beépiteni a Cgp filmekbe. Mint ismeretes a manganion
kiilonb6z6 oxidacids allapotaban létezhet, és a fullerén filmbe esetleg beépiilt mangénion
katalitikus szerepe is eldtérbe keriilhet. A vegyes kationtartalmu filmek kialakitdsdnak
modszere alapjan nagyon lényeges kérdés volt, hogy a manganion redukcidja ne torténjen

meg a fullerén redukcio elott.
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5.7.1. Kalium és mangan tartalmu vegyes Cg filmek

Szamos fémion magas pH-an hidroxidja vagy oxidja formdjaban kicsapddik, csak
alacsony pH-an készithetdé beldlik oldat. pH = 11 alatt a fullerének redukcidja csak
ivegszénelektrodon tanulmanyozhat6 a hidrogénfejlédés visszaszoritdsa miatt. A Mn(OH),
oldhatdsagi szorzata szobahémérsékleten 4 x 107, ezért valamely jobban 0ld6do séjat
kerestiink. MnCl,-bol készithetd 0,3 M-os, pH = 5 oldat. Ismerve azt a tényt, hogy a Ceo
redukcidja pH-t6l fiiggetlen (pH = 3-14 tartomanyban) méréseinkhez MnCl, oldatot
hasznaltunk Mn(OH), helyett.

A MnCly-os oldatban iivegszénre levalasztott Cg-as film redukcidja nem jatszodik le,

ehelyett egy hiszterézis gorbét kapunk, amely mangénkivalasra utal (lasd 5.7.1. ébra).

5.7.1. abra: Ciklikus voltammetrias gorbék iivegszénelektrodra levalasztott 8,5 x 107
mol/ecm?® Cy filmeken. A potencidlvaltoztatas sebessége: 5 mV/s.

a: 0,3 M KCI oldatban

b: 0,3 M MnCl, oldatban

A filmek porozitisa lehet6vé teszi a Mn®" ion bejutasat az iivegszén feliiletig, ahol a Mn*"
redukcidja jatszodhat le (kb. —1,35 V-ndl). A vegyes kationtartalmu sok kialakitdsdnak
analog eseteként meriilt fel az a lehetéség, hogy a Mn”" ion mellett egy abszolut értékben
redukciot.

Egy KCI-t és MnCl,-t egyiittesen tartalmazo oldatban felvett ciklikus voltammogramot
lathatunk az 5.7.2. abran.

69



Eredmények és értékelésiik

5.7.2. abra: Uvegszénelektrodra levalasztott Cg film redukcios gorbéje. A
potencialvaltoztatas sebessége: 2 mV/s.

a: 0,3 M KCI oldatban

b: 0,3 M KC1 + 0,1 M MnCl, oldatban

A csak K jont tartalmazo oldatban felvett voltammogram jelentdsen megvaltozik a Mn*"
iont is tartalmazé rendszerben. A redukcids gorbe két csticsra bomlik fel, és nagyon
»zajosnak™ tlinik. Ez a fluktuacié nem a mérdberendezésbdl szdrmazo zaj, mar nagyon kis
mangéntartalomnal is kialakul. A jobb attekinthetéség miatt a késébbi abrakon a redukcios
gorbék burkoldgorbéjét tiintetjiik csak fel.

Az els6 csucs alatti teriiletbdl adédik a 3 elektron / Cep, a masodik csucs alapjan a redukcio
tovabbi egy-két elektron felvételével folytatodik. Az utobbi kisérletenként nagyon
valtozonak mondhato. A teljes redukciohoz sziikséges elektronszdm valtozds 4-5 kozé
esik, amely nagyobb, mint a tiszta K iont tartalmazo6 oldatban redukalt Cgo film esetében.
Noévelve a mangantartalmat (0,1-0,3 M tartomanyban) az oldatban véltozatlan K tartalom
mellett, az elsd csucs csokken, mig a mdsodik nd, a redukcidhoz sziikséges Ossz
toltésmennyiség azonban nem valtozik. 0,2 M mangéantartalomndl csak a masodik cstics
jelenik meg kb. -1,28 V-nal. Tul nagy mangantartalomnal a rendszer ugy viselkedik, mint a
tiszta mangéanos, a fullerén redukcidja helyett mangéankivalast tapasztalunk. (A
mangankivalast nem zarhatjuk ki kisebb mangantartalomnal sem).

Fotoelektrokémiai mérések, ill. a redukalt film oxidacioja is azt igazoltak, hogy a K"
mellett a Mn*" is beépiil. A tiszta K"-o0s redukalt Cg filmeken fotohatas nem detektalhato,

a vegyes filmeknél megjelenik (1asd 5.7.3. c abra).
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5.7.3 abra: Fotoaram az elektrodpotencial fliggvényében Cg, filmeken.
a: 0,3 M NaCl oldatban redukalt film

b: 0,3 M NaCl + 0,1 M MnCl, oldatban redukalt film

c: 0,3 M KCl1+ 0,1 M MnCl, oldatban redukalt film

Hasonlé sajatsag alakul ki az oxidacié soran is. A vegyes filmeken jelentés mértékii
elektrokémiai oxidacid mérhetd, ellentétben a tiszta K'-os redukalt Cqo filmekkel (lasd
5.7.4. b abra). A K" iont tartalmazo oldatban redukalt Cg filmek vezetd sajatsaguak, a K"
+ Mn*"-0s filmeknél a vezetd sajatsag mellett n-tipust félvezeté karakter is megjelenik.
Kiilonbség mutatkozik a redukalt film szinében is, a semleges film iivegszénelektrodon

. rr + J4 J4 . It , e
sziirke szinii, a K -os film sargés-sziirke, mig a vegyes filmek barnas-vorosek.
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5.7.4. abra: Redukalt Cq, filmek elektrokémiai oxidacidja 0,2 M H,SO, oldatban.
A potencialvaltoztatas sebessége: 10 mV/s.

