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1. BEVEZETES

Az elektrokémiaban régota ismert, hogy ugyanaz az elekronatviteli folyamat
kuldnboz6 elektrodfelileteken kulonb6zé sebességgel jatszédik le. Példaul a
hidrogénfejlédés sebessége platina- vagy higanyelektrodon nagysagrendekkel
kiléonbozik egymastol. Az  elektrod felilete nemcsak egyszerlen az
elektronatmenetet biztositia a folyamat soran, hanem Kkatalitikus szerepe is van.
Ennek megfeleléen az elektrokémiai kutatasok célja az utdébbi husz-harminc évben
az adott igényeknek megfeleld elektrédfajtak elballitasa volt. Egy Uj elektréd
kialakitasa soran egy alkalmas vezet6 fellletre adszorpciéval vagy kémiai reakciéval
olyan anyagot régzitenek, amely jelentésen befolyasolja az elektrdd tulajdonsagait. A
feliletmddositas utan az eredeti, beboritott felilet mar csak elektronkdzvetitd
szerepet jatszik, a modositott elektrdéd tulajdonsagait dontbéen a modositdé anyag
jellemzdi szabjak meg. A kezdeti kutatasok ujabb és ujabb modositasi eljarasok
kidolgozasara, a Kkialakitott elektrod viselkedésének tanulmanyozasara és
értelmezésére iranyultak. Ezt kdvetéen szamos olyan kdzlemény is megjelent, amely
az alkalmazasi lehet6ségeket mutatta be. A kiterjedt és maig is tartd intenziv
kutatasok és fejlesztések eredményeként nagyon sok terlleten hasznalnak
maodositott elektrodokat.

A modositott elektrédok egyik fontos felhasznalasi terilete kémiai €s biokémiai
szenzorokként valé alkalmazasuk. Ebben az esetben a fellletre olyan réteget
rogzitenek, amelyben egy adott kémiai vagy biolégiai szempontbdl fontos vegylilet

becsapdazhatd. Szamos eset ismert szerves vegylletek elektrokémiai szintézisére,
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ahol a fellllet médositasaval jobb katalitikus hatas vagy kiralis szelektivitas érhet6 el.
A felilet moddositasaval az adott fémes vezetd korrozié elleni védelme is
megvalodsithatd. Kell6 ismeretek birtokaban ma mar olyan feluleteket is ki lehet
alakitani, melyek tulajdonsagai elére megjosolhatok, egyes hatarfellleti jelenségek,
mint pl. a nedvesités, adszorpié a kivant iranyba befolyasolhatok. Széles korben
alkalmaznak polimerfiim elektrédokat, ezeken belul az elektropolimerizaciéval
el6allitott vezetdé polimereknek van nagy jelentésége. Az ilyen elektrodok
kialakitdsakor vagy mar kész polimerrel dolgoznak, vagy a monomer oldatabdl
elektrokémiai polimerizacidval valasztjak le a polimert a fellletre. A polimerizacio
kériiményeinek valtoztatasaval befolyasolhatéak a kész polimer tulajdonsagai. A
polimerbe megfelel6 feltételek mellett szerves és szervetlen anyagok is beépithetok.
Amennyiben a beépitett vegyllet egy enzim, akkor a mar korabban emlitett
biokémiai szenzorok kbzé sorolhaté enzimelektrédrél beszélhetink. Ha a
polimerizacioval egyidében fémet is levalasztanak az oldatbdl, akkor a polimer finom

eloszlasu fémszemcséket tartalmaz, amely katalizatorként hasznalhato.



A médositott elektrédok kialakitasa sokféleképpen megvaldsithaté. Ennek méddija
a régzitendd anyagtol és a kivalasztott alapelektrédtol fligg. A modositasi eljarasokat
az elektréd és a réteg kozotti kapcsolat alapjan két csoportba oszthatjuk,
fiziszorpcion vagy kémiai reakcion alapuld rétegkialakitasrol beszélhetiink. Fizikai
adszorpcioval nagy molekulakat, elsésorban polimereket, mig kémiai reakcioval
kisebb molekulakat kéthetiink meg a fellleten, utdbbiak megfelel6 funkcios csoportjai
a felUlet aktiv helyeire kétédnek. Mindkét esetben alapvet6 kévetelmény, hogy a film
és a felllet k6zott a kapcsolat stabilis legyen, ugyanakkor a filmben is elegendéen
erds kdélcsdnhatasok mikddjenek, hogy a film ne oldddjon le a felliletrdl.

A SZTE Fizikai Kémiai Tanszék elektrokémiai kutatécsoportjanak minden
munkatarsa valamilyen modon maodositott elektrédokkal foglalkozik. A mar emlitett
kutatasi és alkalmazasi terlleteket jol reprezentaljak a csoportban folyd kutatasi
témak. Vizsgalatok folytak/folynak  vezetdé  polimerek, korrozidvédelem,
enzimelektrodok, fullerén elektrodok, 6Onrendez6dd rétegek tertletén. Doktori

tanulmanyaim soran az utébbi harom témaban végeztem kutatasaimat.



2. IRODALMI ATTEKINTES

Az elektrodfelliletek sokféle moddositasi lehetéségébél adéddéan a kapcsolodo
irodalom is nagyon tag. A doktori disszertacié keretei nem teszik lehetévé szamomra,
hogy a felliletmddositasok teljes skalgjat attekintsem, igy csak az altalam is vizsgalt
rendszerekkel (enzimelektrodok, fullerén filmek, ©énrendez6dé monorétegek)
szorosabb 0Osszefliggésbe hozhaté irodalmi elézményeket foglalom Ossze az
alabbiakban. Ennek megfeleléen az irodalmi attekintést is e harom rendszer koéré
csoportositva, ebben a sorrendben mutatom be. Bar az el6zményeket egymastol
elkulonitve kezelem, az altalunk vizsgalt rendszerek kezelésében mar -

remélhetbleg az olvas6 szamara is — felfedezheték k6zds vonasok.

2.1. ENZIMELEKTRODOK IRODALMI ATTEKINTESE

Amennyiben az elektrodfelilet moddositasa soran biolégiai anyagokat
alkalmazunk, vizsgalatainkkal a bioelektrokémia teruletére jutunk. A tudomany ezen
hatarteriletén alapvetéen kétféle kutatasi irany kilonithet el egymastdl. Az egyik a
biolégiai folyamatok in vive tanulmanyozasa, a masik biologiai molekulak (fehérjék,
enzimek) analitikai célu felhasznalasa, azaz bioszenzorok kifejlesztése. Az
elektrokémiai bioszenzorok kialakitasakor egy biokémiai és valamilyen elektrokémiai
folyamatot kapcsolnak dssze legtdébbszér ugy, hogy bioldgiailag fontos anyagokat

kétnek meg elektrodfellileten. Ez a modszer az enzimek természetes szubtratjuk felé
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mutatott specificitasat az elektrokémiai detektalassal kapcsolja 6ssze. Ennek
feltétele, hogy az enzim altal katalizalt folyamat valamely résztvevdje elektroaktiv
legyen. Az enzimelektrédok mukddése alapvetéen harom csoportba oszthato: (i) az
elektrod az enzimreakcio termékét (vagy esetleg reaktansat) detektalja [1], (ii)
homogén fazisu elektronatvivot, kdzvetité anyagot, un. mediatort alkalmaznak, ami
az enzimet alakitja vissza aktiv allapotaba [2], (iii) maga az enzim reagal az
elektréodon [3]. Szamos enzimelektrdéd kialakitasat, vizsgalatat kozolték mar az
irodalomban, melyek kdzul talan a leggyakrabban tanulmanyozott a glikéz-oxidazon
alapulé szenzor. A legtdbb enzimelektréd az elektrodhoz kapcsolodd immobilizalt
enzimréteget tartalmaz. Az enzimek régzitését vagy fiziszorpcioval, vagy gyakrabban
kémiai kapcsolassal valdsitjak meg. Ez utdbbi polimer matrixba agyazassal, példaul
a polimer enzim tartalmu monomeroldatabdl torténd polimerizalassal[4], vagy un.
molekularis "drétok" alkalmazasaval valésithatd meg [5].

Az enzimek elektrodfellleten torténd rogzitésének kritikus pontja a mikodékeépes
aktiv allapot, konfiguracid, konformacié megtartasa. A fellleten fiziszorpcidval kotédéd
biomolekulak kédnnyen elvesztik aktivitasukat, allapotuk nagyban fligg a kérnyezettol.
A citokrom c esetén példaul kimutattak, hogy az oldat koncentracidja, ioneréssége,
pH-ja, hdmérséklete, a minta élettartama jelentés hatassal van a mikoédésre, a
citokrom c redoxi folyamataira [6,7]. A kisérleti korilmények optimalizalasaval sikerult
aranyelektrod fellileteken is stabilis, reverzibilis elektrontranszfer folyamatot
detektalni. Ahhoz, hogy a vizsgalando rendszer ne legyen ilyen mértékben kitéve a
kornyezet hatasainak, altalaban nem csupasz elekirodra szorbealtatigk a

biomolekulakat, hanem valamilyen, az elektréd fellletére rogzitett matrixba
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agyazzak. llyen beagyazott glikéz-oxidazzal és amperometrias detektalassal
mikodéd glikoz szenzor [8,9] kialakitasarol mar a 60-as években beszamoltak. A

szenzor mikddése a kdvetkez6 reakciokon alapul:

ahol a glukoz-oxidazt (GO) egy gélben rogzitettek és azt egy oxigénelektrddra vittek
fel. A glukéz az enzimhez diffundal a matrixban, redukalja az aktiv csoportjat (flavin-
adenin-dinukleotid, FAD). A redukalt enzim oxigénnel reagalva regeneralddik. Az el
nem reagalt oxigén eljut az elektrod feluletére, ahol redukalodik. Az aram aranyos az
oxigén mennyiségével, s igy csOkken a glikoézkoncentacid ndvekedésével.
Nyilvanvald, hogy ez az enzimelektréd nagyon kényes az oldat oxigéntartalmara. A
fenti enzimreakcidban keletkezd hidrogén-peroxid mennyisége elektrokémiai uton is
mérhetd, mely szintén lehetdvé teszi a gliikdzkoncentracio meghatarozasat [10], bar
ez a meghatarozasi méd is kényes az oxigéntartalomra. Kevésbé oxigénfiggd GO
szenzor volt a ferrocénnel (diciklo-pentadienil-vas) mddositott szénelektroddal
mikodé glikoz szenzor [2]. Ebben a rendszerben a glikdz enzimkatalizalt oxidacioja
ferrocinium ionok jelenlétében jatszodik le. Az enzim regeneralasa soran keletkez6
ferrocén elektrokémiailag oxidalédik vissza ferrocinium ionna, és az igy mért aram
lesz aranyos a glikéz mennyiségével. Az oldott ferrocén alkalmazasa in vive nem
lehetséges, az adszorbealt ferrocén pedig lassan leoldodik a fellletrél, ennek
megfeleléen az elektrdd élettartama is rovid.

A fent emlitett rendszerek szamos valtozata megtalalhaté az irodalomban,
amelyek ezen szenzorok valamely hianyossagat igyekeznek kikuszobdlni. llyen az

enzim kioldédasa a mddositd rétegbdl, mely az eddigi példakra is jellemzé volt.



Ennek megakadalyozasara az enzimtartalmu réteget egy védoéréteggel, pl. Nafionnal
boritottdk be. Ez a kationcseréld tulajdonsagu perfluorozott szulfonat polimer kis
szénatomszamu alifas alkoholok és viz elegyében feloldva, illetve film formajaban
kaphaté a kereskedelmi forgalomban. A Nafion membran kialakitasa az elektréd
Nafion oldatba martasaval vagy az oldat kis részletének elektrodfellletre felvitelével,
majd az olddszer elparologtatasaval torténhet [11]. Az igy kapott film tulajdonsagai
jelentésen eltérnek a készen megvasarolhaté film tulajdonsagaitdl [12], és
morfolégigjaban, rendezettségében is eltér a kereskedelmi Nafion film
tulajdonsagaitél. Példaul vizes-szerves és polaros szerves olddszerekben feloldhato,
a kis molekulak, ionok diffuziésebessége nagyobb, mint a kereskedelmi forgalomban
kaphatd filmben. HOkezeléssel és a filmképzéshez hasznalt olddszer megfeleld
megvalasztasaval a film rendezettsége ndvelhetd, oldhatésaga csokkenthetd.
Figyelemre méltdé, hogy a diffuziosebesség az oldészer és a kezelés
hémérsékletének megvalasztasaval szabalyozhatd, igy lehetéség adodik a
transzporttulajdonsagok szabalyozasara az el6kezelés soran. Megallapitottak, hogy
a molekulaméret a transzportsebességet a vart mdédon befolyasolja, tovabba a
semleges részecskék sebessége kisebb, mint az egyszer( kationoké. A keres-
kedelemben készen kaphato filmekben az oxigéntranszport sebessége kbézel akkora,
mint az ionok oldatbeli sebessége, az oldatbdl kialakitott filmben viszont ennél
nagyobb sebességet mértek [13,14]. Az oldott oxigén szolvataciéja a Nafionban még
nem tisztazott, feltételezik, hogy eltér a glikéz és mas nagy molekulak
szolvataciojatdél [15]. Mikroszkopos felvételeken a szaraz Nafion felllete

szabalytalanul 6sszegylrt szalak rendezetlen haldézatanak latszik, nagyobb nagyitas
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mellett a szalak "gyéngyok" lancolatanak tinnek. A nedves film fellletén a kulénallé
szalak rendez6dnek. Kilonb6zd nagyitas mellett parhuzamosan rendez6détt szalak
jelennek meg, nagyobb felbontas esetén spiralis és zegzugos alakzatok is jol
lathatok. Ugy talaltdk, hogy a nedvesedés soran a szalak kigombolyodnak és
bizonyos mértékig megnyulnak. A szalak atmérdje 30-50 nm kozott valtozik, ami
megegyezik a szaraz filmben meghatarozott értékkel. Ez azt jelzi, hogy a
nedvesedés nem érinti a szalak belsé szerkezetét, csak a lanckézi érintkezési
terlletet és a kdzeli spiralok szolvatburkat [16].

A Nafion alkalmazasanak elénye, hogy a polielektrolit membran régziti az
ioner0sséget az elektrod fellletén és az enzim kérnyezetében. Szintén el6nyds
tulajdonsaga, hogy az eml6sdk szdveteivel biologiailag 0sszeférhet6 a felllete, ezért
javasoljak  beépithetd szenzorként. Ezenkivil el-/lezarja az elektrodot,
megakadalyozza a szennyezddést, igy ndveli az analitikai kimutatasi tartomanyt.

Nafionnal vontak be példaul azt az elektrodot, amelyben poliészter-szulfonat
polimerbe (Eastman AQ) agyaztak be az enzimeket. Ebben az esetben a Nafion film
csak az enzimtartalmu polimer réteg oldodasat akadalyozza meg [17]. Szintén
Nafionnal vontak be azt az elektrodot, amelyben az enzimet és a mediatort
szénpasztaban rogzitették. A Nafion itt egyrészt szabalyozta a szubsztrat
hozzaférhet6ségét az enzimhez, masrészt egyutt tartotta a szénpasztat, igy az nem
diszpergalddott [18]. 2n virre €s in vive is kiprobaltdk azt a glukéz szenzort, amely
harom rétegbdl allt. A kllsé réteg biokompatibilis Nafion volt, a belsd, poli-(o-fenilén-
diamin) réteg teremtett kapcsolatot a platinaelektroddal. Kézépen helyezték el az

albumin/glutaraldehid matrixba agyazott enzimet. A kezdeti vizsgalatok alapjan az
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elektréd nagy érzékenységl, jo szelektivitasu volt és gyors valasziddvel rendelkezett.
A Nafion lebomlasa/degradalodasa miatt azonban a szelektivitds gyorsan csdkkent.
A Nafion lebomlasat a film 120 °C-on valé hokezelésével probaltak gatolni. Az
immobilizalt enzim nem vesztette el aktivitasat a hokezelés soran, és a kezelés
eredményeként megnétt a szenzor in vive élettartama és jobb lett a szelektivitasa. A
hbkezelt Nafion permeabilitdsa viszont csdkkent a glikézra nézve [19]. A fenti
irodalmi el6zmények alapjan mikédé GO-n alapulé szenzor kialakitasanak feltétele,
hogy aktiv allapotban és stabilan rdgziteni tudjuk vezetd fellleteken az enzimet.

Munkam soran ennek megoldasa volt az egyik feladatom.

2.2. FULLERENEK ELEKTROKEMIAI VIZSGALATAINAK IRODALMI ATTEKINTESE

A fullerének (térbelileg zart, csak szénatombdl allé molekulak) felfedezése [20],
€s nagy mennyiségben torténd elballitasanak megvaldsitasa [21] 6ta szamos
tudomanyterileten indultak el olyan kutatasok, melyek a szén ezen allotrépjanak
felhasznalasi lehetéségeinek felderitésére iranyulnak. A Cg-nal, mint a
legegyszeribben hozzaférhetd, legnagyobb mennyiségben elballithaté fullerénnel
kapcsolatban jelentek meg az elsé tanulmanyok [22,23], am hamarosan a nagyobb
szénatomszamu fullerénekre is kiterjedtek a kutatasok [24].

Kezdetben, az elektrokémia teruletén, a fullerének olyan alapvet6 fizikai kémiai
jellemzdbit tanulmanyoztak, mint a kilénb6zd elektronatviteli folyamatok standard

redoxi potencial értékei, s megeréisitették ezen molekulak elméleti alapon josolt
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sajatsagait [25,26]. A Ce esetén pl. hat egymast kdvetd egy-elektronos redukcids
Iépést detektaltak [27-29], igazolva a lehetséges Ceo ionok kialakulasat. Mivel a
fullerének szamos olddszerben rosszul oldodnak, igy a vizsgalatok kore korlatozott
volt. Kisérleteket tettek a Cg vizoldhatova tételére [30], am ekkor a molekula
irreverzibilsen reagalt [31]. Fullerén szarmazékok, mint pl. hidrogénezett, alkilezett
fullerének el6allitasara is hasznalhatok elektrokémiai reakciok [32,33].

Az elektrokémiai vizsgalatok masik terllete nyilt meg azzal a felfedezéssel, hogy
ezek a molekulak szilard fazisban, altaldban megfelelé vezetdn kialakitott filmként,
elektrokémiailag redukalhatok és ujra oxidalhatok [34,35]. Acetonitrilben az els6 és
masodik elektronatmenet reverzibilis nagy méreti tetraalkil-kationok jelenlétében,
ugyanakkor a harmadik és tovabbi elektronfelvételek utan a film oldhatéva valik és
leoldodik a fellletrél [36]. Megallapitottak, hogy az elektrokémiai redukcidé soran az
oldatban lev6 kationok a filmbe kertlnek [37,38]. Feltételezték, hogy a film vezetése
a folyamat soran megvaltozik, analdég modon ahhoz, ahogy a félvezetdké
szennyezeésuk (dopping) soran [36]. Az ilyen eljarasok szamos valtozatat kiprébaltak
kulénb6z6 kationok, mint "szennyezdk" jelenlétében, ezaltal kulénbdzé sajatsagu
fullerén filmeket allitottak el [39-44]. Ezeket a filmeket mint lehetséges
elektrokatalizatorokat is tanulmanyoztak és néhany elektrokémiai reakciot is
vizsgaltak vellik [36,39]. Sajnos az ilyen filmek elektrokatalitikus tulajdonsaga
6nmagaban nem vizsgalhato, mivel nagyon pordzusak, igy az elektrolitoldat a film
alatt talalhato elektronvezet6vel is érintkezhet. Ezen filmek alkalmazasanak tovabbi
hatranya az a feltételezés, hogy ezek a redukalt filmek csak nemvizes oldatokban és

inert atmoszféraban hasznalhaték. Ez abbdl a megfigyelésbdl eredt, hogy az oldott
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Ceo nagyon érzékenynek tiint vizzel szemben, és hogy az oldott Ceo gyorsan
elreagalt az oxigénnel [45]. Tovabba, az M;Ceq (M: K, Rb, Cs) szupravezetésének
tanulmanyozasa azt mutatta, hogy ezek vezetése gyorsan csokken, ha a filmet
viznek és oxigén tartalmu atmoszféra hatasanak teszik ki [46]. Mindezek ellenére a
Ceo filmek elektrokémiai redukciojat vizes KOH elektrolitoldatban is tanulmanyoztak,
és megallapitottak, hogy a filmek redukalhatdk ilyen korilmények kozétt is, igaz
irreverzibilisen. A feltételezések szerint hidrogénezett fullerén molekulak, CgoHse
képzbdtek [32].

A fullerén filmek egyik lehetséges alkalmazasa ezek félvezetd sajatsagan alapul.
Elméleti munkakbol és kisérleti eredményekbdl ismert, hogy pl. a szilard Cg belsé
(intrinsic) félvezetd tulajdonsagu [47,48]. Ennek néhany jellemzdjét szamos technikat
felvonultatva meghataroztak [49-52], és fotoelektrokémiai méréseket is végeztek
[53]. Ez utdbbi soran hatranyos volt a nagyon kis mértékl kvantumhasznositas.

Ezekre a tanulmanyokra alapozva felmerllt a vizes kbozegl mérések
kibdvitésének lehetbésége. A viznek olddszerként szamos elbnye van az
elektrokémiai mérések soran. Sem a semleges, sem a redukalt C¢o nem oldodik
vizben. Ez azt jelenti, hogy a fullerén és szarmazékai az elektrédon maradnak, akar
elektrodmodositéként is  hasznalhatok. A  potencialtartomany, ahol a viz
elektrokémiailag stabilis, valtoztathaté az oldat pH-janak valtoztatasaval vagy olyan
elektréd hasznalataval, amelyen a hidrogénfejlédés lassu, mint pl. Uvegszénen vagy
higanyon. Ezenkivil szamos fémion oldhatdo vizben, melyek ellenionokként
("szennyezbként") részt vehetnek a fullerén redukcios folyamataban. Megallapitottak,

hogy a legtébb, kordabban nemvizes kdzegben tapasztalt jelenség vizes kdzegben is
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reprodukalhatdé [54-61]. A kilénb6zd kationok jelenlétében lejatszdédd redukcios
folyamatokat &sszehasonlitva azt talaltak, hogy a K' jelenlétében torténd redukcio a
legegyszeribb, és a bruttd folyamat harom elektron felvételének felel meg [55].
Medfigyelték, hogy Brgnsted savak jelenlétében a redukcids potencial negativabb
ertékek felé tolodott el, és a voltammogram alakja megvaltozott [62]. Ugyanakkor
feltételeztéek, hogy ugyanaz a termék keletkezett, mint sav jelenléte nélkul.
Megallapitottak, hogy a sav gatlé hatasa az alkaliion és proton kozétti kompeticio
kovetkezménye. Ennek megfeleléen felmertlt a hidrogénezett fullerén kialakulasanak
lehetbsége, ami csak a fellileten jatszodik le, de nem terjed tovabb a film belsejébe.
Mindezek alapjan tisztazatlan maradt a vizes kdézegl fullerén redukcio
mechanizmusa és a fullerén filmek tombi fazisu hidrogénezésének lehetbsége.

Doktori munkam soran ennek behaté megismerése volt a masik kutatasi tertiletem.

2.3. ONRENDEZODO RETEGEK IRODALMI ATTEKINTESE

Az dnrendez6d6 monorétegek (self-assembled monolayer, SAM) vizsgalata az
utobbi husz évben intenzivvé valt. Ezen a terlleten elsOként megjelent munka 1946-
ra tehetd, amikor Zisman tiszta fémfellleten felliletaktiv anyag adszorpciojaval
monomolekularis réteg kialakitasardl szamolt be [63]. Ekkor azonban még az
onrendez6d6 rétegekben rejlé lehetéségeket nem ismerték fel, a megjelent
publikaci6 csak kisebb érdekl6dést valtott ki. A 80-as évek elejen mar az

alkantiolatok énrendez6dé rétegeinek kialakitasardl kézoltek eredményeket [64].
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Azbta szamos Onrendezddd rendszert vizsgaltak, tobbek kozott zsirsavakbol,
szerves szilicium- és kéntartalmu vegytletekbdl, alkanlancokbdl, szerves difosz-
forsavakbdl kialakitott rétegeket [65]. Az ilyen rétegek lehetOséget biztositanak a
szerkezet - tulajdonsag viszony és a fellleti jelenségek kozotti kapcsolat
megértésére. A molekuldk felllethez kapcsolédd és lancvégi csoportjainak
megvalasztasaval a SAM-ok idealis rendszert biztositanak az olyan jelenségek
tanulmanyozasahoz, melyek az intermolekularis, a molekula-szubsztrat, illetve a
molekula-oldészer kdlcsdnhatasokat befolyasoljak.

