Valasz Dr. Inzelt Gyorgy egyetemi tanar biralatara

Ko6szonom Inzelt Gyorgy professzor urnak dolgozatom alapos ¢€s gyors attanulmanyozasat,
valamint a dicséré és kritikai észrevételeket egyarant. Nagy oromomre szolgalt, hogy a munkaban
leirt egyes megoldasokat és probalkozasokat szépnek vagy bravarosnak nevezett. Az alabbiakban
a biralatban megfogalmazott észrevételek sorrendjében probalok a felvetésekre valaszolni:

— Oldalszamozas
Ko6szonom az észrevételt az oldalszamozasban elkdvetett pontatlansaggal kapcsolatban. A hibat
az automatikus tartalomjegyzék hasznalatanak mell6zése okozta.

— Nevezéktani kérdés az AFM mddszerrel kapcsolatban

Az angol nyelvben egyOntetiien alkalmazott "Atomic Force Microscope" kifejezés elterjedt
magyar valtozatat, az atomerd mikroszkép megnevezést valoban nem vettem kiilon gorcsd ala.
Magyaréazatul szolgalhat erre, hogy egyrészt a moddszert viszonylag kevés helyen, kiegészitd
jelleggel alkalmaztam, masrészt nem sorolhatom magamat a tliszondas leképez6é modszerek
legavatottabb ismerdi és alkalmazoi kozé. gy inkabb keriiltem a terminologiai konfliktus
felvallalasat €s a szembehelyezkedést az elterjedt magyar kifejezéssel. Az "atomerd mikroszkop"
elnevezés elterjedtségére jellemz0, hogy szakcikkekben [V1], oktatasi segédanyagokban [V2] és
berendezés leirasokban [V3] egyarant gyakorlatilag kizardlag ezt hasznaljak. Ebbdl lathato, hogy
a dontden elektrokémiai fémlevalasztassal kapcsolatos dolgozatban zavaré lehetett volna egy mas
teriilettel kapcsolatos nevezéktani Gjitas. Ha a mddszert pontosan leiré megnevezés a cél, magam
leginkabb a "tliszondas erdméré mikroszkdp" mellett tornék landzsat, 1évén a mdodszerrel atomi
felbontas legfeljebb specialis koriilmények kozott érhetd el.

— Az aramstriség és a valodi elektrodfeliilet problémaja

Az aramsiiriség hasznalata valoban minden esetben a rendszeren atfolyd aram és a geometriai
feliilet hanyadosaként adddott, azaz a valodi feliiletet (vagy a feliileti érdességet) az aramstiriiség
szamolasanal nem vettem figyelembe.

— Attekintd abrakhoz kapesolédé kisérleti koriilmények

A 4. és 5. abra valoban az alapvetd attekintést szolgalja; ahogy a birdloi vélemény is fogalmaz,
egyfajta illusztracioként. Ezt az indokolja, hogy a fémlevalasztasi folyamatok sordn kapott
ciklikus voltammogramok alakja alapvetéen eltér attol a tankonyvi alapesettél, amikor a
kiindulasi anyag és a végtermék egyarant oldott allapoti. Mivel a fémlevalasztassal kapcsolatos
jelenségkor gyakorlatilag hidnyzik az altalanos elektrokémiai szakirodalombol, tanacsosnak
véltem a targyalast ilyesfajta bevezetdvel kezdeni. Az alabbi tdblazatban potlom a 4. és 5. abra
kapcsan hidnyolt kisérleti koriilményeket.

4. abra

5. (a) abra

5. (b) abra

5. (c) abra

NiSO4 0,3 moldm™
CuSO; 0,041 mol dm?
trinatrium-citrat
0,2 mol dm™
natrium-klorid
0,034 mol dm™
Hémérséklet: (50+ 1) °C

CoSO; 1,0 moldm™
CuSO, 0,025 mol dm™
Homérséklet:
(30+0,3)°C
Pasztazasi sebesség:
15mV s

NiSO, 0,7 mol dm™
CuSOy, 0.025 mol dm™
trinatrium-citrat

0,25 mol dm™
pH=6
Linearis aramlasi sebes-
ség: 26.7 cms™
Ho6mérséklet:

24+1)°C

Co(ClOy), 0,5 mol dm™
AgClO, 0,01 mol dm™
NaClO,4 0,1 mol dm?
Homérséklet:
2+1)°C
Pasztazasi sebesség:
50 mV s




— Impulzusok megnevezése

Az aramimpulzussal vagy részben alland6 arammal, részben 4allandd potencidl bedllitasaval
létrehozott mintdk impulzuskombindcidinak megnevezése soran tudatosan keriiltem a
"galvanosztatikus" kifejezés hasznalatat, att6l tartvan, hogy az egyenaramu levalasztisra
fenntartott kifejezéssel lesz 0sszetéveszthetd az adott impulzus megnevezése. Az aramimpulzus
kifejezés hasznalata valdban helyénvalé lenne, ekkor azonban a potencialimpulzus kifejezés
kapcsan johetnénk zavarba. Amig az dramimpulzusban az dram szamitdsadhoz hasznalt extenziv
mennyiségnek, a toltésnek a tényleges adagjaval van dolgunk, az allandé potencidl mellett
hasonld kapcsolatrol nem beszélhetiink. Ez magyarazza a dolgozatban hasznalt nevezéktant, ami
kétségtelentiil az idegen nyelvii szakirodalmi kifejezések egyfajta adaptaciojat jelenti.