a: a redukcio 0,3 M KCl oldatban tortént

b: a redukci6 0,3 M KCI + 0,1 M MnCl, oldatban tortént

c¢: aredukcid 0,3 M NaCl + 0,1 M MnCl, oldatban tortént

5.7.2. Natrium és mangan tartalmu vegyes Cgo filmek

Olyan redukalt Cq filmek is eldallithatok, amelyek Na'-ot és Mn*"-t tartalmaznak.
A NaCl + MnCl, tartalmu oldatban felvett voltammogramon két redukcids csucs
detektalhato (lasd 5.7.5. b 4bra). A mért gorbe, hasonléan, mint a K + Mn *-os
redukcional, ,,zajos” volt, az abran csak a burkologorbe van feltiintetve. A NaCl + MnCl,
tartalmi oldatban felvett voltammogramot Osszehasonlitva a NaCl oldatban kapott
gorbével (lasd 5.7.5. a éabra) lathatjuk, hogy ez utobbinal is két cstics van. Ezek joval
sz¢élesebbek és kb. 100 mV-tal pozitivabb potencialértékeknél detektalhatok, a redukciod
soran nincs ,,fluktuacio”.

A Na" + Mn? redukciénal a toltésszam valtozas 5-6 koriili értéknek adédott Ceo
molekulanként. Kordbbi mérések azt igazoltdk, hogy az NagCsy Osszetételli sok
oxidalhatok, az oxidacios toltés kb. kétszerese a redukcios toltésnek [52]. A Na™ + Mn*"
tartalmazé oldatban redukalt filmek hasonlé modon oxidalhatok, mint a csak Na'-os filmek
(lasd 5.7.4. ¢ 4bra). Az oxidalhatosag alapjan nem tudjuk egyértelmiien bizonyitani a Mn*"
beépiilést a filmbe.

A fotoelektrokémiai mérések viszont azt igazoltak, hogy joval kisebb fotodram

alakul ki a vegyes Na™ + Mn? Cg fulleridek esetében (lasd 5.7.3 a és b 4bra). A redukcid
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4 4 I4 J4 . o] ee o + I3 o ee It +
soran tapasztalt szinvaltozas is kiilonbozd, a Na -os filmek barnas-vorosek, mig a Na™ +

Mn**-os filmek vordses arnyalatiak.

5.7.5 abra: Uvegszénelektrodra levalasztott Cq film redukcids gorbéje.
A potencialvaltoztatas sebessége: 2 mV/s.

a: 0,3 M NaCl oldatban

b: 0,3 M NaCl + 0,1 M MnCl, oldatban

5.7.3. A manganion tartalmu filmek kialakulasanak feltételezett mechanizmusa

A Mn”" hidratacios szabadentalpiaja abszolut értékben joval nagyobb, mint a K*

vagy Na' ioné (AGhidratacissmn = -1832 kJ/mol, AGhigrataciosx = -337 kJ/mol, AGhigraticios, Na =
-411 kJ/mol), a vizsgalt potencidltartoményban (-0,25—(-1,55) V) a mangankivalas
megeldzi a fullerén redukciot, tiszta Mn*" tartalmu Ceo s0 nem alakithato ki.
Hasonléan, mint a Li" + K, Na” + K', Ba®" + K" Cg vegyes sok kialakitasanal,
feltételezziik, hogy a Mn>"-t és Na'-t vagy K'-t is tartalmazo oldatokban a redukcios
folyamatot mindig a kisebb hidraticios szabadentalpiajui kation inditja el. Mint ismeretes a
csak K tartalmazo oldatban a redukcids Iépések soran Cgp, C602' félvezetd
koztitermékeken keresztiil jutunk el a vezetd sajatsagi Cgo® termékig. A koztitermékek
kationcsere tulajdonsaga révén az oldatban jelenlévo masik kation filmbe valo beépiilése is
megvalosulhat [52].

A K' é Mn®"-t tartalmazo oldatban keletkezd termékek aranya az oldat
Osszetételének fiiggvényében valtozik. Az 5.7.6. dbran a feltételezett reakcidlépéseket egy

egyszerusitett folyamatabran tiintettem fel.
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5.7.6. abra: A K' + Mn*" oldatban végbemend redukcios 1épések feltételezett mechanizmusa.
Ex, Enmg, Evnn — redukeios csucspotencidlok

Kis Mn>" tartalomnal a KCgp — Mn(Cep)2 és a KoCsp — Mn(Cgp) ioncsere folyamatok csak
jelentéktelen mértékben jatszodnak le, a redukcié az Ex-val jeldlt K -os potencialon megy
végbe K;Cgp keletkezése kozben. Novelve a Mn>* tartalmat, a K,Cg9 — Mn(Cgp) folyamat
egyre dominansabbé valik és az Eyni-el jelolt potencialértéken (lasd 5.7.2. b dbra: elsd
cstics, amely a K'-os csticstol negativabb értéknél talalhatd) vezetd tulajdonsagia Mns(Ceo)a
alakul ki. Nagy Mn*" tartalomnal egyre tobb Mn”" keriilhet be a filmbe az ioncsere révén a
KCsp — Mn(Cgp), folyamat alapjan és a film teljes redukcidja az Ewmp-vel jelolt
potencidlon megy végbe (1asd 5.7.2. b dbra masodik cstcs).

A redukalt vegyes K~ és Mn”" tartalmu filmek elektrokémiailag oxidalhatok és fotohatds is
mérhetd rajtuk. Kordbbi mérések azt feltételezték, hogy ezeket a tulajdonsagokat félvezetd
sajatsagn filmek mutatjak (pl. a Cgo Li, Na, Ba s6i), amelyek Ce™ részecskét tartalmaznak
[52]. Ezek alapjan feltételezziik, hogy a Mn3(Cg) nem eléggé stabil ¢s
diszproporcionalodassal tovabbalakul Mn(Cep), ¢és Mn3Cgp részecskékké. Az igy
keletkezett Mn(Cqgp)2 az Emnn potencidlon tjra reagalhat Mn3(Ceg)2 keletkezése kdzben,
ezért a diszproporcionalodas teljesen lejatszodhat. Tl nagy Mn”" tartalomnal, noha a K™ is
jelen van, a redukcid egyre negativabb potencialértéknél indul be, ami mar fém Mn
kivalast is eredményezhet. A keletkezett végtermékek a K;Cgp és a Mn3Cgp. A beépiild K*

és Mn”" arany csak az ioncsere kinetikajaval fligg dssze, teljesen fiiggetlen attol, hogy a
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tombi redukcid mely potencialértéknél kovetkezik be.