Az egyik sokat vizsgalt rendszer a kéntartalmu vegylletekbdl, tiolokbdl,
diszulfidokbdl kialakitott 6nrendez6dé rétegek aranyelektrdd fellleteken. A tiolokbal,
diszulfidokbol Au(l)-tiolat (AuSR) keletkezik a szorpcid soran [66,67]. A rétegek
nagyobb sebességgel alakulnak ki tiolbdl, mint diszulfidbdl. Az egyenes lancu
tiolokbdl és diszulfidokbdl kialakitott rétegek nem, mig az elagazé tiolokbdl és analdg
elagazé diszulfidokbadl kialakitott rétegek kuldnboznek egymastdl. Az utdbbi kisebb
boritottsagot ad, mint az egyenes lancu analégja [68]. A kialakitdshoz hasznalt
vegyuletek tisztasaga - rokon vegyuletek szennyezése - nagymértékben befolyasolja
a kialakitott SAM jellemzéit [69]. Az elektrédfellilet hatasanak vizsgalatara iranyul6
kutatasok részben a kilénbdz6 fémek (altalaban Au és Ag) dsszehasonlitasara [70-
74], részben az Onrendez6dd rétegek oxidalt fellleten vald kialakitasara illetve
oxidalhatésagara vonatkoznak [75-77]. Az oxidacié nagymértékben fligg az arany
morfoldgiajatol [76]. Vizsgaltak az alkantiolok oxidativ és reduktiv deszorpcidjat is Au
(111) felileten [77]. A réteg oxidativ deszorpcidja egy tdbblépéses folyamat,

amelyben C-S koétés szakadast feltételeztek, a reduktiv deszorpcié sokkal
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egyszerlibb, egy-elektronos reakcid, mely soran a rétegbdl tiolat vegyuletek tavoznak
az Au-S kotés felszakadasa utan.

Az egyenes lancu, kulonbdz6 lanchosszusagu alkantiolok  rétegeit
O0sszehasonlitva megallapitottak, hogy a lanchosszusagnak fontos szerepe van a
kialakul6 réteg rendezettségében, tdmottségében. A hosszu lancu tiolokbdl
adszorbealddott réteg slOrl és kristalyszerli rendezettséget mutat, a lancok
ddlésszoége 20-30° a felillet normalisahoz képest. A lanchosszisag csokkenésével a
szerkezet egyre rendezetlenebbé valik, a rétegek kisebb boritottsagot mutatnak
[78,79]. A rétegek tulajdonsagaiban jelentés valtozast az 5-11 szénatomszamu (n=5-
11) alkanok esetén kaptak, a jelentés eltérések a kilénbdz6 mérési technikakkal
kapott eredmények kulonbdz6segebdl adddtak [78]. A kialakuld rétegek szerkezete a
szorpcid soran is valtozik. Megfigyelték, hogy a szorpcié két Iépésre bonthato, az
elsd, gyors adszorpcids folyamat soran az alkillancok még kusza rendezetlenséget
mutatnak, ekkor a szorpcio korulbelll 80 %-ban jatszodik le és Langmuir kinetikaval
irhaté le. Az adszorpci6 masodik, lassubb szakaszaban a film rendezddik,
tomottebbé valik [80]. A lancok kozotti kdlcsOnhatasok szintén befolyasoljak a
kialakul6 réteg szerkezetét. Sok, kilénb6z6 w-funkcidés csoportot tartalmazé
tiolvegyuletet, aromas gydriket [70,73,81-83], valamint pl. amid csoportot tartalmazoé
vegyulet 6nrendez8dd rétegeinek [84-86] szerkezetét és elektrokémiai viselkedését
jellemezték. A megjelent kdzleményekben gyakran csak egy adott vegytletbdl
kialakitott réteg tobb kisérleti technikat felvonultaté vizsgalatanak eredményeirdl
szamolnak be. Ritkabban fordul el6, hogy egy adott vegydllettipus kilénb6z6

szarmazeékaibol kialakitott rétegek tulajdonsagait hasonlitidgk Ossze. Emiatt
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elé6fordulhat, hogy ugyanannak a vegylletnek a kildnb6zd szarmazékait egymastol
teliesen flggetlen kutatécsoportok tanulmanyozzak (pl. benzotiol [87], 4-amino-
tiofenol [88], 4-nitro-tiofenol [89]). A tiol vegylletek széles valasztékabdl adéddan
szamtalan lehet6ség all rendelkezésre az 6nrendez6d6 rétegek kialakitasara. A
valtozatok szama a vegyes - két vagy tébb, hasonld vagy teljesen eltéré szerkezetl
vegyuletbdl felépithetd - rétegek kialakitasaval tovabb né [90-95]. A
vegyuletvalasztas természetesen nem o6ncélu, vagy a vizsgalandd vegydlet iranti
erdeklédés vagy a modositott felllettdl elvart tulajdonsagok elérése motivalja. Ez
utobbi fiigg a rétegen belll kialakuld kélcsdnhatasoktol, mint pl. a lancok kozotti H-
kétés vagy az aromas gyurik kozoétti kdlcsdnhatas. Amid lancokbdl kialakitott rétegek
esetén figyelték meg, hogy a rétegben a lancok orientacioja, a réteg stabilitasa és
elektrokémiai viselkedése megvaltozott a H-kétés hatasara [84-86].

Az aromas rendszerekkel foglalkozé tanulmanyok kozétt gyakran szerepel a
hidorkinon-benzokinon redoxi rendszer, amelyet évtizedek o6ta vizsgalnak a szerves
redoxi rendszerek viselkedésének feltarasa végett. A kinont tartalmazoé fellleti
rétegek alkalmas modelnek bizonyultak a protonatadassal jaré toltésatviteli
folyamatok szabalyozott molekularis koérnyezetben té6rténd tanulmanyozasahoz. A
legtdbb esetben terminalis kinon egységet tartalmaz6 molekulat kétottek a feltlethez.
A 2-merkapto-hidrokinon vegyllet redoxi viselkedésének aranyfellleten torténd
vizsgalata soran a hidrokinon egységet egy kénatom kapcsolja a felllethez [96], mig
pl. naftokinont aminoalkantiol énrendez6dé rétegen keresztll rogzitették az arany-
elektrédhoz [97]. Az igy rogzitett kinon alkalmas fehérjék immobilizalasara, ezaltal

elektroaktiv Onrendez6dé monorétegeket [98] vagy fotoszintetikus
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reakciokdzpontokat kialakitva  [99]. Az 1,4-benzokinon aminokkal lejatsz6dd
szubsztitucids reakcioja mar régota ismert, és alapvetbéen 2,5-diszubsztitualt kinon
szarmazékot eredményez [100]. Kinon és valamely diamin egymast kdvetd ismételt
reakcioival amino-kinon lancokat lehet eléallitani [101], a képz6doétt polimer azonban
a legtdbb olddészerben oldhatatlan, igy nehezen vizsgalhaté. Erre a problémara
megoldast jelenthet, ha szilard fellleten épitenek ki poli-amino-kinon molekularis
lancokat. Az eljarast eredetileg Katz és Schmidt javasolta [102], majd ezt alkalmazva
Lukkari és munkatarsai alakitottak ki aranyfellleten p-merkapto-anilinen rogzitett
amino-kinon lancokat [103]. Nafto- és antrakinont tartalmazé amino-kinon filmeket is
tanulmanyoztak, bar ebben az esetben a filmek kialakitdsa nem fenti eljarassal,
hanem amino-naftokinon és amino-antrakinon monomerek elektrokémiai

oxidaciojaval tortént [104].
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3. A DOKTORI MUNKA CELKITUZESEI

Doktori munkam soran az SZTE Fizikai Kémiai Tanszék elektrokémiai
csoportjaban  folyd kutatdsokhoz kapcsoldédva fellletmddositott  elektrodok
kialakitasaval és vizsgalataval foglalkoztam. Célunk az volt, hogy olyan
elektrodfellleteket alakitsunk ki, amelyek az altalunk kivalasztott elektrokémiai
rendszerekben specifikus alkalmazast tesznek lehetbveé.

Elsd célunk olyan enzimelektrdéd kialakitasa volt, amelyben az enzim (glikoz-
oxidaz) rogzitése az elektrodfellletre fiziszorpcidval koétddott Nafion polimerbe
agyazassal tortént. Tanulmanyozni kivantuk az enzim miakodését befolyasold
tényezdket, kiulonds tekintettel a filmképz6 oldat Osszetételére, pl. a Nafion és
viztartalomra. Az enzimelektréd alkalmazhatésagat tanulmanyozva célunk volt az
enzim rogzitettségének, valamint az elektrédd ismételt felhasznalhatésaganak
vizsgalata is.

Tovabbi cél volt olyan fiziszorbealt fellleti rétegek vizsgalata, amelyek
onmagukban is elektroaktivak, s elekirokémiai atalakitasuk elektrokatalikus
tulajdonsagu fellletek kialakitasahoz vezethet. Ebbdl a szempontbdl doktori munkam
soran célul tlztak ki Ce fullerén rétegek csdkkentett viztartalmu rendszerekben vald
viselkedésének tanulmanyozasat kilénbdz6 oxidacios allapotu Ce, filmek elballitasa
végett. Célunk volt tovabba a Cgs Uj, szilard fazisu vegyuleteinek kialakitasa,
esetleges elektrokatalitikus aktivitasuk vizsgalata.

A harmadik f6 célkitlGzésink olyan kemiszorbealt Onrendezddd rétegek

kialakitasa volt, amelyek esetén lehetéség adddik elektroaktiv vegyuletek fellletre
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rogzitésére, s igy esetlegesen hosszabb vezetd lancok kiépitésére. llyen molekularis
"drétok" alkalmasak lehetnek kilonb6zé vegylletek, pl. enzimek fellleti
megkotéseére, biztositva egyben az elektromos kapcsolatot is. Célul thztik ki
kilénb6z6 aminotiol vegylletek kemiszorpcidjanak tanulmanyozasat (boritottsag,
rétegszerkezet) aranyfellleten, majd ezekre a modositott fellletekre az aminocsoport
és a kinon kozotti reakcioval benzokinon rogzitését. Meg kivantunk hatarozni, mely
aminotiol vegyuletek legalkamasabbak a kinon erés rogzitésére, hogyan valtozik a
reaktivitas a szerkezet figgvényében s milyen hatassal van a kinon elektrokémiajara
a fellletmddosito, rogzitd molekula. A molekularis "drotok" kialakitasa szempontjabdl
vizsgalni szandékoztunk kilénbdz6 diamino vegylletekkel torténd lanctovabbépitést

a minél hosszabb lancok kialakitasa céljabdl.
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4. KiSERLETI RESZ

4.1. NAFIONBA AGYAZOTT GLUKOZ-OXIDAZZAL VEGZETT KiSERLETEK KORULMENYEI

4.1.1. Az elektrod elokészitése

A mérésekhez 2 mm atméréji lvegszénrudat (Tokay) hasznaltunk, mely 5 mm
atmeérdji teflonrudba volt beagyazva. Az elekirdd felliletét minden mérés el6tt
analitikai tisztasagu cink-oxidon (Reanal) csiszoltuk, majd ultrahangos razatassal
tisztitottuk. A Nafion réteget az enzimet és a Nafiont is tartalmazé oldatbol alakitottuk
ki. A kisérleti munka kezdeti szakaszaban az elektrédot belemartottuk a filmképzé
oldatba, majd a késébbiekben a rétegvastagsag jobb reprodukcidja érdekében 10 pl

oldatot pipettaztunk az elektrdd fellletére, és fliggbleges pozicidban raszaritottuk.

4.1.2. Felhasznalt anyagok

Elektrolitként analitikai tisztasagu KH,PO4sot és NaHPO,-ot (Reanal)
hasznaltunk. A méréseket 0,1 M (mol/dm3) foszfat pufferben (pH=7) végeztik el, az
oldatok elkészitéséhez Millipore, Milli-Q vizet haszndltunk. A vizsgalatok soran
penészgombabdl (Aspergillus Niger) kinyert glikéz-oxidazzal (GO) (Sigma, Type X-
S) dolgoztunk. Az elektrédmddositashoz sziikséges oldatot az alabbi eljaras szerint
készitettik el: el6szor az enzimet a pufferben feloldottuk, majd a Nafion (Aldrich, 5%-

os alkoholelegyes oldat) oldataval elegyitettik (I. tipus). A Nafion oldatot nagyobb
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Nafion koncentracioju (2% feletti) filmképz6 oldat dsszeallitdsakor médositas nélkil,
kisebb Nafion tartalmu oldat esetén etanollal 1:1 aranyban higitva hasznaltuk fel. A
kész oldat pH-jat (NH4).COs-tal pH=5-7 tartomanyba allitottuk. Szerves oldoszer
tartalmu filmképz6 oldat 6sszeallitasakor a szerves oldoszert a pufferben oldott
enzimhez adtuk, majd ezutan kevertik dssze a Nafionos oldattal (ll. tipus). Az 1 M
koncentraciéju glukéz (D(+)-glukoz, Reanal, analitikai tisztasagu) torzsoldatot a
meérés elbtti napon el kellett késziteni, hogy az a és B-izomerek kdzotti mutarotacios
egyensuly bealljon. Erre azért volt szikség, mert a glikéz-oxidaz a B-D-glikozzal
reagal. A cukoroldat bakteridlis fert6zését elkerilend® a méréshez szikséges
koncentraciéju (0,04 M) glikdézoldatot a mérés elbtt higitottuk, a tdrzsoldatot

hGtészekrényben taroltuk.

4.1.3. Mérések

Az elektrokémiai méréseket egyteri celldban végeztik el. Az ellenelektrdd
platina, a referenciaelekiréd telitett Ag|AgCI elektréd volt. A méréseket levegbvel
vagy oxigénnel telitett oldatban végeztik el. A kisérletek soran a Gamry Instruments
Incorporation PC3/750 potenciosztatjat és CMS100 programcsomagjat alkalmaztuk.

A vizsgalatokat szobahdmérsékleten, =25 °C-on végetiik el.

4.2. FULLEREN FILMEKKEL VEGZETT KiSERLETEK KORULMENYEI
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4.2.1. Az elektrod elokészitése

A  mérésekhez 3 mm atmeérdji
Uvegszénelektrodot (Metrohm, forgd
korongelektrod)  hasznaltunk, mely 10 mm
atmeéroji teflonrudba volt beleagyazva. Az
elektréd fellletét 0,05 pm-es v aluminan (AlL,O3)
(Buehler) és cink-oxidon (Merck) poliroztuk.

A fullerén filmet a Cq, diklér-metanos oldatabdl, az elektréd folyamatos forgatasaval
alakitottuk ki (4.2.1. séma) [54]. A Cs (MER, 99,99% tisztasagu) 150 uyM
koncentraciéju diklor-metanos (Sigma, HPLC tisztasagu) oldatabol 25 ul-t szari-
tottunk az elektrod fellletére. Az igy kialakitott film 5,3x10° mol cm” feliileti
vizsgaltak [62,105]. A levalasztott filmrél készitett atomi eré mikroszképos (Atomic
Force Microscopy, AFM) felvételeken jol lathatd volt, hogy a diklér-metan gyors
elparolgasa miatt homogénebb filmet sikerllt kialakitani, a kivalt részecskék
finomabban vannak szétoszlatva a fellleten, mint a toluolos levalasztas esetén. A
film porozitasat vizsgalva azonban azt figyelték meg, hogy a film jelenléte ellenére az

elektrod kb. 20-35 %-ban kdzvetlenil hozzaférhetd6 maradt.

4.2.2. Felhasznalt anyagok
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Elektrolitként analitikai tisztasagu KCl-ot, KOH-ot, K,SO;-ot, HCl-at, H,SO,-at,
etilén-diamin-tetraecetsavat (EDTA) és aszkorbinsavat (Reanal) hasznaltunk.
Spektroszkopiai tisztasagu dimetil-formamidot (DMF, Merck) és Millipore Milli-Q vizet
hasznaltunk az oldatok elkészitéséhez. Az oldatok dsszetételét a DMF-ra vonatkozo

térfogatszazalékos 6sszetételben adom meg.

4.2.3. Mérések

Az elektrokémiai mérésekhez egyterl cellat hasznaltunk. Az ellenelektréd platina,
a referenciaelektrod KCI-dal telitett kalomelelekiréd volt. Vizes oldatokban a
referenciaelektrod potencialja 0,245 V standard hidrogénelektréddal (SHE) szemben
[106]. A potencialt az oldoszerelegyekben az oldott ferrocén oxidacids-redukcios
reakcioja alapjan szamoltuk at. A ferrocén standard redoxipotencialjanak az anédos
és katddos csucsok potencialértékének atlagat vettik. Ez a standard redoxipotencial
a SHE-dal szemben 0,400 V [106]. A potencialértékeket ebben a fejezetben a SHE-
hoz viszonyitva adom meg. Az elekirokémiai méréseket szamitégéppel vezérelt
potenciosztattal (Elektroflex 450) végeztik el.

A fotoelektrokémiai mérések soran az elektrod fellletét 50 W-os wolfram-halogén
lampa (Tungsram) fehér fényével vilagitottuk meg. Ez vizsz(rén keresztll tortént,
hogy a felllet felmelegedését megakadalyozzuk. A filmet 0,5 s-ig vilagitottuk meg,
majd 2,5 s-ig sététben hagytuk. igy egyidejiileg meg tudtuk mérni a sététaramot és a
potencialfliggé fotoaramot a diffuzids réteg kitrritése nélkdl.

Az infravords reflexiés-abszorpcids szinképeket Bio-Rad Digilab Division FTS-
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65A/896 Fourier-transzformacios infravorés (FT-IR) spektrométeren vettik fel, a Bio-
Rad Univerzalis reflexios feltét (Vmiversal Reflection Accessory - URA) reflexios-
abszorpciés (vagy spekularis reflexios) Uzemmodjaban. A feltét 2,5-szeres
fényszlkitoként is mikodott. A fénysugar atmérdjét a feltét blendéje segitségével az
elektréd méretének megfeleld atmérdjlre tovabb szlkitettlik. A sugar beesési szbge
30° volt. A szinképeket 4 cm’’ optikai felbontas mellett DTGS (deuteralt triglicil-
szulfat) detektorral mértik. A spektrumakkumulacio mértéke 1024 volt, hogy
megfelel6 jel/zaj viszonyt biztositsunk. Hattérként a kezeletlen -elektrédfelllet

egysugaras szinképét hasznaltuk.

4.3. ONRENDEZODO RETEGEKKEL VEGZETT KiSERLETEK KORUGLMENYEI

4.3.1. Az elektrod elokészitése

A méréshez 3 mm atmérdjli aranyelektrodot (Metrohm, forgé korongelektrod)
hasznaltunk, ami 10 mm atmérgja teflonradba volt agyazva. Az elektrodot 0,05 pym
szemcsemeéretd aluminan (Buehler) és cink-oxidon (Aldrich) poliroztuk, majd
perklérsavban és vizben ultrahanggal tisztitottuk. A tiolok adszorpciéjahoz az
elektrodot 0,05 M tiol etanolos oldatdba meritettik. A kinon aminotiolhoz
kotéddésének kialakitdsahoz az elektrodot 0,8 M p-benzokinon acetonitril + foszfat
puffer 1:1 térfogataranyu elegyében 30 percig aztattuk. Az amin lancvég
kialakitdasahoz 1 M diamino vegyllet etanolos oldatat hasznaltuk fel, a reakcid
lejatszodasara 20 percet vartunk. Vizsgalataink alapjan azt talaltuk, hogy hosszabb
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varakozas a reakciok lejatszodasaban nem okozott mérhet6 valtozast. Minden mérés

el6tt az elektrodot a megfelel6 oldoszerrel és vizzel ledblitettik.

4.3.2. Felhasznalt anyagok

A felhasznalt vegylletek neve és szerkezete a 4.3.1. séman lathat6. A
vegyszereket a Sigma cégtdl szereztilk be és tovabbi tisztitas nélkldl hasznaltuk fel. A
kereskedelemben két anyagot (8-amino-oktantiolt, AOT, valamint a merkapto-
benzokinont, MBQ) nem tudtunk beszerezni, ezeket magunk allitottuk elé'. Az
eléallitasuk az alabbi receptek alapjan tortént.
8-amino-oktantiol: E|6szor 1-ftalimido-8-brom-oktant kellett el6allitani  kalium-
ftalimid (150 mmol) és 1,8-dibrém-oktan (6 mol) reakciéjaban DMF-ban (150 cm3). A
reakcioelegyet 5 percig refluxalva melegitettik, majd a csapadékot leszirtik és a
szlrletet vakuumban szaritottuk. A maradékot etanolbdl kikristalyositva diftal-imid
szarmazeékot kaptunk. Ezutan n-2-ftalimido-oktil tiuronium bromidot allitottunk el6é az
1-ftalimido-8-brémoktan (36 mmol) és tiourea (55,5 mol) etanolos (300 cm3)
reakciojaban. A reakcidelegyet 4 o6ran keresztll refluxaltuk, majd vakuumban
szaritottuk. A maradékot EtOAc - n-Cg¢His-bdl kikristalyositottuk. A kapott n-2-
ftalimido-oktil tiuronium bromidot (25 mmol) etanolban (100 cm3) feloldottuk és
hidrazin  hidratot (50 mmol) adtunk hozza, majd a reakcidelegyet
szobahOmérsékleten 24 éran at kevertuk. Ezutan NaOH-t (5 mmol) adva a

rendszerhez az elegyet 30 percig reflux alatt melegitettiik. Az oldatot vakuumban

'A 8-amino-oktantiolt Somlai Csaba (SZTE Orvosi Vegytani Intézet) éllitotta eld.
Munkdjaért e helyen is kifejezziik koszonetiinket.
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szarazra paroltuk. A maradékot 5 M ecetsavval (30 cm3) kezeltlk, majd leszlrtik. Az
ecetes szirletet EtOAc-tal extrahaltuk, hogy eltavolitsuk a melléktermékeket, majd 5
M NaOH oldatot adtunk hozza, és a vizes fazist ismét EtOAc-tal extrahaltuk. A
szerves fazist vizzel mostuk, Na,SO,-tal szaritottuk és HCI-val oldottuk dietil-éterben.
merkapto-kinon: Benzokinont (18 mmol) tdmény ecetsavban (15 cms) feloldottunk,
szobahémérseékletliire hatéttuk. Ehhez hozzaadtunk natrium-tioszulfat (32 mmol)
ecetsavas (10 cm3) oldatat. A képzd6dott csapadékot leszlrtlk, sdsavas kdzegben

cink porral redukaltuk. A kicsapddoé merkapto-kinont leszdrtik, vizzel mostuk [107].

O 0
HN /\/\NH2
1,3-diaminopropan (DAP)
HS
o o)
1,4-benzokinon (BQ) merkapto-benzokinon (MBQ)
HS A~ NH, HS SN A~ N,
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NH, 4-amino-2-merkapto-pirimidin (AMP)
NH
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OCL..JO0 OO

4,4'-ditiobisz(1-naftilamin) (DTNA) fenotiazin (FT)



4.3.3. Mérések

Az elektrokémiai méréseket egyterl cellaban végeztik. Az ellenelektrdd platina,
a referenciaelektrod NaCl-dal telitett kalomelelektrod (SSCE) volt. A redoxi
potencialokat az 5.3. fejezetben az SSCE-vel szemben adom meg. Az oldatokat
nagytisztasagu nitrogénnel oxigénmentesitettik. Az oldatok el6éallitdsahoz Millipore
Milli-Q vizet hasznaltunk.
A kilénb6z6 aminotiolok adszorbealt mennyiségét az Au-S kotés egy-elektronos
redukciojaval 0,1 M KOH oldatban hataroztuk meg [108-112]. A mddositott
elektrédokkal 0,1 M foszfat pufferben (pH=7) és 0,5 M HCIO, oldatban végeztink
méreéseket.