Az egyszeriisitett 4bran nincsenek feltiintetve a vegyes Osszetételii K'-ot és Mn?'-t
tartalmazd sok pl. KMnCg. Lehet, hogy erre nincs is sziikség, hiszen a film egy szilard
kristalyos anyag, a sztdchiometriai szamok a kiilonb6z6 ionok aranyat jelentik a képletben.
A Mn®" esetében az elektrosztatikus kolcsonhatason kiviil kovalens kdlcsonhatast és
komplexképz3dést is feltételezhetink. Ezt timasztja ala az, hogy nagyon kis Mn®'
tartalomnal is modosul a redukcios gorbe.

A Ceo Na'-os redukcidja soran az NagCgp Osszetételll s6 kialakulasat feltételezték. A
redukalt film ioncsere tulajdonsagat a Ce keletkezésével értelmezték, ami a réteg
félvezetd tulajdonsagat eredményezte [52]. A redukcid teljes végbemeneteléhez azonban
sziikség van jobb vezetési tulajdonsagokkal rendelkezd részecskére, amely akar dtmeneti
jelleggel jelenik meg. A Na'-os redukcids gorbe elsd csticsdban (Enay) az egy Ceo
molekulara esd elektronszam valtozas 3-nak adddott ezért feltételezték, hogy a kialakulo
részecske C603'. Ez, hasonldan a tobbi M3Cg allapotu fulleridekhez, vezetd tulajdonsagt
filmet alakit ki. Csak az elsé csucsig redukalt filmek tulajdonségainak vizsgalata alapjan
azt valoszintisitették, hogy mar ebben az éllapotban beindul egy diszproporcionalodasi
folyamat a Cg>-tol alacsonyabb és magasabb oxidacids allapoti termékek képzédése
kozben [52]. A diszproporcionaldodas egyik terméke egyuttal a végséd fullerid, a Ce®, a
masik Cgo allapoti szintén félvezetd sajatsagu koztitermék. A Cegy tovabbi redukcidja
alacsonyabb potencidlon mehet végbe, ez torténik a masodik redukcios csucs alatt (Enan).
Ebben a folyamatban eldszor Ceo” majd Ceo™ allapotu részecskék alakulnak ki. A Coo™
allapot elérése utan a film mar ujra vezet és az elsd csucsnal elmondott 1épéseken keresztiil
a film teljes redukcidja végbemegy és eljutunk a Ce" fullerid végtermékhez.

A Na’ + Mn*"-os redukalt Cg filmek tulajdonsagai alapjan feltételezziik, hogy a
végtermék szintén Coo allapotu fullerid lesz. Az 5.7.7. abran a Na® + Mn?>"-o0s redukcios
1épések egyszertsitett folyamatabrajat lathatjuk. Az indito 1épésben az Na,Cgyp — Mn(Cep)
kationcsere folyamat mehet végbe, ennek befejeztével a film teljes redukcidja beindulhat
az Ewmng-el megadott potencialértéken. A keletkezd Mns(Ceo)2 vezetd sajatsagi atmeneti
termékként jelenik meg, amely diszproporciondlodik Mn(Cqgp)2 €s Mn3Ceo-ra. Az Enn n-vel
jeldlt potencidlon az Mn(Cep), tovabbalakulhat Mn3(Cep)2-v€ €s ezen a potencialon be is
fejezddhet a folyamat C606' keletkezése kozben.

A Na'-os redukalt filmeknél mért nagy fotoaram ennek ellenére lecsdkken, ha a redukciot
Na' és Mn”" ionok egyiittes jelenlétében hajtjuk végre (lasd 5.7.3. b 4bra). Ennek oka

valosziniileg a filmbe beépiilt Mn”" tartalommal indokolhato. A beépiilt Mn®>" oxidacidja (a
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Mn atmenetifém tulajdonsdga révén) bekovetkezhet a film oxidacioval egyiitt. Ezt
kozvetleniill nem tudjuk detektdlni, &m a fény 4ltal generdlt lyukak nagyon jo
oxidaloszerek, az oldatban 1év6 redukaloszerek (pl. Fe(IDEDTA, aszkorbinsav) helyett a
filmben 16v6 Mn®" oxidaciojat valthatjak ki.

A K° + Mn®", Na" + Mn®" redukcioknal egy hatarpotencial értéket elérve
kiilonboz6é reakcioutak valdsulhatnak meg és ez okozhatja az aram-potencial gorbék
»Zajossagat”. A zajos gorbek altal hatarolt t6ltés konstans volt, még abban az esetben is ha
az oldat pH-jat vagy a potencidlvaltoztatds sebességét megvaltoztattuk. Feltételezéseink
szerint a ,zajos” viselkedés inkdbb az {ivegszénre levalasztott fullerén filmek
inhomogenitasabol adodik. A reakcidé beindulhat egy nagyobb kristalyon, majd egy
alacsonyabb potencidlon egy madsik kristdlyon mennek végbe a folyamatok. Mas
reakcioknal is az livegszénre levalasztott fullerén filmek voltammetrids gorbéi torzultak,

amely inkédbb mikroelektrodos viselkedésre utalt.

5.7.7. abra: A Na' + Mn?" oldatban végbemené redukcids 1épések feltételezett
mechanizmusa.
Enats Enatt, Emng, Evnnn — redukceids csucspotencialok
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5.8. CITOKROM C ELKTROKEMIAJA KULONBOZO OXIDACIOS ALLAPOTU
FULLEREN FILMEKEN

A bioelektrokémidban leggyakrabban vizsgalt redoxi fehérje a citokréom c.
Elektrokémiai reakciokban vald viselkedése az irreverzibilistdl a kvazi-reverzibilisig
valtozhat, amit nagymértékben az elektrod feliilete hataroz meg. Szamos kisérletben
alkalmaztak csupasz grafit és livegszén elektrodokat vagy ezek feliiletmddositott formait.

Az eddigi fullerénekkel kapcsolatos elektrokémiai eredmények alapjan mondhatjuk,
hogy a szénelektrodok csaladja a grafit- €és iivegszénelektrodok mellett egy jabb taggal
boviilt, ezek a fullerénelektrodok. Ebbdl kifolyolag addédik a kérdés, vajon hogyan
viselkedhetnek ezek a cit. ¢ reakcidjaban. A fullerén film tombi redukcidja eldtt egy
parcidlisan redukalt allapot alakul ki, amelynél a film nagymértékben a biologiai
membranok szerkezetére hasonlit (a film feliilete polaris, mig a belsd rész apolaris,
semleges). Az emlitett tulajdonsagnal fogva a fullerén filmeket, mint 0j elektrodanyagot
alkalmasnak véltiik szilard fazist feliiletmodositoként biomolekuldk elektrokémiai
vizsgélatara. Méréseinkben aranyra és iivegszénre levalasztott Ceo filmek keriiltek
kiprébalasra a cit. ¢ reakcid vizsgéalatdban. Eldszor ismertetem a méréseink kiindulési
alapjaként vett Au- és iivegszénelektrodokon végbemend folyamatokat, majd a Cgo fullerén

filmmel moédositott elektrodok cit. ¢ reakcidban tapasztalt tulajdonsagait.

5.8.1. Arany- és iivegszénelektréodok

A cit. ¢ elektrokémiai vizsgalatai csupasz Au ¢és iivegszén feliileten azt igazoltak,
hogy egyrészt a feliilet, méasrészt az oldat allapotanak meghatarozé szerepe van a kialakuld
voltammetrias jel mindségére és stabilitasara [74]. Foszfat puffer oldatban az elektrokémiai
jel az irreverzibilistol a reverzibilisig valtozott az oldat Osszetételének fiiggvényében.
Optimalisan megvalasztott oldatdsszetételnél, amely tobb paraméterre is Kkiterjed,
pufferkoncentracié (25 mM foszfat puffer) oldat pH (pH = 7), cit. ¢ koncentraci6 (3
mg/ml), oldat hdomérséklet (20-25 °C), a cit. c¢ kvazi-reverzibilis reakcidjat is
detektalhatjuk.

A jel mindségére hatassal van az oldat elkészitésétdl szamitott idd, az oldatra
gyakorolt mechanikai hatas is. Rogton az oldat elkészitése utan nem alakult ki stabilis jel,
még ha az egyéb tényezdk kedvezd reakciofeltételeket is jelentettek. Az oldatot erdteljesen

Osszerazva azt tapasztaltak, hogy a mar reverzibilis jel is jelentdsen romlik.

77



Eredmények és értékelésiik

Ezek a mérések a kereskedelemben kaphatd 16 szivizombdl prepardlt cit. ¢ oldatdban
torténtek, a cit. ¢ mintdk eldzetes tisztitdsa nélkiil. [smeretes, hogy a cit. ¢ oligomerizaciéra
hajlamos fehérje, igy a liofilizalas soran kialakul6 cit. ¢ oligomerek jelen vannak az
oldatban is. Az oligomerek irreverzibilisen adszorbealdodhatnak a feliiletre, amelyek
meggatoljak a monomer forma reakcidjat. Oligomerképzddés a vezetd feliileten is
végbemehet abban az esetben, ha a kisérleti koriilmények (oldatdsszetétel, feliilet allapot) a
fehérjemolekuldk kozott erds kolesonhatés kialakuldsanak kedveznek. Mivel az oligomer
redoxipotencialja pozitivabb a voltammetrids gorbe torzul, szigmoidalis jellegiivé valik, €s
idében az aramcsucs csokken, akar teljesen el is tlinhet. Egyes esetekben csak irreverzibilis
oxidaciot tudtak detektdlni. A mechanikai hatds, pl. rdzds is valoszinlleg az
oligomerizdcionak kedvez. Azok a tényezOk, amelyek a monomer forma kialakulasat

segitik eld, kedvezden befolyasoljak a cit. ¢ reakcidjat [75].

5.8.2. Semleges filmek

A cit. ¢ vizsgélatanak potencidltartomanyaban (-0,05 V és +0,55 V kozott) vizes
kozegben a Cg filmeken a cit. ¢ reakcid mellett nem jatszodik le egyéb elektrokémiai
folyamat. A fullerén filmek porozitas vizsgéalatakor mar utaltunk ra, hogy a filmekben
kisebb-nagyobb poérusok vannak. A porusokon keresztiil a vezetd feliilethez bejutd cit. ¢
molekulak reagalhatnak a film alatt 1évé Au-on vagy livegszénen. Az 5.8.1.-es abran
bemutatott semleges filmen lejatszodo cit. ¢ reakcid hasonld, mint a csupasz vezetd

feliileten végbemend folyamat.

5.8.1. abra: Ciklikus voltammetrias gorbék aranyelektrodra levalasztott 8,5
x 10 mol/cm* Cy filmen, 80 uM cit. ¢, 25 mM foszfat puffer (pH = 7)
oldatban. Potencialvaltoztatas sebessége: 20 mV/s.

a: elso ciklus

b: harmadik ciklus
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A kialakul6 elektrokémiai jel tranziens, kezdetben a voltammogramon jol elkiiloniild
redukcids-oxidacios csucsokat kapunk, amelyek a ciklusok folyamatos futatdsakor
torzulnak, szigmoidalis aram-fesziiltség gorbévé modosulnak. Feltételezziik, hogy ez a
porusokban irreverzibilisen adszorbealt cit. ¢ molekulak miatt alakul ki. Frissen elkészitett
cit. ¢ oldatokban nagymértékii a csokkenés, a jel teljes elhalasa is bekovetkezik. 50 mM-
fokozottabb, hasonléan mint a csupasz vezetd feliiletek esetében. Vékonyabb (20 pl-es
oldatrészletbdl késziilt), semleges filmeken nagyobb a jel intenzitdsa, ez 6sszhangban van a

porozitéas vizsgéalatok eredményeivel, miszerint a vékonyabb filmek nyitottabbak.