Az XP spektrumokat Kratos XSAM 800 berendezéssel, Al Ka(hv=1486,6 eV)
nem monokromatikus sugarzast alkalmazva vettik fel. A rdntgenagyu teljesitménye
225 W (15 kV, 15mA) volt. Az Un. pass energy (a felbontasra jellemzd paraméter) 40
eV, az energia lépéskdz 50 meV volt, a beltéseket egy csatornaban 300 ms-ig
gydjtottik. Altalaban 10 ciklus 6sszegzésével kaptunk meg egy spektrumot. A kétési
energiakat az Au 4f;, koétési energiajahoz viszonyitottuk, ennek értékét 83,8 eV-nak
vettik. Az adatgyUjtést és feldolgozast a VISION Szoftver (Kratos) segitségével
végeztik el.

Az infravoros reflexios-abszorpcids szinképeket a fullerén filmeknél leirt
koériiményeknek megfeleléen vettik fel. Az egyetlen eltérés, hogy a sugar beesési

szdge 80° volt.
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5. KiSERLETI EREDMENYEK

5.1. NAFIONBA AGYAZOTT GLUKOZ-OXIDAZ ENZIM VIZSGALATA

Az irodalmi attekintésben a bioszenzorok kialakitasanak tébb lehetbségét is
ismertettem, valamint a Nafion polimer alkalmazasanak el6nyeit is bemutattam. Ezek
alapjan felmertlt az altalunk vizsgalandé enzim, a glikéz-oxidaz (GO) kozvetlendl
Nafion rétegben t6rténd beagyazasanak lehetésége. Feltételezésink az volt, hogy
Nafion oldatbdl megfelel6 eljarassal kialakithatd egy olyan enzimtartalmu oldat,
melyet az elektrdd fellletére raszaritva aktiv enzimet tartalmazé filmet kaphatunk.
glikdéz mennyiségének meghatarozasara hasznalhatd, ha az elektroddal a glukoz
koncentracidjaval aranyos aramot mérhetiink. Ebben a fejezetben az ezzel

kapcsolatos vizsgalatainkat mutatom be.

5.1.1. A mérés hattere

Az elektrod fellletén

HzOz

rogzitett glikdz-oxidaz a fellleti

o
rétegbe  diffundalt  glikozt'S

=

- O,
oxidalja, mialatt az enzim aktivE

FAD Gliik6z

FAD (flavin-adenin-dinukleotid)
GO

csoportja redukalt allapotba

Nafion film Oldat



kerll. Az enzim akkor képes ujabb szubsztrat molekulakat oxidalni, ha kdzben
regeneralodik, ismét oxidalt allapotba kertl. A regeneralédas torténhet valamilyen
kozvetit6, un. mediator (pl. ferrocinium-ion) segitségével, mely szintén a fellleti
Nafion rétegbe becsapdazhatd. Ekkor, oxigénmentes kérnyezetben, a mediator
elektrokémiai visszaoxidalasara forditott aram ismeretében lehet az atalakitott glikoz
mennyiségét meghatarozni. Amennyiben nem sikerul tokéletesen oxigénmentes
kériimények kozott végrehajtani a mérést, az enzimet részben az oldatban, s igy a
rétegben is jelenlévd oxigén oxidalhatna vissza. Ez azt jelentené, hogy a kapott aram
nem egyenesen aranyos a regeneralandé mediator, igy a glikdéz mennyiségével,
szerlbb megoldast valasztottuk, amikor nincs szukég az oldat oxigénmentesitésére,
hanem épp az oldatban jelenlevé oldott oxigén regeneralja az enzimet, mikdézben
hidrogén-peroxid képzddik. A keletkezett H,O, az elektrdd fellletén oxidalhatd vagy
redukalhato, és a kapott aram aranyos az elreagalt szubsztrat mennyiségével (5.1.1.
séma). Mi a H,0O, +0,8 V-on mérhet6 oxidaciés aramat tekintettiik legjobb méddjanak
az enzimmuikodés méréseének.

A képzddott H,O, az elektrod felé illetve az oldattér felé is diffundal a meglevd kon-
centraciogradiens miatt, ugyanakkor feltételezhetjik, hogy +0,8 V-on az oxidacioja
mar elég gyorsan jatszodik le ahhoz, hogy a képz6dott mennyiség allandé hanyada
érie el az elektrod fellletét. A mérheté aram nagysaga egyenesen aranyos az
elektrodfellletre jutd hidrogén-peroxid mennyiségével, és igy a glukoz

koncentracidjaval.
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5.1.2. Az enzim miikodését befolyasolo tényezok

Az enzimelektrédot olyan/mna |
enzimtartalmi oldatbdl lehet!200 —

kialakitani, melyben az enzim 200

megorzi aktivitasat. Ha az enzi- B

400
met kozvetlenil a készen

| | | | | |
400 800 1200 t/s

vasarolhaté alkoholos bazisu
Nafion oldatban prébaltuk feloldani, akkor az a denaturalédasahoz vezetett. Az
enzimet el6szor pufferben kell oldani, majd aztan lehet Nafion oldattal elegyiteni a
vizes enzimoldatot (l. tipusu elektréd). Ebben az esetben (3 mg/ml en-
zimkoncentracio, 0,9 % Nafion tartalom, oxigénnel telitett oldatban) 0,8 V-os
polarizaciénal az 5.1.1. abran lathatd aramlépcsdket kaptunk a gliukéz egymast
koévetd beadagolasainak hatasara. A glikézadagolas a 0,8 V-os polarizacié hatasara
kialakulé Faraday &ram stabilizalédasa utan, a mérés o6tddik percétdl 100
masodpercenként tortént. Jol lathatd, hogy gyors aramndvekedés mérhetd az egyes
beadagolasok utan. Azt is lathatjuk, hogy a fokozatos gliikozkoncentracié névekedés
mellett az aramndvekedés egyre kisebb, a mérhetd aram egyre zajosabb lett. Ennek
részben az enzim regeneralddashoz szikséges oxigén hianya lehet az oka.
Medfigyeltik, hogy levegbvel telitett oldatban hasonlé enzimelektrod csak 5-6
glukézadagolas hatasat képes kovetni. Ezért a tovabbi méréseinket mindig oxigénnel
telitett oldatban végeztik el, késébbiekben ezt a kérilményt kilén mar nem jeldléom.

Az enzimelektréd valaszaramanak romlasat a rétegben felhalmoz6do hidrogén-
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peroxid is zavarhatja, mely nagy koncentracidban feltételezhetéen karositja a
réteget.

Modositott elektrédjaink glukdz-valaszat és stabilitasat a film kialakitasahoz
hasznalt oldat 6sszetételének valtoztatasaval javitani tudtuk. Ehhez kiilénb6z6
szerves oldészerek alkalmazasaval kisebb viztartalmu filmképzé oldatokbdl
alakitottunk ki enzimelektrédokat, hogy modositsuk a filmek sajatsagait. Etanol,
aceton, acetonitril, dimetil-szulfoxid és formamid hatasat vizsgaltuk ebben a
vonatkozasban. Utdbbi harom esetén azt tapasztaltuk, hogy nem lehetett kis
viztartalmu oldatban az enzimet aktiv allapotban megérizni. Etanol és aceton esetén
az |. tipusu elektrédhoz képest vizsgalataink szempontjabdl kedvezdbb tulajdonsagu
filmeket kaptunk. Részletes vizsgalatainkat a késbbbiekben csak az acetonos
enzimoldattal folytattuk (Il. tipus), mivel egy orosz kutatécsoport az etanollal
kialakitott hasonld filmek szamos jellemzdjét mar leirta [11]. Eredményeink tovabbi
bemutatasa soran a puffert és acetont is tartalmazé enzimoldatbdl kialakitott Nafion
film viselkedését mutatom be.

El6sz6r megvizsgaltuk az aceton + viz oldoszer elegy viztartalmanak hatasat
allandé Nafion tartalom mellett. Emlitettem a fejezet elején, hogy sziikséges az
enzimet el6szor hidratalni, miel6tt a szerves fazissal hozzuk érintkezésbe. Azt
tapasztaltuk, hogy 3,5 - 14 v/v % viztartalom esetén a kialakitott enzimelektrodok
viselkedése nagyon hasonld, de az enzim aktivabbnak mutatkozott, mint az I. tipusu
elektrodnal. A tovabbiakban 10,5 % viztartalmu acetonos enzimoldatbdl allitottuk
Ossze a film kialakitasahoz szikséges oldatot. (Ez a kis térfogatu oldat 6sszeallitasa-

nak kdnnyebb kezelhetésége miatt volt célszerd.)
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valamint hozzaférhet6ségét
1000
befolyasolhatjia a film Nafion

500

tartalma is, amelynek értékét a

filmképzd oldatban 0,15 % és | 5 %
2,5 % kozott valtoztattuk allandd, 3 mg/ml enzimkoncentracié mellett. A kilénb6z6
Nafion tartalmu filmekkel - mind a pufferes enzimoldatbal (l. tipus), mind az acetont is
tartalmaz6é (Il. tipus) oldatbdl kiindulva - végeztink méréseket. 4 mM
glikézkoncentracidhoz tartozé aramlépcsé értékeket a Nafion koncentracid
fuggvényében abrazolva maximumgorbét kaptunk (5.1.2. abra). A Il. tipus esetén
sokkal nagyobb valtozast tapasztaltunk a Nafion koncentracié fliggvényében, mint az
l. tipus esetén. Ugyanakkor az el6bbi film esetén 1,8 % Nafion tartalomig nagyobb
aram értékeket mértink, ebben az esetben az enzimelektrdd aktivitasa nagyobb volt.
A maximalis aramértéket hasonlé Nafion tartalom mellett kaptuk, ahogy varhaté is,
ha az enzim hozzaférhet6sége alapvetéen a Nafion tartalom altal meghatarozott.
Tovabbiakban altalaban a maximumhoz tartozé 0,9 % Nafion tartalmu rétegképzé
oldattal dolgoztunk, amennyiben nem, azt kilén emlitem. Fenti eredményeink
alapjan az acetonos enzimoldatbol kialakitott modositott elektrodoknal az aktivitas

névekedés oka nem a Nafion tartalom kilénb6z6ségében keresendd, hanem vagy

az enzim rogzitettségének vagy az enzim aktivitasanak eltérésébdl adédhat.
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koncentraciéju glukozoldatban ) ) 3 bemeritésck szama

egy segeédelektroddal (5.1.3. abra). Az abran lathatd, hogy az enzimelektrod 60
masodperces aztatdsa esetén mar a masodik méréskor nincs detektalhato
aramnodvekedés. Ugyanakkor a 15 masodperces aztatas esetén az elsé bemerités
soran a 60 és 30 masodpercesnél kisebb, de még a masodik bemeritéssel is kdzel
azonos nagysagu aramnodvekedés detektalhaté. Miutan az ismételt bemeritések
soran tovabbi kioldédast mar nem észleltink, a modositott elektrodot
munkaelektrodként kapcsolva az 5.1.1. abran bemutatott aramlépcsékhéz hasonld
valtozast mértink. Ez alapjan feltételezhetd, hogy az enzim egy része kevésbé
rogzoédik a rétegben, s az elektrod oldatba meritésének mar az elsé percében
kioldodik. A kioldédott és a rétegben levé enzim altal termelt hidrogén-peroxid
oxidaciojanak arama nem 6sszemérhetd, igy a szokasos mérések soran a kioldédott
enzim mennyisége nem is befolydsolja a mérést. A fenti mérést 0,9 % Nafion
tartalmu, pufferes enzimoldatbdl kialakitott filmmel végeztik el. Vizsgaltuk a
kiléonbdzd Nafion tartalmu filmek esetén mérhetd kioldodast is. A vartnak
megfeleléen a legkisebb, 0,3 % Nafion tartalmu film mutatta a legrosszabb
viselkedést az enzim rogzitettségével kapcsolatban, mig a 2,0 %-os hasonld

eredményt mutatott mint a 0,9 %-os. A Il. tipus esetén a kioldodas egy
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nagysagrenddel kisebb aramot okozott, mint analég pufferes film esetén, azaz az

enzim régzitettsége jobb volt a Il. tipus esetén.

Az enzimelektrod valasz- /A L . e
2500 (— .« * , v
, . , . *
aramanak nagysaga fligg a i M . ®
2000 — . v .
u A
felileten  rogzitett  enzim . Y - D
1500 (— v - . "
L * v . *
. N4 . 7 -
mennyiségetdl is, amely két, | e Y om e 1 mg/ml
- Y A 2 mg/ml
] . . . i ¢ * " 5 mg/ml
modon valtoztathatd. Egyrészt soo|- o 4 3 v 8 mg/ml
* ¢ 11 mg/ml
- ¢ :
adott  rétegvastagsagnal a ' ' ' ' ' ' ' '
1 2 3 4 5 6 7 Cuue/mM

Yy

enzimkoncentracioju oldatbdl vastagabb film kialakitasa. (A film vastagsagat azaltal
ndveltik, hogy ugyanarra az elektrédfellletre ujabb és ujabb filmet alakitottunk ki az
el6z6 szaradasa utan.) Az 5.1.4. abran a kilénb6z6 enzimtartalmu oldatbdl
kialakitott filmekkel végzett mérések eredményeit foglaltam &ssze. Kisebb
enzimtartalom esetén kozel linearis valaszaramokat mértink a glukézkoncentracio
ndvelésével, noha az érzékenység ezekben az esetekben kisebb. Jél lathatd, hogy
az enzimtartalom ndvelésével az azonos glikdzkoncentraciohoz tartozé
valaszaramok nagysaga nd. Ezt az eredményt a kisebb glikdzkoncentracioju
ismeretlen minta analizisénél lehet felhasznalni, miszerint nagyobb enzimtartalmu
filmmel moddositott elektréddal végezve a meérést nagyobb, azaz megbizhatébban
mérhetd aramokat kaphatunk. Mivel a mi célunk nem az analizis, hanem az elektrdd
viselkedésének tovabbi tanulmanyozasa volt, a tovabbiakban is az eddigihez

“ sy

kilénb6z6 rétegvastagsagu filmek esetén varhatd, hogy bizonyos rétegvastagsag
33



1/(I/nA)

e 1 mg/ml .
i 4 2 mg/ml
= 5 mg/ml
0006 1= | 8 mg/ml
B ¢ 11 mg/ml .
felett mar nem tapasztalhato ..l
valtozas, mert a nagyon vastag I
0,002 —

flmben a felulett6l tavol -

| | | | |
0,5 1 1,5 2 1/(c,/mM)

keletkezd hidrogén-peroxid
nem jut el az elektrodfellletre olyan gyorsan, hogy annak oxidacidja a glikoz
beadagolast kovetéen azonnali valaszként jelentkezzen, sét az oldatba és az
elektrodfellletre diffundalé H,O, aranya is megvaltozik, a telies mennyiség kisebb
hanyada jut el a fellletre. Méréseink szerint négyszeres rétegvastagsagig a tébblet
enzim jelenléte még detektalhatd volt.

A kullénb6zé enzimkoncentracioju filmekkel végzett mérések eredmeényeit
kinetikai szempontok alapjan is megvizsgaltuk. Kivancsiak voltunk, hogy az altalunk
mért aram, mely az enzimreakcidé sebességének mértéke, mennyiben felel meg a
Michaelis-Menten kinetikdanak. Meg kell jegyeznlink, hogy a Nafion rétegben
kulénb6z6 transzportfolyamatok is lejatszédnak (Id. 5.1.1. séma), igy pl. a hidrogén-
peroxid elektrod fellletéhez térténd transzportja is része annak az &sszetett
folyamatnak, mely eredményeként a glikézadagolas hatadsara aramnoévekedést
detektalhatunk. Ezek alapjan feltételezhetd, hogy azokban az esetekben varhatd
egyezés a mechanizmussal, ahol a tébbi folyamat biztositja az enzim zavartalan
muikodéseét és/vagy a hidrogén-peroxid gyors transzportjat a fellilethez. A Michaelis-
Menten kinetika ((5.1.2.) egyenlet) szerint az enzim (E) a szubsztrattal (S) egy
eléegyensulyi folyamatban atmeneti komplexet (ES) képez, majd ez tovabbalakul a
termékke (P), mikdzben az enzim szabadda valik.

A termék keletkezésének sebessége (v) az alabbi egyenlettel adhaté meg:
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ahol V. - a szubsztratkoncentraciotél fliggetlen maximalis sebesség (ky+ [Elo), [Elo -
az enzim kezdeti koncentracidja, [S] - a szubsztrat koncentracidja, Ky - a Michaelis-
Menten allandé

ke - az eléegyensuly elére mutatdé folyamatanak sebességi allandoja, k's - az
eléegyensuly vissza iranyu folyamatanak sebességi allandoja, k;, - az ES koztitermék
tovabbalakulasanak sebességi allanddja. Az (5.1.3.) egyenlet linearizalt formaja
((5.1.4.) egyenlet) szerint a sebesség (aram) reciprokat abrazolva a szubsztrat
(glikdz) koncentracio reciprokanak figgvényében egyenest kapunk, ha a Michaelis-

Menten kinetika zavartalanul érvényesiil.

Az 5.1.5. abran lathatdé mérési eredményeink annal jobban kézelitik az egyenest,
minél nagyobb volt a film enzimtartalma. Ekkor az egyéb folyamatok kinetikai

befolyasol6 hatasa a legkisebb lehet.

5.1.3. Az enzimelektrod alkalmazhatosaga

Az altalunk kialakitott modositott elektrod a bioszenzorokkal szemben
tamasztott tdbb koévetelménynek is megfelelt. A mddositott elektrodot egyszerien,
gyorsan ki lehet alakitani. A beadagolt glik6z hatasara gyors, és a glikoz
koncentracidjaval aranyos aramnodvekedés mérhetd. Tovabbi fontos elvaras a
modositott elektrdd tdbbszdri felhasznalhatdésaga, tarolhatésaga. Mind pufferes, mind

acetonos enzimoldatbdl kialakitott filmmel elvégeztik az 5.1.1. abran lathaté mérést
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egymas utan tébbszdér megismételve. Az elekiréd az ismételt felhasznalas soran
hasonl6 aramlépcsbkkel valaszolt az analdg glikézadagolasokra. Azonban az
egymast kdvetd mérések soran a jel-zaj viszony fokozatosan romlott, ami az elektréd
sokszori, ismételt felhasznalasat sajnos korlatozza. Ez feltételezéslink szerint a

hidrogén-peroxid roncsold hatasanak tulajdonithato.

Egy egyszerl eljarassal Nafion filmbe agyazott enzimet tartalmazé maodositott
elektrodot alakitottunk ki. A vizes bazisu és kis viztartalmu oldatbdl kialakitott
modositott elektrédok tulajdonsagait 6sszehasonlitva az utdbbi kedvezdbbnek
adodott az enzim aktivitasa, rogzitettsége alapjan. Az elektrodok tébbszori

hasznalatra is alkalmasak voltak.
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5.2. Cg FULLEREN FILMEK ELEKTROKEMIAI VISELKEDESE DIMETIL-FORMAMID + Viz

ELEGYBEN

Munkam soran a masik vizsgalt, elektrodfellleten fiziszorbealt anyag a Ceo
fullerén volt. Ebben az esetben az el6z6 fejezetben targyalt enzimelektroddal
ellentétben a Cg-bdl kialakitott film egyben az elektroaktiv anyag is. A film Breonsted
savak jelenlétében lejatsz6do elektrokémiai redukcidjarél-oxidacidjardl, az itt szerzett
tapasztalatainkrél és fontosabb megallapitasainkrél, zémében a folyamat soran
tapasztalt szerkezeti atrendezddésrdl és annak kdvetkezményeirél lesz sz6 ebben a

fejezetben.

5.2.1. A vizsgalatok elozményei

0
A kutatocsoportban mar | e

0

régebb 6ta folynak fullerén fiI-”“A/?;W‘

mekkel kapcsolatos kutatasok.200[

a

Megallapitottak, hogy a filmek —b

C

vizes kbzegben redukalhatok, a-400

redukcio jellege és a redukcios I ' '

-1,6 -1,3 E/V -1,0
toltés az oldatban jelenlevd kationtdl figgben valtozik [55]. Az 5.2.1.(a) abra mutatja
a Cg legegyszeriibb, K’ jelenlétében lejatszodé redukcidjanak voltammogramjat. A

-1,15 V koruli potencialon talalhaté csucs a Cg molekula 3 elektronos redukcidjanak

felel meg, ami alapjan a K;Cg s6 képzddése feltételezhetd.
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(A redukcio irreverzibilis, csak nagyon pozitiv potencialon lathaté oxidacid, ezt nem
tintettiik fel az abran.) Az oldathoz savat adva, az (5.2.2.) egyenlet szerint
hidrogénezett fullerén kialakulasa is feltételezhetd lenne:

A mérések alapjan azonban a redukcids potencial eltolédott negativ iranyba, a csucs
élesebb és "zajosabb" lett (5.2.1.(b) abra), ugyanakkor a redukcios toltés és a
redukalt film jellemz4i (pl. szine, oxidalhatosaga, elektrokatalitikus és
fotoelektrokémiai viselkedése) ugyanazok maradtak, mintha H' hozzaadasa nélkiil
tértént volna a redukcio. Ugy tinik, hogy a H" befolyasolja a redukciét, valamilyen
modon részt vesz benne, de ahelyett, hogy hidrogénezett fullerén film alakulna ki,
csak a K" jelenlétében lejatszodd redukeiot gatolja. Ha a H™ koncentracié elég nagy
volt, vagy csak H' volt jelen az oldatban, nem jatszodott le a redukcio, csak
hidrogénfejlédést tapasztaltak (5.2.1.(c) abra). (Ugyanez a film savmentes oldatban
redukalhatdé volt, épp ugy, ahogy azt az 5.2.1.(a) abran lathattuk, azaz a film a
hidrogénfejlddés soran is valtozatlan maradt.) A redukcidé modosulasa, a potencial
eltolédasa pH=3 alatt volt mérhetd. Efelett az érték felett a folyamat pH fliggetlen
volt, ami alapjan feltételezhetd, hogy a H™ megfeleléen nagy koncentracioban kell
jelen legyen ahhoz, hogy a folyamatot befolyasolja. (Meg kell jegyezni, hogy hasonlé
viselkedést talaltak mas protondonor kationok jelenlétében, mint pl. NH,", vagy
hidratalt A, azaz Al(H,0)s . Ugy tiinik, hogy a pozitiv toltésii Bregnsted savak
képesek befolyasolni a redukciét [62].) Feltételezhet6 volt, hogy a sav jelenlétében
egy kevés H,Cq kialakul a film felUletén, de a kialakulasa nem terjed tovabb a film
belsejébe. Ennek valdszini oka a H,Cs rossz (elektron és/vagy ion-) vezetése

[62,113]. A H.Ceq kialakuldsa ebben az esetben csak gatat jelent, a tovabbi redukcio
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reakcio alapjan. Ez alapjan vizsgaltuk a viznek a fullerén filmek redukcidjara gyako-

rolt hatasat.

ese

5.2.2. A fullerén filmek elektrokémiaja DMF + viz elegyben

A viztartalom hatasat kilonb6zé dsszetétell dimetil-formamid (DMF) + viz
elegyekben vizsgaltuk. Bar a fullerén filmek viselkedését gyakran acetonitrilben, mint
aprotikus oldoszerben tanulmanyozzak, ugy talaltuk, hogy a mi céljainknak a DMF
jobban megfelel. A Cq, filmek elektrokémiai viselkedése nagyon hasonlé tiszta DMF-
ban és tiszta acetonitrilben. Ugyanakkor a C¢, DMF-ban gyakorlatilag oldhatatlan,
valamint a viz a DMF-dal minden aranyban tokéletesen elegyedik, mig az
acetonitrillel magasabb elektrolitkoncentraciok esetén szételegyedés torténhet.