5.8.3. Parcialisan redukalt filmek

A parcialis redukciot 1 M-os KOH-ban, 1 M-os NaOH-ban vagy 25 mM-os foszfat
pufferben (pH = 7) végeztiik. Kiilonb6z6 potencialértékek ¢és kiillonbozo idétartamok lettek
kiprébalva. A potencialérték -0,25—(-1,0) V-os tartomanyon beliil, a polarizacios iddtartam
10 s-t6l 300 s-ig valtozott. Az igy eldkezelt filmeken kovettiik a cit. ¢ reakcigjat. —0,55 V-
on polarizalt filmek mar kezdenek atrendezddni, és ezeken a filmeken moddosul a cit. ¢
reakcioja. A semleges réteghez viszonyitva a jel stabilitas novekszik.

-1,0 V-on 30 s-ig polarizalt Ce filmen kapott cit. c jelet lathatjuk az 5.8.2. 4bran, frissen
elkészitett cit. ¢ 25 mM-os foszfat puffer (pH = 7) oldatban.
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5.8.2. abra: Ciklikus voltammetrias gorbék aranyelektrodra levalasztott

8,5 x 10 mol/cm’® Cg parcialisan redukalt filmen, 80 puM cit. ¢ 25 mM
foszfat puffer (pH = 7) oldatban. Potencialvaltoztatas sebessége: 20 mV/s.

a: elsé ciklus

b: 6tddik ciklus

Iddben stabilabb jel alakul ki, amely sokkal kevésbé érzékeny az oldatosszetétel, ill. a
kiils6 tényezOk hatasara, mint a csupasz vezetd feliiletek esetében. A puffer koncentracio
5-100 mM-os tartomanyban nem befolyasolja az igy kialakul6 jel mindségét. A cit. ¢ oldat
intenziv razésaval sem tudtunk hatdst gyakorolni a reakcidra, csupasz vezetd feliileteknél
erre nagyon érzékeny volt a rendszer.

Legjobb jeleket a —1,0 V-on, 30 s-ig polarizalt filmeken kaptunk. Az oldatdsszetétel (KOH,
NaOH, foszfat-puffer), amelyben a parcidlis redukcidt végeztiik, nem volt hatassal a cit. ¢

reakciora.

5.8.4. Redukalt filmek

1 M-os KOH vagy NaOH oldatban a potencidltartomanyt negativ irdanyba
kiterjesztve a Cgo film redukciodja jatszodik le. A KOH-ban redukalt film vezetévé valik,
mig a NaOH-ban redukalt film n-tipust félvezeto.

A feltételezett K3Cgo Osszetételli filmeken a cit. ¢ reakcid sordn tranziens jel alakul
ki, hasonléan, mint a csupasz vezetd feliileteken vagy a semleges réteg jelenlétében (lasd

5.8.3. b abra).

5.8.3. abra: Ciklikus voltammetrids gorbék aranyelektrodra levalasztott

8,5 x 10™® mol/cm® Cy redukalt filmeken, 80 puM cit. ¢, 25 mM foszfat
puffer (pH = 7) oldatban. Potencialvaltoztatas sebessége: 20 mV/s. Az els6
ciklusok vannak feltiintetve.

a: 1 M NaOH oldatban redukalt film

b: 1 M KOH oldatban redukalt film
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Az NagCgp teljesen inaktivnak bizonyult a cit. ¢ reakciojaban, egyaltalan nem detektalhato
rajta semmiféle jel. A vizsgalatok sordn a cit. ¢ oldatban vald6 méréskor, az elektrod 2
perces nyitott aramkori potencialon tartdsat kdvetden inditottuk a ciklikus voltammetrias
mérést. Az NagCgo-as filmeken akkor sem volt mérhetd jel, ha a 2 percet nem vartuk ki,
tehat a detektalast az elektrod fehérje oldatba valod behelyezése utan rogton elinditottuk. A
Na'-os redukciot Gigy is elvégezhetjiik, hogy az elsé redukcids csucs utan leallitjuk a
folyamatot. Ezeken a megszakitott redukcioval késziilt filmeken sem tudtunk cit. ¢ reakciot
regisztralni.

A porozitas vizsgalatok soran lathattuk, hogy a Na'-os filmek esetében a porusokban 1évé
szabad feliilet aranya jelent6sen lecsokken. Ez arra utal, hogy a redukcio soran a film
nagyfoku atrendezédése kovetkezik be, a pdrusok atjarhatdsdga gatoltta valik a cit. ¢
molekuldk szdmara, a cit. ¢ molekuldk nem juthatnak el a vezetd feliiletig. A film feliiletén
sem jatszodhat le reakcid, hiszen az nem vezet.

A K'-os filmeknél a szabad feliiletarany latszolag megndvekszik a redukcio utan. Itt mar
nehéz eldonteni, hogy az atrendezddés soran nyitottabba valik-e a film vagy ez az eltérés
abbol adodik, hogy a K'-os filmek vezeté sajatsagiuak. A film biztos, hogy ebben az
esetben is atrendezddik, azonban ez a struktira a cit. ¢ reakcidhoz kedvezoétlenebb kozeget

jelent, mint a parcidlisan redukalt film.

5.8.5. Oxidalt filmek

A félvezetd sajatsagu redukalt filmek oxidalhatoak. Az oxidalt filmek tovabbi
vizsgalatokban vald felhasznalasa nehézségekbe {itkozik, hiszen azok csak nagyon lazan
kotédtek a vezetd feliilethez, kdnnyedén levaltak, akar mosassal is el lehetett tavolitani a
feliiletr6l. A mérésekhez viszonylag jol tapado, koherens filmeket valasztottunk. A cit. ¢
reakcid szempontjabol a Na' iont tartalmazé oldatban redukalt, majd savas oldatban
oxidalt filmek lettek kiprobalva. Ezeken a filmeken sem tudtunk cit. ¢ jelet detektélni,

hasonloan, mint az NagCgo filmeknél.

5.8.6. A citokrom c reakcioinak feltételezett mechanizmusa

Az cit. ¢ vizsgalata soran kapott eredmények azt bizonyitjdk, hogy a parcialisan
redukalt filmek jo reakciokozeget jelentenek a fehérje molekula reakcidjdban. A

parcidlisan redukalt filmeknél még nem kovetkezik be a réteg jelentds atrendezddése, a
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fullerén film nagyon kis része redukalddik csak, legfeljebb néhany molekuldnyi réteg.
Feltételezziik, hogy a parcialis redukcié sordn a bioldgiai membranokra emlékeztetd
szerkezet alakul ki, a vezetd feliilet és az oldat fel6li részek negativan toltottek. Ezek
jelentik a polaris részt, mig a réteg belsé része apolaris, semleges. Ez a matrix
eredményezhet egy elektrosztatikus kdlcsonhatast a negativan toltétt film és a pozitiv
toltést cit. ¢ molekulak kozott, a fehérje aktiv szerkezetének megvaltoztatasa nélkiil. A
masik oldalrol a poruscsatornaknak is donté szerepiik lehet. Ha az oldatban valamilyen
tényez0 hatasara a cit. ¢ oligomer formai alakulnak ki, ill. ha ez a feliiletre adszorbealodik,
gatolttda valik a monomer cit. ¢ reakci6. A filmek ily médon molekulasziir6ként
viselkednek, a tul nagy méretii oligomerek nem juthatnak be a vezetd feliiletig, ugyanakkor
a monomerek preferdlt bejutasat segitik el6. Az oligomerek adszorpcidos gatlé hatasa
kevésbé érvényesiilhet.

A teljesen redukalt vezetd vagy félvezetd rétegek jelentésen megvaltoztatjak eredeti
szerkezetliket, a kiindulasi porozitas jelentdsen lecsokken, ami a molekularis sziir6 sajatsag

elvesztését jelenti.
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6. OSSZEFOGLALAS

Kisérleteinkben szilard fazisu Cey és Cyo fullerének elektrokémiai tulajdonsagait
vizsgaltuk vizes kozegekben. A Cqp-re kapott eredményeket Osszevetettik a Cgo
viselkedésével. A Cg-ndl a meglévd ismeretek és 0 kisérleti eredmények alapjan a
redukcios mechanizmus mélyebb értelmezését végeztiik el.

A Cg-ra kidolgozott filmlevalasztasi eljarast alkalmaztuk Cjo-re. Ezzel a
modszerrel sikeriilt a C7o-bdl is jol tapadd, egyenletes €s koherens filmet levalasztani arany
¢és livegszén feliiletekre. A levalasztott filmek Cgo-nal 130-640 nm, C;p-nél 70-340 nm
vastagsagura becsiilhetok. A legjobb Cyg filmeket 40 pl oldattérfogatt 30—50 uM diklor-
metanos oldatbdl tudtunk levélasztani.
azt igazoltdk, hogy a toluolos oldatbdl levélasztott filmekben lokalisan nagy méretii
kristalyok alakulnak ki, a vezetd feliilet egyes részei pedig boritatlanok maradnak. A
diklor-metanos oldatbdl levalasztott filmek egyenletesen boritjak a feliiletet, kristalyok
csak a feliilet kis részén figyelhetok meg.

Két fiiggetlen modszerrel végeztiik el a Ceo filmek porozitasvizsgalatat. Vékonyabb
filmek esetében (4 x 10® mol/cm?) a szabad feliiletarany 30-35 %-nak, mig vastagabb
filmek esetében (8,5 x 10™ mol/cm?®) 20-25 %-nak adodott. Az i{ivegszénre levalasztott
filmek méréseink szerint néhany %-kal nyitottabbak, mint az Au-ra levalasztott filmek. Ez
a Cgo kiilonb6z6 tapadasanak tulajdonithato a két feliileten.

Sikeriilt olyan eljarast kidolgozni, amellyel a Cgy filmek abszorpcios spektrumai
vizsgalhatok. Osszevetve a Cgo oldat- és filmabszorpcids spektrumait, megéllapitottuk,
hogy hasonlo lefutdsu gorbéket kapunk, a szilard fazisban a Cgp savszerkezete
gyakorlatilag a Cgp molekulapalyainak felel meg.

A Cy fotoelektrokémiai mérései azt igazoltak, hogy a C;p a Cep-hoz hasonloan
bels¢ félvezetdként viselkedik. A  vegyértéksavbol a vezetési sdvba torténd
elektrongerjesztéshez mar a lathatd fény energiaja is elegendd. ,,Flatband” potencialja 320
mV, ez 270 mV-al pozitivabb mint Cgo-nal. A tiltott savszélesség 1,70 eV, ez nagyon kozel
esik a Cgo-nal meghatarozott 1,77 eV-hoz.

A Cgo-hoz hasonléan a C;9 filmek is redukalhatok alkalifémiont tartalmazo
oldatokban. Uvegszénelektrodra levalasztott Cyo filmek K, Na®, Li", mig aranyelektrodon

K', Na' tartalmi oldatokban redukalhatok. A redukcids csucspotencial a kationok
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hidratacios szabadentalpiajaval valtozott. A redukcid soran kationcseréld sajatsagu film
alakul ki, melybe a toltéskompenzacié miatt hidratburkaiktél megszabadult, ill. hidratalt
alkalifémionok Ilépnek be. A redukcié irreverzibilis, pH-t6l fiiggetlen 3-14-es pH
tartomanyban. A C;y redukalt filmek nem oxidalhatoék, szemben néhany redukalt Cg
filmmel. Hasonl6 mddon a redukalt C;y filmek elveszitik kationcseréld sajatsagukat és
vezetévé valnak. A redukcié egyelektronos elektronatlépések sorozatan a Co> allapotig
megy. Feltételezéseink alapjan a filmek vezetd sajatsaga a Co> allapothoz rendelhetd, mig
az atmeneti Cyo és Cro” félvezetd tulajdonsagu.