Vizmentes DMF oldatban egy redukciés folyamat figyelheté meg -0,5 V kordl,
amely fellleti folyamathoz rendelheté (5.2.2.(a) abra). Az elektrodra felvitt fullerén
anyagmennyisége és a redukcios toltés mérése segitségével megallapitottuk, hogy
ez a Cg egy-elektronos redukciojanak felel meg. Ez hasonlé az acetonitrilben
tetraalkil-ammonium ion jelenlétében bekodvetkezd valtozasnak. DMF-ban tovabbi

reakciok is megfigyelheték (az 5.2.2. abran, a -0.8 V és -1.4 V Kkoruli potencialtar-
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tomanynal), azonban ezek mar az oldatba kertlt anyagfajtakhoz rendelhetéek, mivel
a redukcio utan a film lathatdéan leoldddik a fellletrél. (A mérés oxidacids szakaszan
is csak az oldott anyag reakcidja lathato. Ha az elektrodunkat forgattuk, az oxidacios
oldalon nem lathaté semmilyen atalakulas, hiszen a fellilet kozelébdl eltavolitottuk a
leoldddott anyagot. Az egyszerliség kedvéeért az oxidaciot az abran nem is mutatjuk.)
Ha a DMF-ot vizzel elegyitjik, két jol elkllonithetd valtozas torténik. Ahogy a redukalt
film oldhatésaga a ndvekvd viztartalommal csdkken, a fellleten marado film tovabbi
reakcioit figyelhetjlk meg. Nagyobb viztartalom mellett egy ujabb egy-elektronos
redukcios Iépés jelenik meg a voltammogramon (5.2.2.(b) és (c) abrak). Magasabb
viztartalomnal egy harmadik csucsot is detektaltunk a film leoldédasa el6tt, mely
részben atlapolddott a masodik csuccsal (5.2.2.(d) abra). A masik jellegzetes
valtozas a novekvdé viztartalom mellett tapasztalhaté negativ iranyu
potencialeltolédas. Ez az eltolédas elég nagy lehet ahhoz, hogy a csucsokat
egybetolja, és egyetlen éles, harom elektront jelent redukcionak megfelelé csucsot
kapjunk tiszta vizben (5.2.2.(e) abra). Ez megfelel annak az allapotnak, amit mar
korabban az 5.2.1.(a) abran bemutattunk. Emlitettlk, hogy hasonlé valtozast
tapasztaltunk mas, erésebb Bronsted savak jelenlétében is [62], ami a redukalt Cg
hidrogénezddése és K-sojanak kialakulasa kdzotti versengés eredménye, és a sav
illetve az ellenion koncentracioviszonyatdl fugg. Ugyanakkor a viz is gyenge
Bronsted sav. Ezek alapjan feltételeztik, hogy a viz koncentracidjanak valtozasa
okozza a redukcids csucs potencialjanak eltolodasat. Ahhoz, hogy ezt a feltevést
igazolhassuk, kulénb6zd mennyiségl erbs savat, sosavat adagoltunk egy adott

Osszetételi DMF + viz elegyhez. A kiindulasi allapot megfelelt a 5.2.2.(b) abran
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bemutatott esetnek. Itt két egy-elektronos redukcié jatszodott le a film leoldédasa
elétt. Ehhez az dsszetétell oldathoz sésavat adagolva megfigyelhetd volt, hogy a
kevésbé negativ potencialon megjelend redukcids csucs potencialja folyamatosan
csOkkent, majd a masodik csuccsal atlapolodott. Végll ez az 6sszetolddott csucs
csuszott tovabb még negativabb iranyba nagyobb sav koncentraciénal, mely mar a
tiszta vizes allapotnak megfeleld redukciét adta vissza. Mivel a sav
koncentraciéjanak valtoztatasa ugyanazt a valtozast idézte el6, amit kilénbdz6
Osszetétell DMF + viz elegyekben lattunk, a fenti feltételezés igazolddni latszik.

A potencialeltol6édas
100 pA
C

nemcsak a sav, hanem az

ellenion koncentraciojatol is /\ b
1 1
-0,2

fligg. Ezt a hatast DMF + viz T
elegyben vizsgalva
8

a

. I
megallapitottuk, hogy a K

-0,5 E/V 0,1

koncentracio névelése valoban™
egy pozitiv iranyu potencialeltolodast valtott ki (5.2.3.(a)-(c) abrak), mely megerésiti a
kompeticids elképzelést. Az abrakrdl az is jol latszik, hogy az elsd redukcios |épés
utan ha megforditjuk a potencialvaltoztatas iranyat, a redukalt film szilard fazisu
oxidaciojat is detektalhatjuk kdzepes viztartalom mellett. Ha a film nem oldédik le az
els6 redukcid utan (ez a DMF + viz elegy Osszetételétdl figg), a ciklikus
voltammogramon az oxidacids toltés kdzel megegyezik a redukcios téltéssel (annak
90-99 %-a). Ez alapjan feltételezhetd, hogy a folyamat kémiailag reverzibilis, a

semleges Cgo filmet kapjuk vissza. Az 5.2.3. abran az is lathatd, hogy a KCI
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sebb vall (Iépcsd) el6z meg. Kisebb koncentracional az oxidacidos csucs kisebb,
melyet egy laposabb, szélesebb csucs kdvet. A nagyobb csucs potencialja a KCI
koncentracié hatasara hasonld iranyba tolddik el, mint a redukciés csucs, mintha a
potencialskala a KCI koncentracidjaval eltolodna. llyen hatast azzal a feltételezéssel
értelmezhetliink, hogy a toltéssel rendelkezd film kationcserélé6 membranként
viselkedik, és a Donnan-potencial kialakulasa okozza a potencialskala eltolédasat
[55]. Itt az immobilis toltott részecske a redukalt Ce, valdszinlileg Ceo .

A szélesebb oxidaciés csucs nagyobb KCI koncentracié mellett is jelentkezik,
tdbb egymast kovetd ciklus utan. Altalaban is igaz, barmilyen viz és KCI tartalom
mellett megfigyelhetd volt, hogy az els6 ciklus utan megvaltozik a voltammogram
alakja. A redukcids csucs mindig eltolodott pozitiv iranyba (5.2.4. abra). Korabban az
ilyen valtozasokat a fullerén film lehetséges szerkezeti atrendezdédésével magyaraz-
tak, ami az ellenion be- és kiaramlasara, valamint a filmkészités soran becsapdazé-
dott oldoszer kiaramlasara vezethetd vissza. Felvéve a filmek IR spektrumait, azt

talaltuk, hogy a 730 cm-nél

talalhato C-Cl sav [114] egy
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kézben becsapdazddott diklor-metan az elektrokémiai atalakitas kézben kiszabadult
a filmbdl. Az is jOl latszik a spektrumokon, hogy a Cey savok gyakorlatilag nem valtoz-
tak, ami a kémiailag reverzibilis redukcids-oxidacios ciklust igazolja. (Meg kell emlite-
ni, hogy a C¢ mind a négy IR savjat (1429, 1183, 577, 528 cm’” [115]) detektaltuk, de
csak a két kisebb energiaju savot tlntettik fel az abran.) Az egymast kdvetd
folyamatos ciklusok soran a szélesebb oxidacios csucs valik egyre meghatarozobba
és az Osszes oxidacios és redukciés toltés jelentdsen csdkken. (Erdemes
megjegyezni, hogy az elsé ciklus jellege alig valtozik az oldatban jelenlevé oxigén
mennyiségével, fliggetlen attdl, hogy az oldat oxigénmentes, levegbével vagy oxigén-
nel telitett-e. Ugyanakkor az elektrokémiai aktivitascsdkkenés oxigén jelenlétében
sokkal gyorsabb, és oxigénnel telitett oldatban mar a masodik ciklus soran nem
mérheté elektrokémiai oxidacio. Ugy tiinik, az oxigén a redukalt filmmel irrever-
zibilisen reagal, bar ez a folyamat csak a film szerkezeti atrendez6dése utan gyors.
Ennek megfeleléen az abrak tobbsége levegdvel telitett oldatban végzett mérést
mutat be, am a tébb ciklust tartalmazé mérések oxigénmentesitett oldatokban
torténtek.

Novelve a viztartalmat a

100 —

DMF + viz elegyben, még nagyl/JLlA

KCl koncentraciok mellett is

dupla oxidacios csucsot

figyelhetink meg a voltam- 100

mogramon (5.2.6.(a) és (b) 08 _0"5 _0[2 VG 0"1

abrak). A masodik, szélesebb oxidacios csucs a viz, mint gyenge sav hatasat jelzi,
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azaz meg kell feleljen a HCq, oxidacidjanak. (Meg kell jegyezni, hogy IR spektroszké-
piai vizsgalatokkal nem sikertlt a HCq, jelenlétét igazolni, a fullerén filmre jellemzé
savok ugyan valtoztak, de a terméket sajnos nem sikerult egyértelmien azonositani.)
Ez a vegyulet valik dominansa, ha nagyobb az elegy viztartalma vagy a film
vizateresztoképessége az atrendez6dés utan nagyobb. A negativabb potencialu
oxidacidés csucs a KCg atalakulasahoz tartozik. A KCg oxidacioja két modon
jatszodhat le. Vagy a K tavozik a filmbél, vagy az oldatban jelenlevé anion (pl. CI') jut
be a filmbe, hogy a bent maradé K™ pozitiv toltését kiegyenlitse, mikdzben Cgo -KCl
vegyllet jon létre. A K melletti kilonbozé anionokkal elvégezve a redukcids-
oxidacios atalakitast, azt talaltuk, hogy EDTA" jelenlétében a vall hianyzott a
voltammogramrol. Ugy gondoljuk, hogy ez az anion elég nagy ahhoz, hogy ne férjen
be a filmbe (vagy a bejutasa tul lassu). Ez alapjan a vall az anion bearamlassal
egyuttjaré oxidacionak, a csucs a "normalis" kation kiaramlasnak felelhet meg.
Nagyobb viztartalomnal (5.2.6.(b) abra) csak egy redukcidés folyamatot
detektaltunk, mig az oxidaciés folyamatok jél elkllénulten jelennek meg. Ez azt
jelenti, hogy a két termék, a HCg, €s a KCqo ugyanazon a potencialon alakul ki, vagy
ioncsere soran egymasbdl alakulnak ki. Mi az utdbbi lehetbséget tartjuk
valészinlibbnek. Ahogy mar emlitettem, a folyamat pH=3-ig nem pH fliggd. Kisebb
pH mellett az elsé redukcid potencialja csokken. Ugyanakkor a
folyamat alapjan a potencialnak ellenkezé iranyba kellene valtoznia, azaz a H’
koncentracié novekedésével nénie kellene. Bar az 5.2.6.(b) abran lathato két
oxidacidés folyamat kozel azonos toltést jelent, a két folyamat aranya

megvaltoztathaté. Ha az elektrédot a negativabb potencialhataron kilénb6zé ideig
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sebességgel, akkor jelentds

kuldnbségeket kaphatunk. Azt talaltuk, hogy az elsé csucs révid (1-2 s) polarizacios
id6 utan, a masodik hosszabb idejl polarizacié utan valik nagyobba. Ugyanakkor
hosszabb idejli polarizacié utan kilénb6zbé potencialvaltoztatasi sebességgel
végrehajtva a méreést, a kisebb sebesség (2-5 mV s'1) mellett az elsé csucshoz
tartozé folyamat jatszédott le, mig nagy potencialvaltoztatasi sebesség (50-100 mV s
1) mellett a masodik csucs lett a meghatarozé. Ezek alapjan feltételezhetjik, hogy az
elsddleges redukcids termék a KCq, mely viszonylag lassu ioncsere soran HCg-na
alakul at (polarizacié soran idét hagyunk ennek a folyamatnak). Ez a folyamat
visszafelé is lejatszddhat, azaz kis potencialvaltoztatasi sebesség esetén van ideje a

HC¢ oxidacidjanak az alabbi sorrendben lejatszédni:

Nagyobb polarizacids sebesség esetén a HCgy kdzvetlentl oxidalddik:

de pozitivabb potencialon. Ebbdl kovetkezik, hogy az (5.2.4.) reakcid
termodinamikailag lejatszédhat, ugyanakkor nem detektalhato kdzvetlendl a:

reakcio elbtt. A HCq kialakulasat vezetoképességi problémak gatolhatjak, ahogy azt

mar korabban feltételeztik [55]. A redukcidé nem kedvez a vezetd sajatsagot nem
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mutaté termék képzbédésének. Ha a HCq képzddés kedvezményezettebb (sav
hozzaadasara, tébb viz vagy kevesebb kation jelenlétében) az gatolja a KCg
képzddeését, jelentds negativ iranyu potencialeltolodast okozva ezaltal. Feltételezzik,
hogy az (5.2.4.) reakcio kisebb mértékben lejatszédik, de ezt "révidre" zarja az
ioncsere (5.2.5.) és a KCq oxidacioja ((5.2.6.) egyenlet). Ez a rdvidre zart allapot
addig tart, amig a potencial negativabb nem lesz, mint a KCg, oxidacids potencialja.
A fullerén film felUletén blokkolé HCey képzbdést feltételezve felmertlt a
kérdés, hogy a szerkezetileg atrendez6dott, nagyon porozus, nagy belsé felllettel
rendelkezé filmben milyen modon és mértékben jatszodhat le a savas kdzegi
redukcio. Ezek alapjan megvizsgaltuk milyen hatassal van a fullerén film
hidrogénezhet6ségére a kozepes viztartalmu DMF + viz elegyben el6zetesen
végrehaijtott redukciés-oxidacids ciklus (5.2.4.(a) abra, tovabbiakban el6kezelés). Az
elékezelt film csak H'-t tartalmazo oldatban is redukalhaté volt (5.2.7. abra, v.6. az

5.21.(c)  abraval). Harom -

atlapolodd csucsot lathatunk azua

hidrogénfejlédés megindulasa -5

elétt, ami feltehetéen a

hidrogénezett Cs konszekutiv 3o

. r r ” I I I
kialakulasahoz rendelhetd. Ez a -0,7 0,3 0,1 EIV

folyamat kb. 0,8 V-tal pozitivabb potencialon indult el, mint a tiszta vizes kézegii K
jelenlétében lejatszodo redukeio, és kb. 0,3 V-tal pozitivabb potencialon, mint a K’
tartalmu DMF + viz elegyben. Ugyanakkor ugy tinik, hogy nem vesz részt a folya-

matban az egész film, a redukciés tdéltés mindig kisebb, mint a fellleti Cego
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mennyiségébdl és a konszekutiv reakciésorozatbdl adéddan varhato lenne. Ez a tol-
tés a H' koncentracio novekedésével nd (5.2.8. abra). A redukcids cslcspotencial
ertékek ndnek, a csucsszeparacio csokken, ahogy a H" koncentracidja né. Mintha az
elékezelt filmben a gyorsabb redukcié jobban terjedne. A H koncentraciot 1 mM ala
csOkkentve nem lehet ebben a potencialtartomanyban redukcios folyamatot
detektalni, a lassu hidrogénez6dés oOnmagat leblokkolja. A tapasztaltak értel-
mezéséhez figyelembe kellett venni a korabbi oldatbeli és szilard fazisu fullerén
hidrogénezésre iranyul6 kisérleteket, tapasztalatokat. A Cg hidrogénezése volt az
elsé fullerénes kémiai reakcid [25]. A Birch redukcié (Li, folyékony NHj, t-butil-
alkohol) Hj3;Cq terméket adott [25,116]. Hasonlé mértékl hidrogénezettséget
eredményezett a gyokindukalt hidrogénezées [117] és a fullerén 9,10-
dihidroantracénnel térténé hidrogénezése [118]. Késbbbiekben H:sCeo-t is sikerilt
eléallitani. A fullerén szilard fazisu, nagy nyomason, magas hdmérsékleten
végrehajtott hidrogénezése H,Ce (n=2-18) keverékhez vezetett [119]. Enyhébb
kériimények mellett kisebb mértéki hidrogénezettséget értek el. Zn + sav
jelelétében lejatszodo redukcid soran H,Cq (n=2-8) oldhaté keveréket alakitottak ki
[120], mig BHs-tetrahidrofuran toluolos kbzegben reagaltatva és a terméket
hidrolizalva H,Cg képz0dott [121]. Szintén H,Ce-t eredményezett a trifluor-ecetsav
tartalmu oxigénmentesitett benzonitrilben lathatd fény hatasara lejatsz6d6 10-metil-
9,10-dihidroakridin fotokémiai reakcidja [122]. A fenti eredményekbdl kitlinik, hogy a
hidrogénezettség mértéke a rendszer "redukcios potencialjanak" valtoztatasaval jol
szabalyozhatdé. A redukcidé korudlményeinek szabalyozasara az egyik lehetbéség az

elektrokémia alkalmazasa. Oldatfazisban a Ce redukciojat Ceo, Ceo , Stb. ionokka
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valéban HCg, H,Ceo képzddés kdveti savas kdzegben [123, 124]. Ezek alapjan nem
meglepd, hogy szilard fazisban is el6 lehet allitani hidrogénezett fulleréneket.
Ugyanakkor a szilard fazisu reakcibhoz mind az elektron, mind a proton filmen
keresztlli transzportja szlikséges. A kezdeti eredményeink (vagy inkabb az ered-
meények hianya, 5.2.1.(c) abra) azt jelentik, hogy ezek egyike gatolt volt a filmben, igy
a film nem tudott hidrogénezett fullerénné alakulni. A szerkezeti atrendez6dés egy
egyszerl redukcios-oxidacios ciklus soran megnyitotta a filmet (5.2.4. és 5.2.5.
abrak). Valdészinl, hogy ez a valtozas nem az elektronvezetést javitotta (azt esetleg
rontotta is), hanem az ionok filmbeli mozgékonysagat valtoztatta meg. Ez lehet a
szilard fazisu hidrogénezés értelmezésének alapja. Az oldatbeli vizsgalatok azt
mutattak, hogy a Cg, elsédleges redukcids terméke, a Cqy gyenge bazis, amely erés
sav jelenlétében protonalédhat [123, 124].

A HCg/HCs par redoxi potencidlja szinte teliesen azonos a Cg/Ce par
potencialjaval [124], igy a HCe

redukcioja ugyanazon a potencialon lejatszédhat, amelyen képz6doétt, amennyiben a
proton koncentracio elég nagy. A képz6dott HCg, szintén gyenge bazis, protonalddni
képes,

és elektrokémiailag tovabbreagal az el6z6 reakciok potencialjahoz kdzeli értéken
[124, 125],

vagy diszproporcionalddhat, pl.

A H,Cyg is protonalédhat,
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vagy vissza is alakulhat Ce -a [125,126].

Ezt a reakcidésorozatot oldatfazisban tételezték fel, és megjegyezték, hogy az
elektrokémiai hidrogénezés 0sszetett folyamat. A lejatszodasa fugg a H'
koncentracidjatol, a protonaldodas sebességétél és a tobbi olyan folyamattal vald
kompeticiotdl, melyekben a kiindulasi Cgo képzddik ((5.2.13.) és (5.2.15.) egyenletek).
Szilard fazisban ehhez még hozzajarulnak az Uj anyagfajta kialakulasat kovetd
racsbeli valtozasok. Ez befolyasolhatja a fent bemutatott reakciok energetikajat, a
szlkséges elektrodpotencialt. Azt is figyelembe kell venni, hogy a pH az oldat-
fazisban eltérhet a filmbeli lokalis pH értékétdl. Ha a fullerén film témor, csak kicsi a
protonra vonatkoz6 ateresztbképessége, akkor a film belsejében lejatsz6d6 gyors
protonalodasi folyamatoknak kicsi lesz a valdszinlisége még nagy oldatbeli H'
koncentracié esetén is. igy az (5.2.13.) és (5.2.15.) egyenlettel jeldlt folyamatok
gatoljak vagy leallitiak a teljes film hidrogénezédését (5.2.1.(b) és (c) abrak). A
szerkezet megnyilasa utan a lokalis pH hasonlo6 lesz az oldat pH-jahoz, a hidrogé-
nez6dési reakciok lejatszdédhatnak ((5.2.7.) és (5.2.8.) abrak). (Meg kell jegyezni,
hogy a nyitott szerkezet a beagyazddott Uj anyagfajtaknak is nagyobb mozgékonysa-
got biztosit. Ugyanakkor, mivel a reakcio szilard fazisban levé részekre vonatkozik,
ezek a szilard fazis atrendezddését is okozzak. Ez az atrendez6dés azt is jelentheti,
hogy a kezdetben nyitott szerkezet ismét visszazarul, és ezaltal a reakcio gatolja
onmagat, ahogy azt feltételeztik. A blokkol6 hatas mértéke attdl fiigg, hogy a
szerkezeti atrendezddés a reakcidkhoz képest mennyire gyors.) Ugy véljiik, hogy a
tapasztalt pH=3 hatar, ahonnan a hidrogénez6dés detektalhatd volt, azt jelenti, hogy

itt a Ceo, mint gyenge bazis protonalddasa mar elég jelentés ahhoz, hogy beinditsa a
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hidrogénezddés reakcidésorozatat a kompeticios reakciok mellett.

Meg kell emliteni, hogy el6kezelt filmek esetén semleges vagy lugos oldatban
detektalhatd volt egy ujabb redukcio -0,8 V-on. Ez jéval hamarabb jatszodik le, mint a
K" jelenlétében lezaijlé tombi redukcié (5.2.1.(b) abra). A cstcspotencial a pH-tol és a
K" koncentraciojatdl fliggetlen, de csdkkentve a viz mennyiségét negativabb értékek
felé tolddik el. Ezek alapjan feltételezhetd, hogy a Cg redukcioja soran itt a viz a
koézvetlen reakciopartner. A redukcios toltés alapjan azt mondhatjuk, hogy a filmnek
csak nagyon kis hanyada vesz részt a folyamatban. A reakcié kémiailag reverzibilis,
ugyanakkor az oxidacié mar pH fliggd, mintha a H részt venne a folyamatban. Az

alabbi reakcidkat figyelembe véve a tapasztalatok értelmezhet6vé valnak:

Feltételezzik, hogy a Cg alig protonalédik ebben az esetben, a masodik folyamat
csak azért jatszodhat le, mert a K' beépiilése sokkal nagyobb energiat igényelne (K
jelenlétében negativabb potencialon detektalhato a fullerén redukcio, 5.2.1.(b) abra).
A tovabbi reakciok ((5.2.10.)-(5.2.12.) egyenletek) lejatszodasa gatolt, viz
reakcidpartner esetén a redukcié leall a HCq4 allapotnal. Mindemellett a részben

protonalt Cg, - t oxidaljuk, ami a folyamat pH fliggését okozza.

5.2.3. A fullerén filmek fotoelektrokémiai viselkedése

Az elokezelt filmek savas o |
kézegl redukcioja utan (5'2'7'1/MA
és 5.28. abrak) azok |

viselkedését tovabb

-0,5 0,0 0.5 1,0 1,5 E/V



tanulmanyoztuk. Azt tapasztaltuk, hogy ezek nagyon pozitiv potencialon, kb. 1,0 V-tél
kezd6dbéen oxidalhatok (5.2.9. abra). A redukcios és oxidacidés toltéseket
O0sszehasonlitva azonban jelentds toltéstdbbletet detektaltunk (>200 %) az oxidacid
soran, jelezve, hogy az oxidacio terméke nem a semleges Cg volt. (IR mérések is
alatamasztottak ezt. A Cg savjainak intenzitasa jelentésen csodkkent egy ilyen
tuloxidalas utan, de a termékeket nem tudtuk azonositani.) A fullerén filmek korabbi
tanulmanyozasa soran, amennyiben jelentds oxidacids toltéstobbletet tapasztaltak,
az minden esetben n-tipusu félvezetd kialakulasara utalt [56]. Ez alapjan
megvizsgaltuk a hidrogénezett film fotoelektrokémiai tulajdonsagait is.