Specialis eldkezelési technikaval megoldottuk, hogy a fullerén filmek porozitasa
szabalyozhato legyen. Igy az is lehetdvé valt, hogy a kompaktsag novelésével a
vizsgalatokban kizarjuk a vezetd feliileteken végbemend folyamatokat, a kapott
eredmények csak a filmekhez rendelhetdk hozza. Ilyen filmeken kimutattuk, hogy a filmek
tombi (az egész filmet érintd) redukcidja elétt a fullerén ,,parcialis” redukcidja torténik,
valami Cgo"" (ahol x < 1) allapot alakul ki, ami mar vezet. A filmbe injektalt elektronok
eljuthatnak a film|oldat hatéarfeliiletig, ahol néhany molekuldnyi réteg redukéalodhat, és ez

mar reagalhat a vizzel is az aldbbi reakcio szerint:
Ceo + HyO + e =HCqy + OH (6.1.)

Ez a reakcio megakadalyozza a tovabbi elektronok film|oldat hatarfeliiletig valo eljutasat.
Egy szendvics szerkezet alakulhat ki, amelyben a belsé (elektrod feliiletén) és a kiilsd
(oldattal érintkez6) filmrészek negativan toltdttek, mig a kozépsd rész semleges marad.
Ezen folyamat sordan nem torténik meg a film tombi redukciodja, de kialakulhat egy olyan
részlegesen redukalt feliileti réteg, amely elektrokatatalizdtorként miikodik redukcios
folyamatokban. A latszolagos vezetés novekedés ennek lehet a kovetkezménye.

A vegyes kationtartalma Cq filmek analégiaja alapjan sikeriilt Mn”" is beépiteni a
redukalt Cg filmekbe. K + Mn2+, Na' + Mn*" tartalmt Ceo sO0k képzddnek, ha az oldat az
alkalifémionok mellett Mn*'-t is tartalmazott. A filmbe beépiilé kation arany az oldat
Osszetételével szabalyozhatd. A Mn®" beépiilésének feltételezett mechanizmusanak
értelmezéséhez felhasznaltuk a vegyes kationtartalmu Cep filmek eredményeit. A redukcios
folyamatot mindig a kisebb hidratacios szabadentalpiaju kation inditja el. A koztitermékek
kationcsere tulajdonsaga révén az oldatban jelenlévé masik kation filmbe val6 beépiilése is
megvalosulhat. A K™+ Mn* oldatban a keletkezé redukalt film vezetd/félvezeté sajatsagot

is mutatott. Feltételezéseink alapjan a vezetd sajatsag a filmbe beépiils K'-nak
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tulajdonithato, mig a félvezeté tulajdonsag a Mn*"-nak. A Na" + Mn”" oldatban a fullerid
valésziniileg Cgo”, amely egy diszproporcionalodasi folyamatnak a végterméke. Ezek a
filmek n-tipusu félvezetd karaktert mutattak. Ez volt az elsé olyan kisérleti eredmény,
amely alapjan atmenetifémet is tartalmazo szilard fazisa fullerén alakithaté ki. Ezeknek a
filmeknek a gyakorlati felhasznalhatésagat még nem ismerjik. A Mn szamos oxidacids
allapotban 1étezhet, ily modon lehetdség nyilik a filmbe beépiilt Mn elektrokatalitikus
sajatsaganak esetleges kihasznaldsara. Ebben az esetben a Mn-nak kémiailag kell reagalni
legaldbb a film feliiletén, de egyuttal elektrokémiailag is, ezaltal oxidacids allapotanak az
elektrodpotenciallal vald szabalyozhatésagat befolyasolhatjuk. Ennek meghatarozasahoz
tovabbi kisérletek sziikségesek.

A szilard fazist fullerének elektrokémiai vizsgélatai azt igazoltdk, hogy a
szénelektrodok csaladjat a grafit és az livegszén mellett kibdvithetjik a
fullerénelektrodokkal. Az utobbi csaladba beletartoznak a semleges, a parcidlisan és
teljesen redukalt fullerén filmek is. A redukalt filmek levegon allva is viszonylag stabilnak
tekinthetdk, ily modon mas elektrokémiai mérésekhez felhasznalhatok.

Mi a cit. ¢ elektrokémiai viselkedését vizsgaltuk kiilonboz6 fullerénelektrédokon.
Semleges Cgp fullerén filmek esetén detektalhaté a cit. ¢ reakcidja, azonban idével a
reakcio elhal. Feltételezziik, hogy ez a film porusaiban irreverzibilisen adszorbealt, igy
feliiletblokkold cit. ¢ molekulak miatt torténik. A parcidlisan redukalt filmeken stabil jel
alakul ki, amely sokkal kevésbé érzékeny az oldatdsszetétel ill. a kiils6 tényezok hatdsara,
mint pl. egy csupasz aranyelektrod. A redukalt K'-os Cgo filmeken tranziens jel alakul ki, a
redukalt Na'-os filmek pedig teljesen inaktivnak bizonyultak a cit. ¢ reakcioban (hasonléan
a Na'-os redukéalt majd oxidalt filmek is). A parcialisan redukalt filmek nagyon jo
reakciokornyezetet jelentenek a fehérje molekuldanak. Feltételeztiik, hogy a parcidlisan
redukalt filmek bioldgiai membranokra emlékeztetd szerkezete az oka ennek. Kialakulhat
egy kedvezd elektrosztatikus kolcsonhatas a filmfeliilet és a cit. ¢ molekulak kozott, a
filmekben levo poérusok pedig molekulasziiroként viselkedhetnek, csak az elektrokémiailag
aktiv cit. ¢ monomerek bejutdsat engedik a vezetd feliiletig. Ez a két hatas csak a

parcialisan redukalt filmeknél 1ép fel egyszerre.
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7. SUMMARY

In our experiments, electrochemical properties of Cgp and Cy¢ fullerene films were
studied in aqueous media. Results obtained for C;y were compared with the behaviour of
Ceo. According to the new results for Cep, a reduction mechanism was suggested.