Ha egy félvezetét a vegyérték és vezetési savja energiaklldnbbdzetének (azaz
a tiltott sav energiajanak) megfeleld6 vagy annal nagyobb energiaju fénnyel
besugarozzuk, a vegyértéksavbol elektronok gerjeszthetdk a vezetési savba. A
magasabb energidju elektronok, vagy a vegyértéksavban képzddott lyukak a
félvezetd fellletére eljutva az oldatban levd redukalhaté vagy oxidalhaté anyaggal

elreagalhatnak (fotoredukcié vagy fotooxidacid), ezaltal fotoaramot mérhetiink. A
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mértékben képes eljutni a szilérd|oldat hatarfellletre, hogy az oldatbeli anyaggal
elreagalhasson, miel6tt rekombinalédna. Ahhoz, hogy a téltéshordozék a szilard
fazisban elmozduljanak, a szilard fazison belll kialakitott potencialkiléonbség
szikséges. A félvezet6t munkaelektrodként kapcsolva, a munka- és a
referenciaelektréd kozoétt kildonb6zd potencialértéket allithatunk be. A potencial
valtoztatasaval befolyasoljuk a félvezetd belsejében levd elektronok energiajat. A si-
ma sav (flatband) potencialnak (Ew) megfelelé allapotban mind a vezetési, mind a
vegyeértéksav energidja alland6 a félvezetd és oldat hatarfelllettdl a szilard fazis
belseje felé haladva, a sav nem hajlik el (5.2.1.(a) séma.). Ha a munka- és
referenciaelektrod kdézé kapcsolt potencial pozitivabb Ej, értékénél, a vezetési és
vegyeérteksavok energiaja a felllettdl mért tavolsag fliggvényében csokken, a szilard
zunk létre. Ebben az esetben fénnyel t6rténd gerjesztés hatasara elektronokat
juttatva a vezetési savba, azok a szilard fazis belseje felé fognak elmozdulni, mig a
vegyeérték savban létrehozott lyukak a felllet felé mozdulhatnak el (5.2.1.(b) séma).
Ha az oldatban oxidalhaté anyag (pl. aszkorbinsav) van, az oldatban levé vegyulet
oxidalédni fog, fotooxidaciés aramot mérhetink. (A mérhetdé aram telitést mutat,
amennyiben az dsszes kialakitott lyuk az oldatban levé oxidalhaté anyaggal reagal,
vagy ha a szilérd|folyadék hatarfelilet kdzelében az Osszes oxidalhatd anyag
elreagalt mar és a tovabbi reakciokat a diffuzié szabalyozza.) Amennyiben a munka-
és referenciaelektrod kozotti potencialkiléonbség a Eg, értéknél kisebb, a helyzet
forditott. A savelhajlas kovetkeztében a szilard fazisban nagyobb elektronenergiaju

helyek allnak az elektronok rendelkezésére, ebbdél kdvetkezb6en a vezetési savba
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gerjesztett elektronok a szilérd|folyadék hatarfelllet felé mozdulnak, az oldatban
talalhatdé redukalhaté anyagokkal (pl. [Fe(CN)6]3' ) elreagalnak, fotoredukcios aramot
meérhetink (5.2.1.(c) séma). Szennyezett (gerjesztett, doppingolt,”dopped) félvezetdk
esetén a tiltott savban is lehetnek az elektronok szamara betélthetd energiaallapotok.
Az n-tipusu félvezetOk esetén ezek a vezetési savhoz kozeli donor szintek, igy mar
akar a hémozgas is elegendd az elektronok szamara a vezetési savba jutashoz
(5.2.1.(d) séma). Ezek tehat redukciés folyamatokban vezetoként, oxidacios
folyamatokban pedig félvezetékeént viselkednek. Az Uj palyak megjelenését az eredeti
racsban okozhatja egy sajat (belsd, “intrinsi€) i-tipusu félvezetd (pl. szilicium)
szennyezése egy masik elemmel (pl. foszfor), vagy a szintén sajat félvezetd fullerén
film esetén dnmaga redukcidja.

Az 5.2.10. abra mutatja a;;,o
I/pA
fotoelektrokémiai méreéseink o
eredmeényeit. Az  5.2.10(a)
50—

abran az elékezelés nélkili,

azaz a kialakitasa utani

0,3

allapotban levé fullerén filmen -03 0 EIV
meérhetd fotooxidaciés aramot lathatjuk aszkorbinsav jelenlétében. A megyvilagitas
hatasara mérheté aramvaltozas kb. 0,0 V-nal pozitivabb potencialoknal tapasztalha-
t6. Ez azt jelenti, hogy a Cg, flatband potencialja 0,0 V. Az el6kezelés nem valtoztatja
meg ezt az értéket (5.2.10.(b) abra), jelezve, hogy a film tovabbra is C¢ molekulakbdl
all, ugyanakkor a fotoaram tobb mint egy nagysagrenddel megnétt. (Az 5.2.10.(a) és

(b) abra aramskalaja kiulénb6zd!) Ez egyértelmlen a film szerkezeti atrendez6désé-
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nek hatasara utal. A kationok becsapdazddasa és kiaramlasa, illetve a filmben
maradt oldoszer molekulak kiaramlasa miatt a film nagyon pordézussa valik, az
aszkorbinsav bejuthat a film belsejébe. igy a fény hatasara kialakult lyukak
aszkorbinsav altal torténdé befogasa a hatalmas belsé fellleten nagyobb, a lyuk-
elektron rekombinacio kisebb valdszinliséggel jatszodik le, a fotohatékonysag nagy
mértékben megnd. A film redukcioja utan (az aszkorbinsav volt a fotooxidacié soran
a reaktans és ez H'-t is biztositott a hidrogénezédéshez, igy ugyanazt a filmet
felhasznalhattuk az 5.2.10.(a-c) abrakon bemutatott mérések soran) a flatband
potencial kb. -0,3 V-t eltolédott, jelezve, hogy egy Uj anyag, egy uj félvezetd,
mégpedig a redukcid miatt egy n-tipusu félvezetd alakult ki. Ugy tinik, hogy a H.Ceo
fotohatékonysaga még a Cge-nal is jobb, a fotoaram még nagyobb volt, bar (mint a
toltésmérleg kapcsan emlitettem) a redukcid6 nem terjedt ki a teljes filmre.
Viszonyitasi pontként feltlintettik a hidrogénezett Cq, film sétét-(megvilagitas nélkuli)
aramat is (5.2.10.(d) abra). Lathatd, hogy megvilagitas nélkul nem mérhetd oxidacios
aram. (A 0,4 V Kkoérdl megjelené aramnoévekedés a fullerén film alatt levd
Uvegszénelektrodhoz rendelhetd, mivel a film nem fedi be tdkéletesen a fellletet,

ilyen potencialon mar lejatszédhat az aszkorbinsav oxidacidja az livegszénen is.)

5.2.4. A redukalt fullerén filmek alkalmazasi lehetoségei
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A kildnb6z6 mértékig
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redukalt filmek alkalmazasi/tA
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lehetdségei a redukaltsag

-50
fokatél és a redukalas

T o, -100
kordiményeitél fuggben

véltoznak. A kdzepes viztar--130 =

| | | |
-0,8 -0,5 E/V 0,1

talmu DMF + viz elegyben a
redukalt filmmel kapcsolatban (Id. 5.2.6. dbra) a KCs, és HCs egymasba alakulasa-
nak lehetéségeit mar targyaltuk. Ha az oldatban alkalmas redukalhatdé molekulak
vannak jelen, akkor ez az egymasba alakulas elmarad, a HC¢, redukalni fogja azokat.
Kisérletileg ugy tlnik, mintha a film hirtelen vezetdveé valt volna még a tombi redukcio
elétt, a HCq elektrokatalizatorként mikodik. Ez jol lathaté az oxigén redukcidjanak
vizsgalatabdl (5.2.11. abra). Uvegszénelektrodon az oxigén redukcidja lassu (5.2.11.
(a) abra), Cg filmen a katalitikus hatas jol latszik a részlegesen redukalt allapotban
(5.2.11.(b) abra). Még nagyobb ez a hatas egy redukciés-oxidacios ciklus utan
(5.2.11.(c) abra). Valdszinllleg a film szerkezeti atrendezd6dése tette lehetové az
oxigén szamara a HCg, jobb hozzaférését.

A redukcios lépések szeparalasa lehetbséget biztosit a fullerén lehetséges
alkalmazasara. A formaldehid katalitikus redukcioja példaul lejatszodhat egy ilyen
filmen. Formaldehid jelenlétében a masodik redukcidos csucs jelentésen, a
formaldehid koncentracidjaval aranyos mértékben megné (5.2.12. abra). Sajnos,
ahogy a redukcioval a film leoldodik a fellletrdl, a folyamat részletei nem

vizsgalhatdéak tovabb. Mivel a metanol nem reagalt ugyanilyen filmeken, azt téte-
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egyenletek).

Egy tovabbi érdekes eredményre lettlink figyelmesek, amelyben a redukalt és
visszaoxidalt filmen katalitikus oxidacio jatszodik le. Amikor lugos, pl. KsEDTA oldatot
alkalmaztunk, a DMF lassu hidrolizise dimetil-amint eredményezett. Eszrevettiik,
hogy ez a vegyllet egy redukciés-oxidacios ciklus utan oxidalhaté (5.2.13.(a) abra).
Ez a folyamat elég Osszetett, legaldabb harom Iépést lehetett megkuldnbdztetni,
melyek részben atlapolédnak egymassal. (Csupasz lvegszénen vagy az eredeti
fullerén filmen semmilyen valtozas nem tapasztalhaté ebben a potencialtar-
tomanyban.) A harom oxidacios |épés valdszinilleg a fullerén szarmazékaihoz, mint
elektrokatalizatorokhoz rendelheték, mivel hasonlé mintazatot mutatott egy masik
oxidalhaté komponens, a SO;” reakcioja is (5.2.13.(b) abra). Feltételezhetd, hogy a
redukalt Cs film oxidalasa nagyrészt a fullerén filmek semleges Cg-na
visszaalakulasara iranyul, ugyanakkor el6fordulhatnak olyan mellékreakciok,
amelyek termékei ennyivel magasabb potencialon oxidalhatéak. Ezeknek lehet az
elektrokatalitikus hatast tulajdonitani. Felmertlt a Cq esetleges oligomerjeinek kiala-
kuldasa a Cg gyOkionok reakcidja eredményeként, de ezt még nem tudtuk

bizonyitani.
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Ceo fullerén filmek redukcidjat vizsgaltuk kilénbdzé Osszetételi DMF + viz
elegyekben. Az elegy viztartalmatdl, illetve a jelenlevé elektrolit minéségétdl és
koncentracidjatol figgben eltérd elektrokémiai viselkedést allapitottunk meg. A Ceo
redukcioja dsszetett folyamat. Megfelel6 eldkezelés utan hidrogénezett fullerén filmet
alakitottunk ki, mely félvezeté tulajdonsagu, megndvekedett fotohatékonysagot
mutat. Bemutattunk néhany alkalmazasi lehet6séget a fullerén filmek katalitikus

hatasara vonatkozéan.
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5.3. ONRENDEZODO RETEGEK TANULMANYOZASA

Doktori munkam egy szakaszaban kemiszorbealt rétegekkel boritott
elektrodfellleteket tanulmanyoztam. A szorpciét a fellleti atomok és a régzitendd
molekulak funkcids csoportja kozotti kotés, a mi esetiinkben az Au-S kdlcsdnhatas
biztositia. A tiol vegylletek szamtalan szarmazéka ismert, mi aminotiolok
tulajdonsagait vizsgaltuk. A kialakitott réteg a tiolcsoporton keresztil az
aranyfelllethez kotédik, a lancvégi aminocsoport egyéb kdlcsbnhatasaiban
vizsgalhat6. Kisérleteink soran aminocsoport nélkili vegyuletekkel is dolgoztunk,
hogy az aminocsoportok hatasat kimutathassuk. Az aminok kinonnal torténd
reakcioja soran az aminotiol alaprétegek tovabbépithetok. A rétegben koétott kinon
diaminnal ismét reakcidba vihet6, igy tobb kinon egységet is tartalmazo fellleti réteg
épithetd fel. A kialakitott rétegek tulajdonsagait tanulmanyoztuk, az ezzel

kapcsolatos eredményeket a kdvetkez6kben mutatom be.

5.3.1. Feliiletmodositas aminotiol vegyiiletekkel

Az aminotiolokkal modositott fellletek szisztematikus vizsgalatahoz szamos
vegylletet felhasznaltunk. A kuldonb6zé hosszusagu amino-alkantiolokkal a lanc
hosszanak hatasat vizsgaltuk a réteg szerkezetére, mely eredményeket az
alkantioloknal tapasztaltakkal &sszevetve a lancvégi aminocsoportok hatasara
kovetkeztethettink. Tanulmanyoztunk tébb, gylrls aminotiol szarmazékot is.
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Kbvetkeztetéseket vontunk le a szerkezet és a kialakithato réteg sajatsagai kozott.

5.3.1.1. Az adszorpcio

v/kHz
A tiolok kén atomjukkaliopoi7.40

spontan  és irreverzibilisen10017.35

. wy..10017,30 —
kétédnek fellleti
10017,25 |-
aranyatomokhoz. Az ~
10017,20 |—
adszorpcio vizsgalata soran is- | | | |
0 200 400 600 t/s

mertté valt, hogy a szorpcié két
egymast kovetd Iépésre bonthatd. Az elsd, gyors Iépésben kb. 80%-0s boritottsag
alakul ki, majd egy lassubb folyamat soran a réteg tdmdrsége né [80]. Ezt a
jellegzetességet a mi esetlinkben is megfigyelhettiik. Kvarckristaly mikromérleggel?
kovetheté a 8-amino-oktantiol szorpcidja soran bekdvetkezd frekvenciavaltozas
(5.3.1. abra). Jol lathatdé, hogy a gyors frekvenciaesést (tomegndvekedést) egy
hosszabb ideig tarté lassu frekvenciacsokkenés koveti, melyek az aminotiol
lancoknak a felllethez vald gyors, majd lassu kotédését jelzik.

A tiolrétegek szerkezetének tanulmanyozasara kulonbdzé fellletvizsgalati
technikak is alkalmasak. Mi az atomi erd mikroszkdpia (Atomic Force Microscopy,
AFM) segitségével vizsgaltuk a csupasz és az amino-alkantiol rétegekkel boritott

aranyfellletek kozotti kilonbségeket’. Az elkészitett felvételek alapjan nagy

2 A bemutatott, 8-amino-oktantiol adszorpciojat kovetd frekvenciavaltozast Szabo
Annamdria vizsgélta diplomamunkéja elkészitése soran. Munkajat eziton is kszonom.
3 A felvételeket Mechler Adam (SZTE, Optikai és Kvantumelektronikai Tanszék) készitette.
Munkajaért ezaton is kdszonet illeti.
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valoészinliséggel allithatd, hogy a révidebb lancok (AET, Id. 4.3.1. séma) bokrosan
helyezkednek el a fellleten, mig a hosszabb lancbdl allé réteg (AOT, Id. 4.3.1. séma)
eloszlasa egyenletesebb.

A szorbealt fellileti anyag mennyiségérdl illetve a kialakult réteg tomottségérol
informaciot kaphatunk elektrokémiai mddszerek segitésével. A mddositdé anyagok
fellleti mennyisége az Au-S kotés egy-elektronos elektrokémiai redukcioja (5.3.1.)

soran mért toltéssel meghatarozhato [108-112].

Az 5.3.2. dbra az AET esetén
-1,0 -

felvett ciklikus voltammogramot
I/uA

mutatja, mely jellegében a tobbi
3,0 -

aminotiol vegydletre is jellemzd.

Eltérés a redukcios csucspo- 50|

| | | | |
-1,0 -0,8 -0,6 -04 E/NV -02

tencial értékében, illetve a
csucs alatti tertiletbdl szamolhatd téltés nagysagaban van, melybél kiszamithaté a
szorbealt anyagok fellleti mennyisége. Az altalunk hasznalt modositékra meghataro-
zott csucspotencial értékeket és a fellileti anyagmennyiségeket az 5.3.1. tablazatban
foglaltam 6ssze. A boritottsag adatok tébb mérés atlagabdl szarmaznak, és az
aktualisan hasznalt felllet nagysagatol (érdességeétdl) fuggben valtozhatnak. Ez
utobbit 0,1 M foszfat pufferben csupasz aranyon levalasztott oxidréteg redukcidja
alapjan becsulltik meg. Figyelembe véve, hogy az oxid redukcios toltése 0,43
mC/cm’ [127], az elektrédunk érdességi faktora 1,3 koruli érték, azaz N, = 1,2 x 10"

atom/cm’ (2><1O'9 mol cm'z) felUleti atommal szamolhatunk atlagosan. Ez az érték +20
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%-kal valtozhat, az egyes kisérleteket megel6z6 polirozasbdl adddo fellleti érdesség

eltérése miatt.

Réteg E./V Au-S koétés redukcio
Naws/10" cm” Naws / Nag
AET -0,70 1,1 0,09
AOT -0,92 1,5 0,125
ATF -0,77 2,3 0,19
AMP -0,73 2,1 0,175
AMT -0,55 3,0 0,25
DTNA’ - ? ?
FT - ? ?

5.3.1. tablazat A fellleti mdédosito rétegek redukcids csucspotencialjanak és fellleti boritottsaganak
O0sszehasonlitasa. A roviditésekhez tartozd vegylletek pontos neve és szerkezete a 4.3.1. séman
lathato.

" nem volt meghatarozhaté

A redukci6é az adott vegyulettdl fiiggden kildonb6zd potencialon mehet végbe. A két
tobbgylrlis aminotiol szarmazék (2,2'-ditiobisz(1-naftil-amin), DTNA; fenotiazin FT)
esetében nem tudtuk a reduktiv deszorpciot végrehajtani, melynek tdbb oka is lehet.
Lehetséges, hogy a redukcié sokkal negativabb potencialon lejatszodott volna, itt
azonban mar a hidrogénfejlédés miatt nem lehet detektalni a Au-S kotés hasadasat.
Masik lehet6ség szerint a fellleten vagy egyaltalan nem szorbealédott az adott
vegylulet, vagy nem alakult ki Au-S kétés, azaz az aromas gyUrikon keresztil kétddik

a vegylulet a fellletre.
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mely soran a fellleten jelenlevé S atomok jelét kerestik. (Bar vakuumban torténtek a
meérések, a "tiszta" aranyfellleten is volt mindig valamennyi C, N, O, igy ezek jelenlé-
te, mennyisége alapjan nem lehetett volna biztosan elddnteni az aminotiol vegyuletek
jelenlétét.) A tébbgylris aminotiol szarmazékok esetén is lattuk a kén jelenlétét
igazold, S 2p-hez rendelhetd csucsot kb. 162 eV-nal, mely a kén kétszeresen negativ
oxidacios allapotara jellemz6 (5.3.3.abra). Mivel a kemiszorpcié soran a kén
oxidacios allapota nem valtozik meg, igy arra a kérdésre, hogy a két vegyulet (DTNA,
FT) a kénatomon keresztul kot-e a fellletre, biztonsaggal nem tudunk valaszolni, de
jelenlétiiket sikerllt igazolnunk.

A felllet boritottsagarol

[ox=

10,0

tovabbi informaciot nyerhetink,
I/nA

ha elektrokémiai tesztreakciok

s

lejatszddasat hasonlitjuk 6ssze

csupasz és modositott felllete- 34 |

ken. Ezaltal megtudhatjuk, I I I | l |
0,0 0.2 04 0,6 0.8 EN

hogy mennyire zarja le a réteg a fellletet, illetve, hogy a lancok mennyire alkotnak

‘A rontgen fotoelektronspektroszkopids méréseket Oszko Albert (SZTE Szilardtest és
Radiokémiai Tanszék) végezte. Segitségét ezuton is megkdszonom.
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tomor réteget. Tesztreakcioként az aranyfellilet oxidacidjat és az igy képz6dott
termék redukciojat, illetve a hexaciano-ferrat(ll)/hexaciano-ferrat(lll) redoxi
atalakulast vizsgaltuk ciklikus voltammetrias mddszerrel. El6bbi esetben a viz
molekulanak, utébbi esetben pedig a nagyobb méretli és toltéssel rendelkezd
komplex-ionnak kell eljutni az elektréd fellletére ahhoz, hogy a reakcid lejatszdd-
hasson. Amennyiben ezek elektrodfelllethez jutasa gatolt, kisebb aramokat és/vagy
lassubb reakciét varhatunk. A vizsgalatokat AET, AOT, ATF és FT-nal mddositott
fellleteken végeztik el, igy az egyenes lancu, aromas és tobbgylrlds aminotiolra is
van informacioénk (Id. 4.3.1. séma). Az AET-lal modositott fellilet nem gatolja az oxid
kialakulasat (5.3.4. abra). Az elsé potencialciklus soran azonban tapasztalhaté egy
tobblet oxidacios toltés, amely a tovabbi ciklusok soran mar nem detektalhatd, ezért
az aminotiol lanc deszorpciéjahoz rendelhetd. Azaz az AET oxidativ deszorpcidja az
els6 ciklus soran megtortént és teljes.

Ezzel szemben az AOT

20,0
jelenléte gyakorlatllagl A

0

megakadalyozza a fellleti

oxidréteg kialakulasat az elsé

ciklus soran (5.3.5.(b) abra)..20,0

I ' | | | | | |
Meg kell azonban jegyezzik, 0.0 02 04 0.6 03 oy
hogy tobb egymast kdvetd potencialciklus soran ez a tiol is folyamatosan levalik a
felUletrdl, az oxid kialakulasa és redukcidja egyre hatarozottabban jelentkezik. (Az

5.3.5. dbran a nyilak az egymast kovetd ciklusok soran bekdvetkezd valtozasokat -

az aramcsucsok novekedését, az oxidacié kedvezdbbé valasat - mutatjak.) Az
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aromas ATF mellett az arany oxidaciéja kb. 100 mV-tal pozitivabb potencialon
jatszédik le, ugyanakkor egy oxidacios lépcsé figyelheté meg az elsé ciklus soran,
mely a tovabbiakban mar nem jelentkezik. Az elsé ciklus soran tapasztalhato
oxidacios tobblettoltés itt is a fellleti moédositbanyag oxidativ deszorpcidjara
forditodik. FT a tesztreakciét nem befolyasolta. Erdekes, hogy amig az arany
oxidaciojara / redukciojara a kulonb6zé modositd rétegek kilonbdzé hatast
gyakoroltak, addig a hexaciano-ferrat redoxi atalakulasa szinte zavartalanul
jatszodhatott le a boritott fellleteken is. Ennek oka az eltéré6 mechanizmus lehet. Mig
az arany-oxid kialakulasanal szilikséges a viz elektrédfellilethez jutasa, addig utdbbi
esetben elegendd lehet az elektronok lancon keresztlli eljutasa a felllethez, ami azt

jelenti, hogy a hexaciano-ferratnak nem kell atjutnia a rétegen.

5.3.1.2. Citokrém c médositott feliileteken

A fellletmodositas célja mindig egy olyan felllet eléallitasa, melyen egy adott,
valamilyen szempontbdl fontos reakcio lejatszédasa kedvezdbbé tehetd. Ebbdl a
szempontbdl mi egy biologiailag aktiv vegyllet, a citokrdm c (cit.c) reakciojat
tanulmanyoztuk. A citokrdm c viszonylag kis (kb. 12 400) relativ molekulatémegu
redoxi fehérje, amely az él6 szervezetben az elektrontranszferben jatszik fontos
szerepet. Elektrokémiai vizsgalata soran nagyon fontos az elektrédfelllet
milyensége. Vizsgaltak szorbealt és oldatban levd cit.c-t is, s kiderult, hogy a cit.c
elektrokémiai viselkedése nagyon érzékeny a koérlilményekre. Reverzibilis, stabilis

jelet csak optimalizalt feltételek mellett mérhetlink. Csupasz aranyon hataroztak meg
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azokat a kisérleti paramétereket, melyek mellett ez elérhetd [128,129]. Csupasz
elektrodok helyett altalaban valamilyen modositott fellilettel igyekeznek ezt a jol
korulhatarolt feltételrendszert kialakitani. Felmerult a kérdés, hogy az altalunk
hasznalt aminotiol moédositd rétegek hogyan viselkednek cit.c esetében. ATF-ra
ismert volt, hogy a cit.c jelét, redoxi atalakulasat stabilizalja [130-134]. Mig csupasz
aranyon az egymast kovetd voltammetrias ciklusok soran az oxidacids-redukcios
csucsok egyre jobban ellaposodtak és eltolodtak, a reakcid egyre irreverzibilisebbé
valt [128,129], addig a mddositott fellleten stabilis, reverzibilis jelet kaptak. Ezt a
mérést reprodukalni tudtuk, majd a tébbi altalunk hasznalt aminotiol szarmazékkal is
elvégeztik a kisérletet.

Hasonld  stabilizald6  hatast/rA

0,5
tapasztaltunk AMT  (5.3.6.

0,0
abra), AMP, DAMP (4.3.1.

séma) modossitott feliileteken is. 0

A tobbgy(ris tiolszarmazékok -1.0

a citc. c¢ reakcidéjat nem

-0,1 0,0 0,1 E/NV 02

javitottak, de nem is rontottdk a csupasz aranyhoz képest. Az AOT ugy tinik,
egyszerlien lezarta a fellletet a cit. ¢ elél. Hasonléan csak gatlast tapasztaltunk
olyan tiolok esetén is, melyek nem tartalmaztak aminocsoportot (pl. a tiofenol, illetve
2-merkato-benzotiazol esetén). A tapasztaltak alapjan feltételezhetd, hogy a
terminalis aminocsoport szikséges, de nem elegendd feltétele annak, hogy a
citokrom c elektrokémiai reakcioja kedvezbébben jatszédhasson le, mint csupasz

fellleten. Feltételezzik, hogy a fellleti réteg tdmottsége és az aminocsoportok
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protonaltsaga egytittesen hatarozza meg a modositdé anyag hatasat. A tomottségre
vonatkozéan mar lathattuk az AOT réteg eltérd viselkedését a tobbi réteggel
szemben (Id. arany-oxid kialakulas gatlasat). Az aminrétegek protonaltsagat a mo-
dositott fellletek impedancia értékeinek meghatarozasaval probaltuk megallapitani.
Impedancia spektroszkopias méréseket végeztink kulonb6zé pH-ju oldatokban és
kulonb6z6 elektrodpotencialokon, hogy informaciot kaphassunk arrél, hogy a
rétegben koétott lancok aminocsoportjai milyen pH-n valnak protonaltta, és erre az
elektrod potencialjanak valtoztatasa hatassal van-e. Sajnos az eredmények
értelmezése nem volt egyértelml. Ezért csak oldott allapotban meghatarozott
protonalédasi allandokra tamaszkodhatunk. (Ezek nem feltétlenil megbizhatdak
fellleti csoportok protonalddasi viszonyainak megitélésében.) Feltételezziuk, hogy az
altalunk hasznalt pH=7 foszfat pufferben az alifas primer aminok (pK=10-11 [135])
protonalt formaban lehetnek jelen, mely nem befolyasolja kedvezéen a citokrom c
elektrokémiai atalakitasat, s6t egyszerlien blokkolja. Az aromas primer aminok
(pPK=4-5[135]) az Au-S kotésbél kiinduld konjugacid miatt megtartjdk kotetlen
elektronparjukat, s ezzel a parcialis negativ toltéssel, kdlcsdnhatva a pozitiv toltési
cit. ¢ molekulaval, biztositjak annak kedvezd, konformaciovaltozas nélkili adszorp-

ciojat és elektrokémiai atalakulasait a fellleten [128,129].

Szamos alifas és aromas aminotiol vegyllet o6nrendez6d6 rétegét
tanulmanyoztuk. Reduktiv deszorpcios vizsgalatokkal megallapitottuk, hogy az
aromas aminotiolok fellleti anyagmennyisége kb. kétszerese az amino-

alkantiolokénak, a redukciés csucspotencialok értéke pedig a mddosité anyagok
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szerkezetétdl fliggben valtozik. A vizsgalt tébbgylris tiolok esetén ezeket nem
tudtuk meghatarozni, de fellleti jelenlétiket XPS mérésekkel igazoltuk. Fellleti
tesztreakcidokat (pl. arany-oxid kialakitasa és redukcidja) a 8-amino-oktantiollal
boritott fellilet gatolta legjobban, azaz csak a boritottsag adatok dsszehasonlitasa
nem ad elegendd informaciot a fellleti rétegek moddositd hatasarol, szerkezeti
kulonbségeket is figyelembe kell venni. A citokrom ¢ molekula redoxi atalakulasat az
aromas primer aminok stabilizaltdk, az amino-alkantiolok és aminocsoportot nem

tartalmazo tiol vegyuletek rontottak.
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sajatsagainak megismerése

utan megvizsgaltuk azok kinonnal valé reakcioit. Az aminocsoport és a kinon kdzotti
redoxi reakcié lehet6séget biztosithat elektroaktiv kinon egység megkdtésére. Ez
lehet az alapja a fellleti réteg tovabbépitésével elektronvezeté6 molekularis "drotok"
kialakitasanak. Ebben a fejezetben az AET és AOT moddositott fellletek kinonos
kezelésének tapasztalatait mutatom be, majd a kdvetkezd fejezetben targyalom a
tobbi mddositott fellleten kapott eredményeket.

Az adszorbealt fellleti rétegen megk6t6dott kinon elektrokémiai viselkedését
az 5.3.7. és a 5.3.8. abra mutatja. Lathatd, hogy sem az arany, sem az AET a vizs-
galt potencialtarto-manyban nem mutat elektrokémiai aktivitast (5.3.7.(a) és 5.3.7.(b)
abra). (A tovabbi abrakon a moédositatlan aranyelektrod elektrokémiai viselkedését
mar nem tlntetem fel.) Az AET-lal modositott fellleten a kinon reakcidja utan két jol
elkilénithetd, reverzibilis folyamat jatszodik le. Az oxidacios csucsok 0,50 V (I csucs)
és 0,27 V (Il csucs) potencialértéknél jelennek meg, mig 0,05 V (lll csucs) korll egy
kevésbé jol definialt folyamat detektalhatd (5.3.7.(c) abra). A 0,27 V korll jelentkezd

(Il) csucs a monoaminohidroki- 2 —

a
non oxidaciojahoz rendelhet(jl/JLlA lc’ I 11 I
[103], mely az aminotiol

aminocsoportja €és a kinon
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kozotti reakcid eredményeként alakul ki (5.3.1.A séma). (A reakcié soran a kinon
redukalt, hidrokinon formaba kertl, ahogy ezt az séman is jeldltik. Az egyszerliség
kedvéért a tovabbi, rétegeket bemutaté sémakon is igy jarunk el. Ugyanakkor meg
kell jegyezniink, hogy az aminokinon redoxi potencialja kisebb, mint a kinoné. igy az
oldatban feleslegben lev6 kinon az aminohidrokinont aminokinonna oxidalhatja.) A
0,05 V-nal jelentkezd elektrokémiai reakcio (lll) a diaminohidrokinonhoz rendelhet6
[103]. Ez ugy alakulhat ki, ha a kinon két megfelel6 tavolsagra 1évé amino-alkantiol
lanc aminocsoportjaval reagalni tud (5.3.1.B séma). Az 1,3-diaminopropannal vald
reakcio utan a 0,05 V kordli csucs jelentésen megnétt és a 0,27 V korlli csucs
jelentésen lecsdkkent (5.3.7.(d) abra), jelezve, hogy ebben a reakciéban a
diaminokinon szarmazék a monoaminokinonbdl épul tovabb (5.3.1.C séma). Az is jol
lathatd, hogy a 0,5 V-nal levd csucs eltlint.

AOT modositott felileten hasonlé viselkedést figyelhettiink meg. Kinonnal val6
reakcid utan harom elektrokémiai folyamatot detektalhattunk (v6. 5.3.8.(a) és 5.3.8.
(b) abrak). Ebben az esetben a 0,05 V kortli folyamat sokkal kifejezettebb, mint AET
esetén, jelezve a diszubsztitualt kinon kialakulasanak nagyobb valdszinliségét
(5.3.1.B séma). Ez az AOT rendezettebb fellleti rétegével értelmezhetd. Az 1,3-
diamino-propannal valé reakcié utan a diszubsztitualt kinon mennyisége megnd,
novelve ezaltal a 0,05 V kordli (1) csucsnak megfeleld toltést, mig a 0,3 V korali (1)
csucs kisebb lett, és a 0,50 V kordli (1) csucs eltint (5.3.8.(c) abra).

Az 5.3.7.(c) és 5.3.8.(b) abrakon lathato 0,50 V kordli (I) aramcsucsokat
modositott fellleteken korabban nem figyelték meg. Ezt a kinon szarmazékot csak az

aminoszubsztitualt kinonok figyelembevételével nem lehet értelmezni. Mivel a
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kinonok redoxi potencialja cstkken a szubsztiticid mértékének ndvekedésével
[136,137], feltételezhetjiuk, hogy ez a csucs valamely nemszubsztitualt kinon
toltésatviteli folyamatahoz rendelhetd. Kisérleteket végeztink annak kideritésére,

hogy ez milyen allapotot jelenthet.

A kinon boritatianul 3 [~ 2
maradt aranyfellleten is]/ILlA i 11 I
megkotédhet, hiszen mindkét 0_| — —
tiol esetében a fellleti
boritottsag kisebb az elméleti
telies boritottsagra jellemzé ? __0"2 ol,o 0"2 0|,4 N 0" P

értéknél (4,8x10"° molekula/cm’ alkantiolokra [138-140]). A kinon képes az arany-
fellleten szorbealddni (5.3.9.(a) abra) és a szorbealt kinon oxidacids csucsa (I) kozel
azon az értéken talalhato, amit tiollal boritott felileten is mértink (Id. 5.3.7.(c) és
5.3.8.(b) gorbéket). Ugyanakkor a voltammogramon jol lathato, hogy ez a folyamat
sokkal irreverzibilisebb, mint akar az AET, akar AOT modositott fellleten. A katodos
csucs az AET modositott fellleten tapasztalthoz képest kb. 100 mV-tal, az AOT
modositott fellleten tapasztalthoz képest pedig kb. 200 mV-tal eltolédott. Tovabba, a
toltéseket 6sszehasonlitva kiderll, hogy a csupasz aranyfellleten csak 2,1 x 10"
molekula/cm” adszorbealt kinon talalhato, mig pl. AET modositott feliileten 3,3 x 10"
molekula/cm’ nemszubsztitualt kinon volt szamithato. (A fellleti mennyiség
meghatarozasakor a kinon két-elektronos oxidaciojaval szamoltunk.) A
megnovekedett reverzibilitds és a nagyobb fellleti mennyiség alapjan feltételeztik,

hogy a kinon nem kdézvetlenll az aranyon, hanem az amino-alkantiol rétegen kétédik
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alkalmas aminocsoportot nem tartalmazo vegydulettel, propantiollal (PT) mddositott
fellleten ismételjik meg a kisérletet. Megmértik, hogy a PT hasonl6 boritottsagot
mutat az aranyfellleten mint az AET, am annak jelenléte az adszorbealt kinon
mennyiségét kb. harmadara csdkkentette a csupasz aranyon megallapitott értékhez
képest (5.3.9.(b) abra). Ugyanakkor az AET mellett jelenlevé nemszubsztitualt kinon
mennyisége kb. négyszer nagyobb, mint PT mellett. Joggal kdvetkeztethetlink arra,
hogy a megké6tddott nemszubsztitualt kinon nagyobb része a modositd alaprétegen
és nem az aranyfellleten talalhaté. Hosszu alkantiolt, oktadekantiolt alkalmazva
modositd vegyulletként, egyaltalan nem tudtuk kinon jelenlétét kimutatni. Felté-
telezhet6, hogy az AOT rétegen detektalt nemszubsztitualt kinon teljes mértékben az
alaprétegen, s nem az aranyon talalhaté.

A nemszubsztitualt kinon molekuldk az alaprétegekhez kilonb6zé maodon
kapcsolodhatnak. Becsapdazodhatnak az alkanlancok kozétti hidrofob kérnyezetben,
kétédhetnek az elreagalatlan amin lancvégekhez vagy a kovalensen kapcsolddott
kinonokhoz. Az amino-alkantiolokkal végzett kisérletek alapjan (pl. propantiol, 5.3.9.
(b) abra) az elsé lehetéséget kizarhatjuk. Ugy tiinik az alkanlancok nem kétik meg a
kinont és nem biztositanak jobb lehet6séget az adszorpcidra. Ezt akkor latjuk egyér-
telmGen, ha vegyes, amino-alkantiolt és alkantiolt tartalmazé modosito réteggel

végezzik el a vizsgalatot, mint ahogy az az 5.3.10. &bran lathat6. A
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felliletmddositashoz AET és oktadekantiol (ODT) kdzos oldatat hasznaltuk, melyben
a teljes tiolkoncentraci6 megegyezik a korabban hasznalt oldatokéval, de a két
vegyulet aranyat valtoztattuk. Az AET mennyiségének csokkenésével a megkotddott
kinon mennyisége is csokken (v6. 5.3.10.(a) abrat az 5.3.10.(b) és 5.3.10.(c) ab-
rakkal). Amikor csak az alkantiolt hasznaltuk a modositashoz egyaltalan nem lattuk a
megkotédott kinon reakciodjara jellemzé aramcsucsokat (5.3.10.(d) abra). Az abran az
is lathatd, hogy a nemszubsztitualt kinon mennyisége (I csucs téltése) aranyosan
csOkken az amin lancvégld mdbdositd vegyllet és a kovalensen kotott,

monoszubsztitualt kinon mennyiségével (Il csucs toltésével) (5.3.2. tablazat).

AET : ODT Qimono (HC cM™®) Quem (MC cm”) Quom/Qumono
1:0 15,1 10,7 0,71
2:1 11,3 6,9 0,61
1:4 3,4 1,8 0,53

5.3.2. tablazat A nemszubsztiutalt (Qnem) €s monoszubsztitualt (Qmeno) kinonok egységnyi fellletre

jutd toltéseinek 6sszehasonlitasa a kiilénb6z6 rétegeken.

A fellleten szorbealt kinonok mennyiségét 6sszehasonlitva elddnthetjik, hogy az
aminocsoport vagy a kovalensen kotott kinon hatarozza-e meg a nemszubsztitualt

kinon mennyiségét (5.3.3. tablazat).

Alapréteg NAu-S/(2 x Ndi + Nmono) NAu-S/Nmono NAu-S/Nnem
AET 2,0 2,3 3,3
AOT 2,5 8,8 15
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5.3.3. tablazat A kilonb6z6 kinonok fellileti mennyiségének 6sszehasonlitasa a kilénb6zd amino-

alkantiolok feltleti mennyiségével.

Az alapréteg és a kovalensen kotétt (mono- és diamino) kinon mennyiségének
aranya AET esetén 2,0, AOT esetén 2,5. Ez azt jelenti, hogy a két amino-alkantiol
reaktivitdsa kinonnal szemben gyakorlatilag nem kilénbdzik. (A tablazatban
megadott értekek kiszamitasanal figyelembe vettik, hogy a diszubsztitualt kinon két
adszorbealt amin lanchoz koétédik.) A monoszubsztitualt kinon aranya ugyanakkor
kilonb6z6 a két alapréteg esetén, hiszen AOT-on sokkal tobb diszubsztitualt
szarmazék alakulhatott ki. Az 5.3.3. tablazat azt mutatja, hogy a nemszubsztitualt
kinonok mennyiségét sokkal inkabb a monoszubsztitualt szarmazék mennyisége
hatarozza meg, mint az aminocsoportoké vagy a diszubsztitualt kinonoké. Ez alapjan

azt mondhatjuk, hogy a nemszubsztitualt kinon a monoszubsztitualt kinonhoz

kotodik.
Az 537. és 538, OH
0 -HO 0 OH (
abran lathato  toltésatviteli
folyamatok  stabilisak  az M@ "'
—HN —HN —HN
 vmn , O ~HO O OH 6]
ismétl6dd ciklusok soran. Nem
A _ B C
valtoznak akkor sem, ha az L
elektrodokat killénbozd ideig a ' ' ' ' '
0,2 0,0 0,2 04 EN 06

nemszubsztitualt kinon oxidacios potencialjanal negativabb értéken polarizaljuk.
Ugyanakkor az adszorbealt mennyiségek csdkkenését figyelhetjik meg, ha olyan

potencialon polarizaljuk az elektrodot, ahol mindharom kinonszarmazék oxidalt
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allapotban van. Az 5.3.11. abra a nemszubsztitualt kinon mennyiségének
csOkkenését mutatia AOT alapréteg esetében. Ugy tlnik, az oxidalt allapotu
nemszubsztitualt szarmazék lassan deszorbealodik a fellletrél. Feltételezhetd, hogy
redukalt allapotaban sokkal erésebben kotédik a felllethez. Ugyanez a hatas
figyelhetd meg AET mddositd esetén is, bar ebben az esetben a polarizacié hatasara
a monoszubsztitualt kinon mennyisége is csokken. Ez valoszinileg azzal
magyarazhato, hogy az AET érzékenyebb az oxidaciés hatasokkal szemben, azaz a
teljes lanc tavozik a fellletrél a C-S kotés oxidacioja miatt (Id. az 5.3.4. abrat). (Meg
kell jegyeznink, hogy az anddos polarizacié nem befolyasolta a csupasz aranyon
szorbealt kinon voltammogramijat.)

A redukalt allapotu, nemkovalensen kotott kinon nagyobb stabilitasa
hidrogénkétés (5.3.2.A séma) jelenlétét sejteti a hidrokinon és a monoaminokinon
kozott. Mindamellett ugy tnik, mas kdlcsdnhatasokat is figyelembe kell venni, mivel
az oxidalt allapotban levé nemszubsztitualt kinon mennyisége gyorsabban kellene
csOkkenjen, ha csak H-koétésrél beszélhetnénk. Az aromas gydrik egymas kozotti
kélcsdnhatasairdl szamos lehetdséget felvetettek [141-148]. Az aromas gyurik él-lap
elrendezésben egymasra merdlegesen, T-alakban (5.3.2.B séma), illetve eltolva, a
gyur( lapjaval parhuzamosan (5.3.2.C séma) helyezkedhetnek el egymashoz képest.
Mivel az aromas gylrat ugy modellezhetjuk, mint két negativan tolttt t-elektron
szegmenst, ami koérbefogja a viszonylagosan pozitiv toéltési o-gylrit, az eltolt,
parhuzamos illeszkedés elektrosztatikai szempontbdl nem kedvezd a tr-elektronok
taszitasa miatt. A szubsztituensek polarizaljak az aromas rendszert és modositjak a

gylrik koézotti kdlecsdnhatast. Az elektronkildd csoportok, mint amilyenek az NH,
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csoportok, noévelik a gylri elektronslriségét, ezaltal a taszité hatast.

A mi esetiinkben mind a merdleges, mind a parhuzamos kapcsol6das
szamitasba vehetd a nemszubsztitualt kinon kapcsoldédasanak értelmezésében.
Figyelembe véve, hogy a kétdédés oxidalt, azaz kinon allapotban kevésbé stabilis, a
meréleges elrendezddés valdszinlbb, hiszen az él poziciéban levd oxidalt gyldrd a
pozitiv toltésl g-vazat kettds kotésa t-elektronokkal helyettesiti.

A nemszubsztitualt kinon molekula kétédése az alapréteghez természetesen
sokkal gyengébb, mint a kovalens kotés. Ebbdl adodban ezeket a kinon molekulakat
kénnyebb eltavolitani a rétegrdl pl. a diaminnal lejatsz6do reakcié soran. Az 5.3.7.(d)
és 5.3.8.(c) abrakrol egyértelmlen lathatd, hogy a nemszubsztitualt kinon (I csucs)
teliesen eltinik a réteg és diaminopropan reakcidja utan. Ugyanakkor meg kell
jegyeznunk, hogy ismét megjelenik, ha az elektrodot kinon oldatba martjuk, a réteget
Ujabb kinon egységgel épitjuk tovabb.

Az aminotiolokkal mddositott fellleten megkodtédott kinon szarmazékok
elektrokatalizatorként szerepelhetnek olyan rendszerekben, amelyekben a mérendd
anyag mellett mas zavaré komponensek is lehetnek, s az elektrod aktivitasat finoman
"hangolni" kell. Mivel a fellleti rétegben kilénb6zé mértékben szubsztitualt kinonok
vannak, melyek redoxi potencialja eltérd, lehetéség van egy adott rendszeren belll
"szelektiv" mérésekre. Pl. a vércukor kozvetlen veérbdl torténd meghatarozasa soran
fontos a vérben jelenlevdé zavard komponesek hatasanak kikiszébolése. Alkalmas
glikéz szenzor kialakitasa torténhet a korabban emlitett glikoz-oxidaz enzim
rogzitésével az aminotiol alapréteg aminocsoportjan, illetve a felileten kotoétt kinon

csoporton keresztll. EI6bbinél semmilyen hatast nem tapasztaltunk, utébbi esetben a
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monoszubsztitualt kinonhoz rendelheté oxidacids-redukciés csucsok a ciklikus
voltammogramon kiszélesedtek, ellaposodtak, de az enzim jelenlétét sajnos nem
sikerult egyértelmien igazolni. A glikézadagolas hatasara bekodvetkez6 valtozast és
a monoaminokinon elektronatmenettel jaré folyamatait nem tudtuk elkilonitve
kezelni. Mivel a kezdeti kisérletek nem adtak biztatd eredményeket és a kisérleti
munka ezen szakaszaban a réteg tovabbépitése fontosabb volt szamunkra, ezt a

rendszert nem vizsgaltuk a tovabbiakban.