The method of forming Ce films by solution casting was extended to Cr9. With this
method, uniform and coherent C;, fullerene films could be produced on gold and glassy
carbon surfaces. The film thickness varied between 130—640 um for Cep and 70-340 um
for Cyo. The best C films could be produced from 40 pl dichloromethane solutions.

The morphology of Cgp and Cy films was studied, as well. Microscopic and AFM
measurements showed that crystalline films could be produced from toluene solution, and
large part of the underlying conductive surface remained uncovered. However, the films
prepared from dichloromethane solution were much more uniform, only few crystals could
be seen, and the surfaces were more evenly covered.

The porosity of Cg films was determined by two independent techniques. The open
surface area for thinner films (4 x 10™® mol/cm?) was 30-35 %, and 20-25 % for thicker
film (8.5 x 10™® mol/cm?). The films on glassy carbon electrodes were a bit more open than
on gold, that may reflect to the different adhesion properties of Cey.

A procedure was developed for measuring the absorption spectrum of solid Cgp. It
was found, that the solution and film absorption spectra of Cgy were very similar, i.e., the
bands in solid Ce film correspond to the molecular orbital of Cgy.

Solid Cyy, just like Cgp, was an intrinsic semiconductor. The energy of visible light
was enough to excite electrons from the valence band. The flatband potential of C;y was
320 mV, which was 270 mV more positive than that of Cgy. The band gap of C7y was 1.70
eV, which was very close to the value of Cg (1.77 €V).

Cyo films could be reduced in aqueous solutions containing alkali metal ions
similarly to Cg films. Reduction of C7 films on glassy carbon electrodes could be carried
out in solutions containing K*, Na" or Li". Films on gold surfaces could be reduced with
K" and Na'. The reduction peak potentials varied with the hydration free energy of the
cations. The films became cation exchanger during the reduction, indicating the formation
of a negatively charged lattice with mobile hydrated or dehydrated alkali cations. The
reduction was pH independent in the range of 3-14. Reduced C; films could not be re-

oxidised in contrast to some Cg films. Cry films lost its cation exchanger property upon
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reduction, and they became conductors. The reduction produced C703' via three one-
electron steps. We suggested that C703' was conductor, and the intermediate C;o and C702'
species were semiconductors.

The porosity of the fullerene films could be controlled with a special pretreatment.
As the compactness was increased, the processes taking place on the conductor surface
could be excluded. On pretreated films, using rotating glassy carbon electrodes, it was
found that before the bulk reduction of the film, a partially reduced state Cgy* (where x <
1) was formed, which behaved as a conductor. Electrons injected in the film could reach
the film|solution interface and few molecular layers were reduced. Reaction with water

might occur according to the following equation:
Ceo + HO + e = HCq + OH" (7.1)

This reaction formed a barrier to the injected electrons to reach the solution phase further
on. A sandwich-like structure was supposed, where the inner (next to the electrode surface)
and outer (next to the solution) sides were negatively charged and the rest of the film
remained neutral. Overall reduction of the film did not occur, but a partially reduced
surface layer could be formed, which behaved as an electrocatalyst in some reduction
reaction. The suggested change in conductivity might be the consequence of those
processes.

Manganese-doped fullerene films were produced by electrochemical reduction in
aqueous solution on the analogy of mixed cation doped Cgp films. Cg salts of K"+ Mn*' or
Na“ + Mn®" were formed in solutions containing manganese ions beside alkali metal ions.
The manganese ion content of the film was controlled by the composition of the solution.
The suggested mechanism of the manganese ion uptake was based on the mixed doping of
fullerenes. Potassium or sodium ion initiated the reduction, and manganese ion could enter
the film by the cation exchanger properties of transient species formed during the reduction
process. Fullerene films reduced in K™+ Mn*" containing solution showed both conductive
and semiconductive properties. Conductive properties were supposed to be due to the
uptake of K and the semiconductive features to Mn®". The fulleride, produced with
solutions containing Na* + Mn”", was probably Cg’. It was an n-type semiconductor.
Mixed doping with manganese ions made it possible to form such a solid state fullerene
film that contained a transient metal. It is not clear yet how it can be used in the future.

Manganese can exist in various oxidation states, i.e., the built-in manganese may act as an
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electrocatalyst. This requires that manganese ions should react chemically, at least on the
surface of the film, and electrochemically, as well, while its oxidation sate could be
controlled by the electrode potential.

Our electrochemical investigation of solid-state fullerenes showed that the family of
carbon-based electrodes (graphite, glassy carbon) could be extended with new members,
with the fullerene film electrodes. They could be in neutral, partially, and totally-reduced
forms. The reduced films were stable enough in air and could be used for certain
electrochemical reactions.

The electrochemical behaviour of cytochrome ¢ was also examined on various
fullerene electrodes. Electrochemical reactions of cytochrome c¢ could be detected on
neutral fullerene films, but the response diminished with time. The irreversible adsorption
of cytochrome c in the pores of the film could be the reason of that. On partially reduced
films stable electrochemical response could be measured, and it was not so sensitive to the
ambient conditions as on bare gold electrodes. Only a transient response could be detected
on Cg films reduced in K* containing solutions. Na' reduced films (or Na' reduced and
than oxidised) were completely inactive in the cytochrome c reaction. The response of
cytochrome ¢ was quite independent of the underlying substrate (gold or glassy carbon),
indicating that the fullerene film acted as a promoter. Partially reduced films established a
good reaction environment. They were supposed to look like a biological membrane. A
favourable electrostatic interaction could act between the surface of the films and
cytochrome ¢ molecules, and the pores inside the films behaved as a molecular sieve
allowing only the electrochemically active cytochrome ¢ monomers to reach the
conductive surface. These two effects appeared simultaneously only on partial reduced

films.
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