Az amino-alkantiollal modositott  aranyfellletre  megk6étédoétt  kinon
elektrokémiai viselkedésének tanulmanyozasa soran harom kilénb6zé kinon
szarmazékot detektaltunk. Megallapitottuk, hogy ezek di-, mono-, illetve
nemszubsztitualt kinon molekulak. Méréseink szerint a nemszubsztitualt szarmazék

a monoamino-kinon lancvéghez kotédik nemkovalens kdlcsénhatassal.
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boritatlan fellileten a kinon megragad, és a rétegépitések utan mért voltammogramo-
kat modositja. Csupasz aranyelektrédot kinon oldatba martva az 5.3.12.A(b) abran
lathatd irreverzibilis reakciéra (I csucs) jellemzd voltammogramot kaptunk. Az
anodos toltés 6,6 uC cm'z, melybdl kiszamitva a fellleten szorbealt anyagmennyiség
3,4x10"" molcm?, az elektrod geometriai fellletét figyelembe véve. A fellleti
aranyatomok szama és a fenti boritottsag alapjan azt mondhatjuk, hogy atlagosan 60
aranyatomra jut egy kinon molekula, azaz a boritottsag kicsi. A kinon molekulak valé-
szinldleg gyenge kolcsdnhatassal, fiziszorpcioval tapadnak a fellletre. Miutan az
elektrédot diamino-propan (DAP, Id. 4.3.1. séma) oldatba martottuk, a kinon nagy
részét eltavolitottuk a fellletrdl (5.3.12.A(c) abra). A di- és monoszubsztitualt kinon-
hoz rendelhet6 (lll és Il) csucsok alatti toltés az eredetinek csupan 1/4-1/5-e. A
polirozott aranyfelllet feltételezhetbéen elég heterogén, azaz eltéré tulajdonsagu
helyeket biztosit a fiziszorpcié szamara. A leger6sebben kotddott kinon molekulak
képesek a felileten maradni az aminos reakcié utan, de a fellleten csak amino-
szubsztitualt kinon lesz jelen (5.3.3. séma). A monoszubsztitucio teljes, a diszubszti-
tucio nem. Ezutan a diaminnal kezelt fellletet kinonnal reagaltattuk. Az 5.3.12.B(a)
abran lathato, hogy a diszubsztitualt kinon (lll) mennyisége valtozatlan maradt, mig a
monoszubsztitualté (11) nétt, valamint a nemszubsztitualt kinon (1) ismét megjelent. Az
5.3.4.A és 5.3.4.B sémak mutatjak a lehetséges reakciotermékeket. A kinon mind a
mono-, mind a diszubsztitualt molekulak amin lancaival képes reagalni, azaz a
felUlettel mar nem érintkez6 monoaminokinon egység jon létre. Az 5.3.12.B(a) abran
a monoszubsztitualt kinonhoz rendelhetd (II) csucs igy két kulébdzd tipusu

monoszubsztitualt szarmazék reakcidjanak ereddje. Az egyik kézvetlendl a felllethez
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kapcsolodik (5.3.3.A séma), a masik nem (5.3.4.A és 5.3.4.B séma). Ezek redoxi
potencialjai alig kilénbdznek egymastdl, igy csak egy csucs part figyelhetliink meg a
voltammogramon. A nemszubsztitualt kinon (I csucs) megjelenése lehet a kinon
aranyfellleten torténd szorpcidjanak eredménye, ahogy azt az 5.3.12.A(a) abran is
lathattuk. Ugyanakkor az elektrokémiai reakcio megndvekedett reverzibilitasa inkabb
a kinon réteghez kotbédésére utal, ahogy azt az el6z6 fejezetben mar targyaltuk. Az
elektrédot ismét DAP-nal reagaltatva az 5.3.12.B(b) abran bemutatott eredményt
kaptuk. Az aminos reakcié soran barmely monoszubsztitualt kinonbdl diszubsztiutalt
képzdédhet (5.3.4.C, 5.3.4.D séma), ennek megfelelben a diszubsztitualt
szarmazékhoz rendelhet6 (lll) csucs megnd, a monoszubsztitualt kinon mennyisége
pedig csokken. A reakcid a nemszubsztitualt kinonokat eltavolitotta a fellletrdl,
fluggetlenll azok koétddési helyétél. A masodik aminos reakcié utan mar kétféle
diszubsztitualt kinon van, az egyik a felllethez kétédve (5.3.3.B és 5.3.4.B séma),
masik a rétegben (5.3.4.C, 5.3.4.D séma). Ezek redoxi tulajdonsagai szintén nagyon
hasonloak, ahogy azt a kilénbdz6 tipusu monoszubsztitualt kinonoknal lathattuk.
Meg kell jegyeznlink, hogy az 5.3.12.B(b) abran a monoszubsztitualt kinon jele is
kilonb6z6 tipusu molekulaktdl szarmazhat, mivel az aminos reakcidban a
diszubsztitucio nem teljes. A fellleti rétegépités folyamata tovabbi kinonos és aminos
rekaciokkal folytathato, jellegében az 5.3.12. abran lathato valtozasokat figyelhetiink
meg. Kialakithatunk felvaltva kinonos illetve aminos lancvégl rétegeket, melyek -
mivel a diszubsztituciés folyamat nem teljes - kulénbdzé hosszusagu lancokat

tartalmaznak.
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5.3.3.2. Merkaptokinon aranyon
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ezért a kemiszorbealt merkap-
tokinon (MBQ, 4.3.1. séma) elektrokémiai viselkedését is megvizsgaltuk. Ez a vegyu-
let a tiolcsoportjan keresztll is megkétédhet az aranyfellleten. Az 5.3.13.(a) abran
lathatd, hogy az adszorbealt merkaptokinon elektrokémiai viselkedése nagyon
hasonl6 a szorbealt kinonéhoz. Széles oxidacidos és redukcios csucs (I csucs)
figyelhetd6 meg, de Kkicsit pozitivabb potencialon, mint a szorbealt kinonnal
tapasztaltuk. Ezek alapjan azt mondhatjuk, hogy a tiolszubsztituci6 nem valtoztatta
meg annyira a kinon redoxi potencialjat, mint ahogy azt az aminoszusztiticié esetén
lattuk. A hasonlé irreverzibilis elektrokémiai viselkedés alapjan feltételezhetjik, hogy
a merkaptokinon gyura (is) kdzvetlenll kapcsolatban van az arannyal. Ugyanakkor
jelentés eltérést tapasztalhatunk, amikor a réteget DAP-nal reagaltatjuk. A
merkaptokinon nem deszorbealddott a reakcié soran (5.3.13.(b) abra). Ez igazolja
azt a feltételezést, hogy a merkaptokinon a kénatomon keresztul irreverzibilisen
kotédott. Az aminoszubsztituci6 egy Uj csucspart eredményezett, a
merkaptokinonénal negativabb potencialon. Ennek a tio- és aminoszubsztitualt
kinonnak a redoxi potencialja a mono- és diaminoszubsztitualt szarmazék potencialja

k6zott van (v6. 5.3.13.(b) és 5.3.12.A(b) abrakat). Ez a réteg is tovabbépithetd kinon-
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nal, ekkor tovabbi monoaminokinon és nemszubsztitualt kinon alakul ki, éppugy,
ahogy azt az adszorbealt kinon esetén lattuk. DAP-nal térténd reakcié soran
diaminoszubsztitualt kinon is kialakul a lancban, és a nemszubsztitualt kinon eltlnik,
ahogy az a korabbi tapasztalatok alapjan varhaté volt. A mono- és
diaminoszubsztitualt kinonok redoxi potencialja megegyezik az adszorbealt kinonon

felépithetd lanc szubsztitualt egységeinek potencialértékeivel.

5.3.3.3. a,w-amino-alkantiol médositok

A kinon fellleten torténd rogzitéséhez a kozvetlen, illetve a tiolcsoporton
keresztlli szorpcid helyett kilonb6z6 tavolsagtartd egységeket épithetink be az
aranyfelilet és az elektroaktiv molekula k&ézé. Ezek alkalmazasaval a kinon
reaktivitdsa és elektrokémiai viselkedése megvaltoztathaté. El6szor a kilonb6zé
lanchosszusagu amino-alkantiolokkal (AET, AOT) modositott fellleten toérténd
tovabbépités lehetbségét vizsgaltuk.

A kinon megkotodését és kapcsolodasi lehetdségeit bemutatd fejezetben a
rétegépités elsd, az alapréteg és a kinon reakciojanak kvalitativ eredményérél mar
beszéltem. Mivel itt a tovabbépités lehetbségeit szerethém bemutatni, most célszeri

a kvantitativ eredmények ismertetése is.

2-amino-etintiol
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szubsztitualté csdkken, azonban valamennyi monoszubsztitualt egység a reakcid

utan is megmarad (5.3.14.A(c) abra). A diaminokinon kialakulasa nem teljes, ahogy
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azt mar korabban is lathattuk pl. a szorbealt kinon esetén. A réteghez gyengébben
kotott nemszubsztitualt kinon teljesen eltlinik. A teljes toltés az aminos reakcié soran
korllbelll a felére csOkken. A réteget ismét kinonnal reagaltatva az 5.3.14.B (a)
abran lathaté voltammogramot kapjuk. A diszubsztitualt kinon mennyisége nem
valtozott, a monoszubsztitualt szarmazéké nétt, és a nemszubsztitualt kinon ismét
megjelent, megndvekedett reverzibilitassal. Mivel a diaminoszubsztitualt kinon
kialakulasa nem teljes, feltételezziik, hogy kulénb6zd aminoszubsztitualt kinon
egyseégeket tartalmazd lancok alkotjak a fellleti réteget ebben az allapotban (5.3.5.A-
D sémak). Ezzel megmagyarazhato, hogy miért nem duplazédott meg az 6sszes
toltés a masodik kinon réteg megjelenése utan, ahogy az teljes tovabbéplilés esetén
varhaté lett volna. A nemszubsztitualt kinon redoxi atalakulasanak megndvekedett
reverzibilitasa itt is jelzi, hogy a kinon nem kdzvetlenil az aranyfelliletre, hanem a
rétegben kotétt monoszubsztitualt kinonhoz kapcsolodik. Tovabbi DAP  reakcid
eredményét mutatja az 5.3.14.B(b) abra. Ismét a varhato viselkedést tapasztaltuk, a
diaminokinon mennyisége noétt, valamennyi monoszubsztitualt kinon maradt, a
nemszuszbsztitualt kinon eltlint. A rétegépités tovabb folytathatdé ujabb kinon majd
Ujabb amin reakciokkal. Az 5.3.15.A abra illusztralja a kilénbdzéen szubsztitualt
kinon szarmazékok toltéseinek alakulasat a kinonos és aminos reakciok utan. Jol
latszik, hogy az egymast kdvetd reakciok soran a toltésvaltozas egyre kisebb mérté-
ki lesz. Azt talaltuk, hogy a rétegek négy-6t kinon egységnél gyakorlatilag nem
épithetbek tovabb, ekkor mar szinte nincs valtozas a toltés értékekben. A rétegépités
soran van egy szisztematikus valtozas az egyes kinonszarmazékok csucspotencial

értékeiben a lancvégi csoporttdl fliggéen (5.3.15.B abra). Az amin lancvég mindegyik
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elektroaktiv csoport csucspotencialjat csdkkenti, mintha a potencialskala negativ
iranyba tolédott volna el. A kinon lancvég ellenkezd iranyd elcsuszast okoz. Ugy
gondoljuk, hogy ez a valtozas az amin lancvég protonaldédasaval van Osszefligges-
ben. A DAP elég er6s bazis, pK:=10,94, pK,=9,03 [135], igy ennek szabad
aminocsoportja feltételezhetéen még a rétegben is protonalt formaban van jelen. A
protonalodas egy pozitivan toltott réteg kialakulasat jelenti, valtoztatva a teljes
potencial értékét a munka- és referenciaelektrod kozott, eléidézve ezzel egy adott
potencialeltolodast. Ez a hatds egyre kisebbé valik, ahogy az amin lancvégi
csoportok mennyisége nem né olyan mértékben, mint a rétegépités elején.

A rétegek teljesebb kori jellemzése érdekében reakciésebességi adatokat is
meghataroztunk a kulonb6zd kinonok esetében. Meértuk a csucspotencialok
véaltozasat a potencialvaltoztatasi sebesség fliggvényében 2,5 V s értéktsl 100 Vs
ertékig. A Laviron egyenleteket (5.3.2., 5.3.3.) alkalmaztuk [149], amely kat6dos
esetben:
anddos esetben:
ahol
és E, - a csucspotencial, E' - a standard redoxi potencial, R - a gazallando, T - a
hémérséklet, n - folyamatban résztvevé elektronok szama, F - a Faraday-allando, ks
- reakciosebesseégi allando, v - a potencialvaltoztatas sebessége, a - a toltésatvitel
folyamat atlépési tényezéje. Az 5.3.2., 5.3.3. egyenletek segitségével kiszamitottuk a
monoaminoszubsztitualt kinon atlépési tényezgjét, valamint a sebességi allandot.
EI6bbi 0,6-nek, utobbi 450 s'-nek adddott az elsé kinon réteg kiépitése utan. A

masodik kinon réteg beépitésével a nem valtozott, ks pedig 140 s”-re csokkent. Meg
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kell jegyezni, hogy az utdbbi esetben mar két kiilénb6z6 monoszubsztitualt egység
van (5.3.5.A és D séma), igy a meghatarozott értéket ezekre jellemzd értékek
atlagakeént lehet tekinteni. Mindazonaltal jelzi, hogy a reakcidosebességi allandé nem
csOkken tul nagy mértékben a rétegépités soran. Diaminoszubsztitualt kinonra az
atlépési tényezd 0,6, a reakciésebességi allandé 140 s az elsé DAP reakcié utan.
El6bbi nem valtozott a masodik kinon reakciod utan, de a reakcidésebességi koefficiens
100 s'-re csokkent a masodik DAP rétegben. Itt is lathatdé, hogy a réteg
tovabbépitése nem nagyon befolyasolja a kinetikai paramétereket. Ezek az adatok
O0sszemérhetbek az antrakinon vegylletek savas oldatban meghatarozott sebességi
allandoival [150], és korulbelldl egy nagysagrenddel nagyobbak a pH=7 oldatban
meghatarozott adatoknal [151]. Ez a kll6nbdz6 pH-kon torténé kinon reakciok eltérd
mechanizmusaval értelmezhetd [152].
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mutatja. Két jellemzd hullamszam tartomanyban lathatunk elnyelési savokat, 3000
cm’ kérili tartomanyban a CH, 1600 cm™ koriil az NH, rezgési savjai latahtoak. Az
aranyon szorbealt AET esetén az 5.3.16.(b) abran lathatd spektrumot kaptuk. Ezen a
CH és NH, tartomanyban csak széles savok lathatok, melyek feltételezhetéen a
szorbealt 2-amino-etantiolhoz rendelheték. Kinonnal tovabbépitve az AET mddositott
fellletet az 5.3.17.(b) abran lathaté spektrumot detektaltuk. (Az 5.3.17.(a) abra az
onallé kinon spektrumot mutatja.) Az 5.3.17.(b) abszorciés spektrum az AET
modositott fellilet kinonos reakcidja utani és elétti spektrumok kilénbségi spektruma,
azaz a spektrum a rétegben kotoétt kinonhoz rendelheté. Az 1000 cm” korili
tartomanyban lathatunk egyedil eltérést, melyet a benzokinonhoz lehet
hozzarendelni, bar az nem egyeértelmi, hogy adszorbealt vagy kotott kinonrol lehet-e
sz0. A felbontas nem elég ahhoz, hogy ezt a kérdést megvalaszolhassuk. A DAP
reakcio utan kapott kilénbségi spektrum az 5.3.18. abran lathaté. A CH abszorpcid-
hoz rendelhetd 3000 cm’ koriil lathato abszorbancia névekedés a megjelend propan-
nak tulajdonithatd, ugyanakkor az 1000 cm’' kériil abszorbanciacsdkkenés figyelhetd
meg, amely alapjan korabban a kinon jelenlétét sejtettik. Ez kinon tavozasat
jelentheti a fellletrdl, mely a korabban latott ciklikus voltammogramok szerint a
nemszubsztitualt kinon lehet. Egy széles uj savot talaltunk 2000 cm’ kérill, mely egy
ujonnan kialakult vegyulethez rendelhetd, ezt azonban nem sikerilt azonositanunk.
Ezek az eredmények nem erfsitik meg egyértelmiien az amin és kinon egységek
kozott kialakuld kovalens kétést. Az FTIR spektroszkdpiaval nyert adatok csupan a
felileti vegylletek detektalasara alkalmasak, melyeket mar elektrokémiailag

azonositottunk. Pontosabb, nagyobb felbontasu méréseket pedig nem tudtunk
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Megvizsgaltuk milyen kovetkezménnyel jar, ha a rétegépitésben hasznalt
diaminopropant mas diamino vegyuletekkel cseréljik fel. A kulénbdzé
lanchosszusagu  a,w-diaminoalkan  vegyuletekkel,  diaminoetannal  (DAE),
diaminobutannal (DAB), és diaminodekannal (DAD) végzett hasonld rétegépitések
esetén nem tapasztaltunk Iényegi eltérést a korabban bemutatott DAP-hoz képest.
Feltételezhetd, hogy a DAE-nal és DAB-nal épitett lancokban az egy metiléncsoport
eltérés nem okozott jelentés valtozast a réteg tovabbépitésében. DAD esetén mar
jelentés a lanchosszbeli eltérés a DAP-hoz képest, azonban a DAD nem biztosit
merev szerkezetet, igy feltételezhetd, hogy a lanc megcsavarodhat, tényleges
tavolsagndvel6 hatasa nincs. Az 5.3.19. abra a DACH-nal (diamino-ciklohexan, 4.3.1.
séma) reagaltatott kinon réteg voltammogramjat mutatia AET mddositott fellleten.
Kevesebb aminoszubsztitualt kinon reagalt el, és igy kevesebb diaminoszubsztitualt
kinon (lll csucs) keletkezett a reakcid soran, s6t a nemszubsztitualt szarmazékbal (I
csucs) is maradt (5.3.19.(b)). Bar a diamino-ciklohexan flexibilis molekula, a nagyobb
mérete sztérikusan gatlast jelenthet. Feltételezhetéen kevesebb kinon hozzaférhet6
ezen diamin szamara. Ez igazolhato, ha a mar diamino-ciklohexannal kezelt felliletet
DAP-nal reagaltatjuk tovabb. A kisebb molekula képes elérni az elreagalatlanul
maradt monoaminokinon egységeket, és reagalva veluk jelentds toltésvaltozasokat

okoz a kulénbbdzéen szubsztitualt kinon szarmazékokra vonatkozéan. Egy még
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merevebb diamino vegyllettel, benzidinnel (4,4'-diamino-biszfenil, 4.3.1. séma) is
elvégeztik a rétegépitést. Ez alig reagalt el a kinonnal, az aktivitasa még a DACH-
nal is sokkal kisebb volt. Ezek alapjan azt mondhatjuk, hogy a kisméreti DAP
bizonyult a legalkalmasabbnak a rétegek tovabbépitésére. Ugyanilyen tapasztalatot
szereztunk a tobbi felliletmodosito esetén is, ezért a tovabbiakban csak a DAP-nal

epitett rétegekrol lesz szo.

&-amino-ohtintiol

A hosszabb lancu 8-amino-oktantiollal méddositott fellilet kinonos reakciojanak
eredményét szintén lattuk mar (5.3.8. abra). F6 vonasaiban az AOT mddositott
felileten a kinon elektrokémiai viselkedése megegyezik az AET modositott fellleten
latott jellegzetességekkel. Bar a két amino-alkantiol alapréteg boritottsaga hasonlo,
az AOT kompaktabb alapréteget képez, mely az 5.3.7. (illetve 5.3.14.A) és 5.3.8.
abran lathatd voltammogramok néhany eltér6 vonasat okozza. llyen eltérés a
nagyobb mértékben lecsdkkentett kapacitiv tag, a diszubsztitualt kinonok (lll)
nagyobb mennyiségben tértén6 megjelenése, valamint mar az elsd kinon rétegben a
nemszubsztitualt kinonhoz (1) rendelheté sokkal reverzibilisebb elektrokémiai
viselkedés. Azonban a tovabbi rétegépités soran mar hasonlé viselkedést mutat a
két réteg. Meghataroztuk a AOT moddositott fellleten is a kinetikai paramétereket, a
reakcidosebességi allandok hasonlénak adodtak, a 150-250 s’ tartomanyba estek a

kulonb6z6 szubsztitualt szarmazékokra.

5.3.3.4. Gyiiriis feliiletmodositok
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lathatjuk, az ATF a vizsgalt potencialtartomanyban nem elektroaktiv. A mddositott

fellletet kinonnal reagaltatva, az AET-hoz nagyon hasonlé voltammogramot kaptunk

(v6. az 5.3.20.A(b) és 5.3.14.A(b) abrakat). Mindamellett két fontos kulénbség

fedezhet6 fel. ATF mddositott felileten nem alakul ki detektalhaté mennyiségu

diaminoszubsztitualt kinon (Il csucs hianyzik az 5.3.20.A(a) abrardl), a kinon

valoészinlileg nem tud két aminotiol molekulaval elreagalni (5.3.5.B séma), ami a

nagyobb boritottsag ellenére a merevebb szerkezettel magyarazhato. A szubsztitualt

kinonok téltése alapjan azt kaptuk, hogy a fellleti médosité molekulak kézul kb. 1,1x
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10™ mol cm'z, azaz a teljes mennyiség kodzel 1/3-a reagalt el a kinonnal. A masik
eltérés, hogy a nemszubsztitualt kinon sokkal reverzibilisebben reagal, mint az AET-
lal modositott fellleten (v6. az | csucsokat az 5.3.20 és 5.3.14. abrakon). Korabbi
tapasztalatok alapjan feltételezhetd, hogy itt a nemszubsztitualt kinon sokkal inkabb
a felUleti réteghez, mintsem az aranyfeliilethez kapcsolodik. DAP-nal tovabbépitve a
monoszubsztitualt kinon nagy része diszubsztitualt szarmazékka alakult at, ahogy azt
a korabbiakban is lathattuk (5.3.20.A(c)). Ugyanakkor valamennyi nemszubsztitualt
kinon visszamaradt a rétegen, mig az alkil modositok esetén az aminos reakcio
teliesen eltavolitotta azt (5.3.7.(d) ill. 5.3.8.(c) abrak és 5.3.20.A(c)). A teljes
toltéscsOkkenés csak 1,5-szeres, ami megfelel az eltavozott nemszubsztitualt
kinonnak. Feltételezhetd, hogy a kinon és a fellletmodositdé aromas gydrije kdzott
nemkovalens kdlcsonhatas alakulhat ki [141,144], ahogy azt mar korabban a
monoaminokinon és nemszubsztitualt kinon koézott is felvetettik. A tovabbi
rétegépitések kinonnal és DAP-nal hasonl6 valtozasokat idéznek el6 (5.3.20.B(a és
b) abrak), azonban itt minden esetben marad valamennyi nemszubsztitualt kinon a
réteghez koétve. Megmérve az elektrokémiai reakciok kinetikai paramétereit, az
atlépési tényezdk 0,6 kortli, a sebességi allandok 500 s és 150 s értéknek adodtak
a mono- illetve a diszubsztitualt kinon esetében. Ez alapjan azt mondhatjuk, hogy a
felileti modositok (AET, AOT, ATF) nem befolyasoljak a kinon egységek kinetikai
paramétereit. A redoxi potencialok értékében azonban szisztematikus valtozas
fedezhet6 fel a kilénbdz6 aminotiol és diamin vegylletek esetén. Hatasukat a
csucspotencialok kuldonbségének abrazolasaval lehet szemléltetni (5.3.21. abra). A

mono- és diszubsztitualt kinon anddos csucs potencialjanak kulénbsége (Il - [II) AOT
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modositott fellleten nagyobb, mint az ATF mddositott esetén. Tehat a molekularis
lancban koététt kinonok redoxi potencialja a szerkezeti egységek megvalasztasaval
(valamint a protonaldédassal) hangolhatdé. Meg kell emliteni, hogy az ATF-hoz
hasonl6 eredményeket kaptunk a bisz-(4-aminofenil-diszulfid) modositott fellileten is.
Feltételezzik, hogy ez a vegyulet azonos fellleti réteget képez az ATF-lal a szorpcio
soran bekovetkezd diszulfid kotések szakadasa miatt [65]. Az Au-S kotés

redukciojabdl szamolt fellleti boritottsagok is hasonléak voltak.

4-amino-z-merkaptropirimidin
A 4-amino-2-merkapto- . 11 11 /I
pirimidin (AMP, 4.3.1. séma)/rA
/
ket  gydrGbeli N  atomot | /

tartalmaz, valamint az \_/

aminocsoport a tiol csoporthoz

oo

3

I I I I I
-0,2 0,0 0,2 04 E/NV 0,6

képest meta pozicioban van.
Feluleti mennyisége alig tér el az ATF-ra meghatarozott értékt6l. Ugyanakkor a
kinonnal szembeni reaktivitasa nagyon kicsi, csak nagyon kevés monoszubsztitualt
kinon képz6dott (Il csak egy kis vall a voltammogramon) és diszubsztitualt kinon (111)
egyaltalan nem alakult ki (5.3.22(b) abra). Feltételezzik, hogy a meta pozicioju
aminocsoport elhelyezkedése nem kedvezd a szubsztitlcids reakcidhoz. A fellleten
megjelend kinon nagy része nemszubsztitualt formaban van, széles, irreverzibilis (1)
csucsot ad, a csupasz aranyfellleten szorbealt kinonhoz hasonléan. A DAP-os

reakcid a szorbealt mennyiség nagy részét eltavolitotta, azaz a kinon nagyon
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gylr( koélcsdnhatasa gyengébb a kinonnal. A teljes téltéscsokkenés haromszoros
volt az aminos reakcid soran. Hasonlo tapasztalatokat szereztink 4,6-diamino-2-
mekaptopirimidin fellletmddositd esetén is. Ezt a vegyulletet azért valasztottuk ki a
vizsgalatokhoz, mert AMP-hez nagyon hasonld, de egy esetleges lancelagazast
alakithatunk ki, hiszen ez a vegyullet két meta helyzetli aminocsoportot tartalmaz.
Sajnos, mind az aranyhoz kétédése, mind a kinonnal valé reakciokészsége az AMP-

hez hasonldan rossz volt, tovabbi vizsgalatokat nem végeztink vele.

3-amino-s-merhapro-1,2,4-triagol

Megvizsgaltuk egy masik gydris N-atomot tartalmazé aminotiol vegydulet, a 3-
amino-5-merkapto-1,2,4-triazol (AMT, 4.3.1. séma) viselkedését is. Az 5.3.1. tablazat
adataibdl kiderll, hogy az adszorbealt mennyiség ezen modositd esetén a
korabbiakénal nagyobb. A mddositott fellletet kinonnal reagaltatva az 5.3.23. abran
lathaté voltammogramot kaptuk, mely elsédlegesen nemszubsztitualt kinon (1)
jelenlétét mutatja. A reverzibilis csucspar a modositd vegyulethez, az irreverzibilis
csucsok koézvetlenul az aranyfelllethez két6dott nemszubsztitualt kinon reakcidjahoz
rendelhetéek. (Az anddos csucsok kdzel vannak, ezért csak egy oxidacios csucsot
lathatunk, mig a katodosak jél elkiiléniiinek.) Ugy tiinik, hogy ez az aminotiol nem

reagal a kinonnal az aminocsoporton keresztll, de alkalmas a kinon nemkovalens
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megkotésére. Ebbdl kovetkez6en a DAP-nal val6 reakcié kdzel azonos mennyiségl
mono- (II) és diaminoszubsztitualt kinont (lll) szolgaltatott, hasonldéan, mint a csupasz
aranyon szorbealt kinon esetén (v4. 5.3.23(c) és 5.3.12.A(b) abrakat). Ugyanakkor
az er6sebb nemkovalens kotédés a fellileten tartja a szubsztitualt kinonokat,
ellentétben a csupasz fellleten szorbealt kinonnal. A felileten maradt molekulak
oxidacios-redukcios toltése sokkal nagyobb, mint a csupasz aranyon (kb. 1/2, mig
csupasz aranyon csupan 1/4-1/5-e). A tovabbi kinonnal, DAP-nal t6rtén6
tovabbépitések hatasara hasonlo valtozasokat figyelhetink meg a voltammogramo-

kon, mint amit a tdbbi mddositott felllet esetén tapasztaltunk.

Eobbgylirlis aminotiol vegyiileteh

1,5
Tébb gydrire kiterjed6 11 1 I
aromas rendszerek hatasat, igy
I/uA
a 2,2'-ditiobisz(1-naftil-amin),

illetve a fenotiazin (DTNA ill.

FT, 4.3.1. séma) modositott
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feliletek  tulajdonsagait is
megvizsgaltuk. Az alaprétegekkel foglalkozé fejezetben emlitettem, hogy ezek fellleti
mennyiségét nem sikerult meghataroznunk, de jelenlétiket XPS vizsgalattal
igazoltuk (5.3.3. abra). DTNA modositott fellletet kinonnal kezelve féleg
nemszubsztitualt kinon () jelenlétére utalé voltammogramot kaptunk, csak kis

mennyiségl monoszubsztitualt kinon (Il) alakult ki (5.3.24.(b) abra). Feltételezhetd,

s sy
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soran. DAP-nal reagaltatva ezt a felliletet kevés diszubsztitualt kinon (lIl) alakul ki,
jelentds mennyiségli monoszubsztitualt kinon és nemszubsztitualt kinon
elreagalatlanul a fellileten marad (5.3.24.(c) abra). Ebbdl arra kdvetkeztethetlnk,
hogy a kinon a modositdhoz és nem koézvetlenil az aranyfelilethez kotodott.
Barmely tovabbi rétegépités mindig érintetlenll hagy valamennyi nemszubsztitualt
kinont. A fenotiazin szekunder aminocsoportot és gylriben levé kénatomot (tioéter)
tartalmaz. FT-nal mddositott felllet esetén a kinonos reakcié utan hasonlo jellegi
voltammogramot kaptunk, mint amit DTNA esetén lathattunk (5.3.24. abra). Ugy
tinik, hogy a szekunder amin reaktivitasa a kinonnal szemben kicsi, ugyanakkor
maga a tobbgylrids aminotiol megfelelének bizonyult a kinon nemkovalens

megkotédése szempontjabal.

A vizsgalt amino-alkantiolok (AET, AOT) és az aromas, hasonlé szerkezet(
vegyuletek koézul az ATF alkalmas a kinon kovalens megkoétésére. Ezeken az
alaprétegeken diszubsztitualt és monoszubsztitualt kinon egységeket tartalmazé
lancokat lehetett kiépiteni. Mas aminotiolok (AMT, DTNA, FT) megfelelének
bizonyultak a kinon nemkovalens megkétésére, de aminocsoportjuk nem (vagy alig)
mutatott kémiai aktivitast a kinon felé. A t6bbszords rétegek kialakitdsahoz hasznalt
diamino szarmazékok kozil a a,w-diamino-alkanok (pl. DAP) megfeleldnek
bizonyultak, mig a merevebb szerkezetli diaminok (pl. DACH, benzidin) esetén a
lancok tovabbépllésének aranya jelentésen kisebb volt. A kialakitott rétegekben a

kinon egységek redoxi potencialja a kinon kémiai kdrnyezetétdl figgden valtozott.
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6. OSSZEFOGLALAS

Doktori munkédm soran az SZTE Fizikai Kémiai Tanszék elektrokémiai
kutatécsoportjaban harom kilénbdzéképpen mddositott elektrdédot fejlesztettem ki és
vizsgaltam.

Az els6 feliletmodositd glikdz-oxidaz enzimet tartalmazo Nafion réteg volt
Uvegszén felluleten. Sikerllt egy olyan egyszerl rétegkialakitasi eljarast
kidolgoznunk, amelyben az enzim megoérizte aktivitasat a szerves bazisu Nafionos
kézegben. Az igy kialakitott enzimelektrod glikéz meghatarozasara alkalmas az
enzimreakcioban keletkez6 hidrogén-peroxid oxidaciés aramanak mérésével. A
glikézadagolas gyors, a glikdézkoncentracioval aranyos aramlépcsoket
eredményezett. Vizsgalatokat végeztink az enzimelektréd aktivitdsanak és
stabilitasanak optimalizalasara. Megallapitottuk, hogy a rétegképzd oldat
Osszetételének valtoztatasa befolyasolja a mérheté aram nagysagat, az
enzimelektrod aktivitasat. Vizsgaltuk a rétegképzd oldat enzimkoncentracidjanak,
Nafion és viztartalmanak hatasat. Méréseink szerint az enzimkoncentracié névelése
a valaszaramok ndvekedését (az érzékenység ndvekedését) jelentette. Az oldat
Nafion koncentraciojat valtoztatva azt tapasztaltuk, hogy a detektalhaté aram 0,9 %
Nafion-tartalomig nétt, majd csdkkent. A nagy Nafion-tartalom a filmbeli
transzportfolyamatokat ronthatja, mig a kisebb Nafion-tartalom esetén az enzim nem
megfeleld rogzitettsége okozhatja a kisebb aramokat. A rétegképzd oldat
viztartalmanak csokkentése acetonos Nafion oldat alkalmazasaval megnévelte az

enzim aktivitasat, és az enzim régzitettsége egy nagysagrenddel javult. A kialakitott
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enzimelektrodok t6bbszdri felhasznalasra alkalmasnak bizonyultak, bar a mérhetd
aram az ismételt mérések soran egyre zajosabba valt, ami a rétegben felhalmozédé
hidrogén-peroxid roncsold hatasaval értelmezheto.

A masodik fellletmodositd Ce fullerén volt. Diklor-metanos oldatbdl az
oldészer elparologtatasaval filmeket alakitottunk ki Uvegszénfelileten. Az igy
kialakitott elektrod viselkedését tanulmanyoztuk a film elektrokémiai atalakitasa, a
kilonb6z6 lehetséges koztitermékek elektrokatalitikus hatasa, illetve uj fullerén
szarmazékok kialakitdsa és alkalmazasa szempontjabdl. Megallapitottuk, hogy
dimetil-formamidban a fullerén film egy-elektronos redukcidja térténik, de a redukcio
soran a film leoldddik, tovabbi szilard fazisu elektrokémiai vizsgalatokra nem
alkalmas. Az oldoszerhez vizet adva a redukcié negativabb potencialok felé tolddott
el, viszont a film oldhatésaga csdkkent, ezaltal modunk nyilt tdbb egymast kovetd
felUleti reakciot is tanulmanyozni. Megallapitottuk, hogy a viztartalom fliggvényében
a reverzibilis egy-elektronos atalakitastol eljuthatunk az irreverzibilis harom-
elektronos redukcidig. A folyamatokra hatassal volt a viztartalom mellett az oldott
elektrolit koncenracidja és az oldat pH-ja is. Feltételeztik, hogy kompeticio torténik a
redukalt Cep-€rt az oldatban jelenlevé alkalifémion és Bronsted savak kézoétt. Ennek a
kompeticibnak  eredményeként valtozé mennyiségli  alkali-fullerid, illetve
hidrogénezett fullerén képz6dott. Megallapitottuk, hogy a Ce hidrogénezédése gatld
folyamat a film redukcidjaban. Optimalis feltételek mellett (dimetil-formamid tartalom,
[K'], oxigénmentes kdzeg) megvaldsithatd volt a fullerén filmek reverzibilis
redukcioja-oxidacioja. Megallapitottuk, hogy ez egyutt jar alkalifémionok be- és

kilépésével, a filmkészités soran becsapdazott diklor-metan eltavozasaval, s igy a
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film jelentds szerkezeti atrendezddése torténik a folyamat soran. ValdszinUsitettlk,
hogy a film sokkal nyitottabba valik mar egy redukcids-oxidacids ciklus (elbkezelés)
utan, s ez jelentds kuldnbségeket okoz a film viselkedésében. llyen el6kezelt filme-
ken a bels6 félvezetbként viselkedd Cgo aktivitasa tobb mint egy nagysagrenddel
megndvekedett aszkorbinsav fotoelektrokémiai oxidacidjaban. Azt tapasztaltuk, hogy
a szerkezeti atrendez6dés utan a fullerén film tombfazisu elektrokémiai
hidrogénezése is lehetséges volt, kulénb6zd H,Cs (1=x<3) kialakitasa kozben.
Megallapitottuk, hogy a H.Cg film n-tipusu félvezetbként viselkedik (sima sav
potencialja 0,3 V-tal negativabb, mint a belsé félvezetd Cq-€), s a hidrogénezett Cq
fotohatékonysaga még nagyobb lett, mint a szerkezetileg atrendez8doétt Ce filmé volt.

A fullerén filmek elektrokémiai atalakitasai kulonboz6 oldoszerekben
lehet6séget biztositottak kilénb6z6 oxidacios allapotu fullerén szarmazékok
elektrokatalitikus aktivitdsanak vizsgalatara. Megallapitottuk, hogy a Cg formanak
katalitikus hatasa van pl. az oxigén redukciora, a Ce formanak a formaldehid
metanolla térténé redukcidjara. Meglepd mddon a film elbkezelése utan dimetil-amin
illetve SO;~ katalikus oxidaciojat tapasztaltuk, amely feltételezésiink szerint az
elékezelés soran esetlegesen kialakuld fullerén szarmazékok hatasanak
tulajdonithaté.

A harmadik fellletmodositas, amit vizsgaltam aminotiolok kemiszorpcidja volt
aranyfellleten. Ebben az esetben a modositd réteget az aminotiolok tiolcsoportjanak
S atomja és az arany kozotti kotés rogziti a fellleten. A szorbealt molekuladk a
kozottuk kialakuld kolcsonhatasok kovetkeztében szabalyosan rendezkednek el a

fellleten (self-assembling (mono)layers). Szisztematikus vizsgalatokat végeztink
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kilénb6z6 aminotiolokkal, egyenes lancu, gylris és aromas rendszerekkel is.
Reduktiv deszorpciés mérésekkel meghataroztuk az egyes vegylletek fellleti
boritottsagat. Azt talaltuk, hogy ezek hasonldak, bar az aromas aminotioloké egy
kicsit nagyobb, mint az alifasoké, de egyik sem éri el a maximalis boritottsagot.
Ennek ellenére a rétegek elektrokémiai viselkedése kildnbdzott, amely a rétegek
kompaktsagaval értelmezhet6. Pl. 8-amino-oktantiol feliletmddositd esetén az
aranyfelllet sokkal lezartabbnak tiint, mint a révidebb szénlancu 2-amino-etantiol
vagy az aromas 4-amino-tiofenol esetén. Maodositott elektrodfellleteken
megvizsgaltuk a citokrom c elektrokémiai reakcidjat, s azt tapasztaltuk, hogy az
amino-alkantiolok rontottak, az aromas aminotiolok javitottak az elektrokémiai
atalakulas stabilitasat. Ezt a kllonbséget a primer aminok protonalédasaval illetve az
aromas aminok konjugaciojabdl addédd parcialis negativ  t6ltés jelenlétével
értelmeztik.

Munkank soran vizsgaltuk az egyes felluletmodositok (alaprétegek) kinonnal
val6 tovabbépitésének lehetbéségét. A kivalasztott aminotiolok két csoportba
oszthatdk: amelyek a kinont elsédlegesen kovalensen koétik meg, és amelyek
elsésorban nemkovalens kotést tudnak kialakitani vele. Az elsé csoportba az amino-
alkantiolok és a 4-amino-tiofenol tartoznak, ezeken a modositokon haromféle kinon
szarmazékot detektaltunk. A di- és monoszubsztitualt szarmazék mellett
feltételeztik, majd igazoltuk a nemszubsztitualt kinon jelenlétét. A hosszabb
szénlancu aminotiolon tobb diszubsztitualt kinon alakulhatott ki €s a nemszubsztitualt
kinon sokkal reverzibilisebben reagalt. Ezt egy rendezettebb réteg kialakulasaval

magyaraztuk. 4-amino-tiofenol maodositott fellleten alig alakult ki diszubsztitualt
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kinon, mert a merev gylri nem ad lehetéséget arra, hogy a kinon két szomszédos
aminocsoporttal is reagaljon. A nemszubsztitualt kinon ezen a mddositott fellleten
er6sebben kotédik meg, mivel az aromas gylrd a kinonnal nemkovalens
kélcsdnhatasba Iéphet. A fenti harom esetben a detektalt nemszubsztitualt kinon egy
része a monoszubsztitualt kinonhoz két6dott. A tébbi aromas aminotiol a masodik
csoportba sorolhatd, azaz nem az aminocsoportjukon keresztil, inkabb
nemkovalensen kétik meg a kinont. A nemkovalens kolcsénhatas mértékére a kinon
lancvégl réteg diamino-propanos reakcidjanak eredményebdl kdvetkeztettiink. Mig a
szubsztitualt kinonok a fellleten maradtak és a monoszubsztitualt kinon egy része
diszubsztitualtta alakult at, addig a nemszubsztitualt kinon a kétédésének erbssége
szerint megmaradt és elreagalt, vagy lejott a felUletrél a reakcio kdzben.

Az aminocsoport és a kinon tovabbi reakcioit kihasznalva tébb, a felllettél
egyre tavolabbi kinon egységet tartalmazd molekularis lancok, "drétok" épithetdk fel.
Méréseink szerint ezek a lancok megfeleléen atvezetnek, a kuldonbdzd rétegekben
levd kinonok oxidacios-redukcios sebessége hasonlé  értéket mutatott.
Megallapitottuk, hogy a rétegépités elérehaladtaval a mddosité alapréteg hatasa a
réteg tulajdonsagaira csdkken, azokat az épitd egységek sajatsagai hatarozzak meg.
A rétegépités soran megfigyeltik, hogy a diszubsztitualt kinonokhoz tartozé téltések
fokozatosan, bar csokkend mértékben nbének, mig a mono- és nemszubsztitualt
kinoné a kinonos reakcidoban n6, az aminos reakcié utan csokken. Mivel a reakciok
nem jatszodnak le teljesen, ezért a rétegépitést nem lehet 4-5 kinon egységnél
hosszabb lancok kialakitasara felhasznalni. Megfigyeltik, hogy az egymast kdvetd

kinonos és aminos reakciok soran a potencial is szisztematikusan valtozik. A
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jelenséget a szabad (lancvégi) aminocsoportok protonaltsagaval, ezaltal a rétegben
kialakul6 pozitiv t6ltést réteg megjelenésével magyaraztuk. A redoxi potencialok a
lancalkoté aminotiolok és diaminok megvaltoztatasaval is "hangolhaté”. Kulonb6z6
diaminok reakciokészségét Osszehasonlitva azt tapasztaltuk, hogy a kulénb6zé
lanchosszusagu a,w-amino-alkantiolok (n= 2-10) esetén nem volt Iényeges eltérés,
mig diamino-ciklohexannal, vagy benzidinnel végezve a tovabbépitést sokkal kisebb
tovabbépllést tapasztaltunk. EI6bbi esetben a lancok feltételezheté megcsavarodasa
miatt nem volt érzékelheté a tavolsagndveld hatas, ezaltal nem volt szisztematikus
eltérés a ciklikus voltammogramokon. Utébbi esetben viszont a merevebb szerkezet
egyben sztérikus gatlast is jelenthet, ami a kinon felé mutatott kisebb reaktivitast

okozta.
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SUMMARY

| have constructed and investigated three different types of modified
electrodes during my Ph.D. work in the electrochemical group of the Department of
Physical Chemistry at the University of Szeged.

The first surface modifier was a Nafion layer on a glassy carbon electrode,
which contained glucose oxidase enzyme. We succeeded in working out a simple
method to prepare a Nafion layer embedding active enzyme. The enzyme electrode
prepared was suitable for determining glucose by measuring the oxidation current of
hydrogen peroxide formed in the enzyme reaction. Adding of glucose resulted in a
rapid current response, which was proportional to the glucose concentration. We
carried out experiments to optimize the activity and stability of the enzyme electrode.
We found that the composition of the layer forming solution influenced the detected
current, i.e., the activity of the enzyme. We investigated the effect of the enzyme
concentration, the effect of Nafion and water content. Our results showed that the
increased enzyme concentration enhanced the current response (thus the
sensitivity). Changing the Nafion content in the layer forming solution we observed,
that the current increased up to 0.9 % Nafion but it decreased at larger amounts. The
large Nafion content might worsen the transport in the films, while the low Nafion
content could not provide films with suitably entrapped enzymes. The decrease of
water content adding acetone to the layer forming solutions, increased the enzyme
activity, and the amount of entrapped enzyme increased an order of magnitude. The

enzyme electrodes were suitable for repetitive using, although the current became
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gradually noisier due to the damaging effect of hydrogen peroxide accumulated in the
layers.

The second surface modifier was a fullerene, Cg. We formed fullerene films on
glassy carbon surfaces by solution casting from dichloromethane solution. We
investigated the behavior of these modified electrodes in several aspects, such as
the electrochemical transformations of the films, the catalytic effect of the different
intermediates, and we also attempted the preparation and application of new
fullerene derivatives. We found that one-electron reduction of the fullerene film
occurred in dimethylformamide. However, the film dissolved from the electrode
surface during the reduction. Thus, this condition was not suitable for further
electrochemical investigation in solid phase. Adding water to the solutions, the
reduction shifted to more negative potentials. However, the solubility of the film
decreased, and that made to be possible to investigate further surface reactions. We
found that depending on the water content, the reduction changed from a reversible
one-electron reaction to an irreversible three-electron reaction. Besides the water
content, the concentration of the electrolyte and the pH of the solution influenced the
processes, as well. We assumed a competition for the reduced Cgy between alkali
metal ion and Bregnsted acids present in the solution. This competition resulted in the
formation of various amounts of alkali fullerides and hydrogenated fullerenes.
However, we observed that the hydrogenation of Cg, retarded the film reduction. At
optimal conditions (amount of dimethylformamide, [K'], oxygen-free solution)
reversible reduction-oxidation of fullerene films could be carried out. We suggested

that movement of alkali metal ions in to and out of the film, together with the release
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of entrapped dichloromethane caused a significant structural rearrangement of the
fullerene layers. We assumed that the structure of the film became more open after
one reduction-oxidation cycle (pretreatment), and it resulted in considerable
difference in the behavior. For example, such pretreated films showed more than an
order of magnitude larger quantum efficiency in the photoelectrochemical oxidation of
ascorbic acid. We also observed that after pretreatment the hydrogenation of the bulk
of the film was possible causing the formation of various H,Ce (1 < x < 3)
compounds. We found that the H,Cs film was an n-type semiconductor (its flatband
potential was 0.3 V more negative than the intrinsic semiconductor Cg), and its
quantum efficiency was even larger than that of pretreated Cg, film.

The electrochemical transformation of fullerene films in various solutions gave
rise the possibility of studying the electrocatalytic effect of fullerene derivatives in
various oxidation state. We established that Cs had catalytic effect for oxygen
reduction, and Cgo catalyzed the reduction of formaldehyde to methanol. An
interesting result was found after the pretreatment of the film, when we observed the
electrocatalytic oxidation of dimethylamine and sulfite ion. It was probably due to
some unknown fullerene derivatives formed during the pretreatment.

The third surface modification investigated was the chemisorption of
aminothiols on gold surfaces. In this case the modifier was linked to the gold by the
thiol group of aminothiol. The adsorbed molecules were arranged on the surface
orderly due to the intermolecular interactions among them (these layers are called
self-assembling (mono)layers.) We carried out systematic investigations with various

aminothiols, such as aminoalkanethiols, cyclic and aromatic compounds. We
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determined the adsorbed amounts by the reductive desorption of the modifiers. We
measured that aromatic aminothiols adsorbed with a little larger surface
concentration than aliphatic ones, but neither of them could reach the possible
saturation amount. Although the surface coverages were similar, we observed
different behavior due to the change of compactness of the layers. For instance, the
gold surface appeared to be more covered with 8-aminooctanethiol than with the
shorter 2-aminoethanethiol, or with the aromatic 4-aminothiophenol. We investigated
the electrochemical reaction of cytochrom ¢ on such modified electrodes. It was
found that the electrochemical response was not stable on aminoalkanethiol modified
surfaces, and it was much better on aromatic aminothiol covered ones. The change
was interpreted by the protonation of primary amines at neutral pH, while the
aromatic amines carried partial negative charge at the same conditions.

We investigated the possibility of the reaction between each modifier (so-
called sublayer) and quinone. The aminothiols studied could be classified in two
groups: the first one where the aminothiols bound quinone with covalent bonding, the
second one where the modifiers interacted with quinone mainly noncovalently. The
aminoalkanethiols and 4-aminothiophenol were in the first group. On these modifiers
we found three types of quinone, besides di- and monoaminosubstituted quinone, we
assumed and verified the presence of nonsubstituted quinone. More disubstituted
quinone was formed on the longer aminoalkanethiol and the nonsubstituted quinone
had more reversible electrochemical transformation. Those were explained by the
more ordered arrangement of 8-aminooctanethiol. Disubstituted quinone was hardly

formed on 4-aminothiophenol layer. That was explained by the smaller possibility of
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the reaction of a quinone with two neighboring amino groups due to the rigid
structure of the sublayer. We suggested that the nonsubstituted quinone on this
modifier could bind to the aromatic ring by noncovalent interaction. In the three cases
mentioned some nonsubstituted quinone bound to monoaminosubstituted ones.
Other aromatic aminothiols could be put in the second group. These compounds
bound quinone rather by noncovalent interaction than through their amino groups.
The strength of noncovalent interaction could be estimated from the reaction with
diaminopropane. The substituted quinones remained on the surface and some
monosubstituted quinone transformed to disubstituted one. After the reaction the
nonsubstituted quinone either remained or detached from the surface depending on
the strength of bonding.

Repeating the reaction between quinones and amine groups, molecular
chains, "molecular wires" could be built with several quinone units at increasing
distance from the surface. It seemed that the conductivity of these chains was good,
and the quinone units in different distance showed similar oxidation — reduction rate.
We observed that the effect of the sublayer to the behavior of the chains decreased
with increasing length, i.e., the influence of the spacers became determining. We
measured that the charge of disubstituted quinone gradually increased during the
layer extension, but with decreasing extent. On the other hand the charges of mono-
and nonsubstituted quinones increased in the reaction between quinone and the
amine terminating layer, and decreased in the reaction between diaminopropane and
quinone terminating layer. The chains could not be grown after four- five quinone

units measurably because the reactions were not complete. We observed that the
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oxidation/reduction potentials of quinone units systematically changed in the
consecutive reactions of quinone and amine. That phenomenon was suggested to be
the consequence of the positive charge of protonated terminal amine groups. The
redox potential of quinone units could be tuned by changing the binder aminothiols
and the spacer diamines, as well. Comparing the reactivity of various diamines we
observed no significant difference among diaminoalkanes with different chain length
(n=2-10). We assumed similar reactivities due to the flexibility of those spacers.
However, the extension of the layers with diaminocyclohexane and benzidine was
much less effective. In those cases the spacers had more rigid structure which could

mean steric hindrance causing lower reactivity to quinone.
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