— Kiserletek kvarckristaly-mikromérleggel

A kvarckristaly-mikromérleggel kapcsolatos kisérletek ismertetése valoban csupan emlités szerti.
Az adott technikai feltételek mellett kvantitativ értelmezésre is lehetdséget add kisérletet nem
sikertilt végezni, de a kapott eredményekben a valtozasok irdnya megegyezett a tobbi kisérletbol
levont kovetkeztetéssel.

— Citratkomplexek osszetétele és ezek diffuzios egyiitthatoja

A citration reakciéja Cu®” ionokkal a koncentracioviszonyoktol és a pH-tol fiiggben véltozatos
osszetételi komplexek kialakuldsahoz vezet. A témaban j6 eligazodast nyult Green, Russel és
Roy cikke [V4], ami az elektrokémiai levalasztdsra hasznalt fiirdok tipikus koncentracio-
tartomanyat figyelembe véve elemzi a kialakuld komplexeket. Egy- és kétmagva komplexek
képzddésével kell szdmolni, amelyek toltése 0-t61 —4-ig terjedhet a pH fliggvényében. A difftzids
egyltthato értékét a komplexre nem szakirodalmi adatbol vettem, csupan nagysagrendi kozelitést
probaltam alkalmazni, figyelembe véve a hidratalt kés6i 4d atmenetifém ionok tipikus diffuzios
egyltthatd értékeit és a komplexképzddésnek a diffuzios egyiitthatot csokkentd hatasat. A
biralatban leirt kb. kétszeres korrekcioval egyiitt is az az eredmény adddik, hogy a kapott ¢’ érték
(a dolgozat (4) egyenlete szerint) lényegesen kisebb az impulzushosszndl, igy a dolgozatban
megfogalmazott allitds nem szorul modositasra.

— A magneses réteg parcialis polarizacios gorbéje

A multiréteg-levalasztas sordn nem kapunk olyan anyagot, amelynek stacionarius modszerrel
megvizsgalhatnadnk a polarizacidos gorbéjét, 1évén az anyag anddos oldodasakor mindig mas és
mas Osszetételll anyagrészlet oldodik, ahogy az oldddasi front a rétegszerkezetbe behatol.
Ugyanakkor vildgos, hogy a magneses réteg levalasztasat kovetd impulzus sordn a magneses
réteg oldodasa annal nagyobb sebességgel indulhat meg, minél pozitivabb a potencidl a
rékovetkezd impulzusban. Az impulzusvaltast kovetd rovid idészakban kapott aram értelmezhetd
ugy, mint a nemmagneses fém levalasztdsdhoz €és a magneses réteg oldodasahoz rendelhetd
aramok 0Osszege. Ezt olyan modon is megkdzelithetjiik, hogy tekintjiik a levalasztasi folyamatra
jellemz6 parcidlis polarizacios gorbét, valamint azt a (részben valdban hipotetikus) polarizacios
gorbét, amit akkor kapnank, ha a magneses réteg végtelen vastagsagi lenne, és nem kellene
szamolni a feliilet 6sszetételének valtozasaval. A teljes aramot tehat két folyamathoz kapcsolddo
aramok 0sszegének tekintjiik, és ezen folyamatok sebességének potencialfiiggésével kapcsolatban
hasznaltam a parcidlis polarizacios gorbék kifejezést.

— A perturbalatlan oldatrol

A kifejezés értelmezése szorosan Osszefiigg az el6z6 kérdésre adott magyardzattal. Amikor a
magneses réteget levalasztjuk, a katdod kornyezetében 1évd oldatban lecsokken a magneses
fémionok koncentracidja. Ekkor a kovetkezd impulzusra attérve az aktudlisan érvényes
ionkoncentraci6 a feliilet kdzelében mas, mint egyensuly esetén. Az pedig, hogy a kialakult
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magneses rétegnek mi a nyugalmi potenciadlja (azaz mely potencidlon lesz zérus mind a levalas,
mind az oldodas sebessége), épp az aktualis ionkoncentracidoktol fligg. Perturbalatlan oldatként
ebben az értelemben a tombi oldatosszetétellel megegyezd Osszetételre kivantam utalni,
szembeallitva ezt az &ramimpulzus végén fennalld feltételekkel.

— Az egyes modszerek elnevezése

A 15. abran bemutatott adatokkal kapcsolatban valoban lehetett volna hasznalni a
kronocoulombmetria elnevezést. A késObbiekben (pl. a 16. abranal) mar sor kerilt a
kronoamperometria kifejezés hasznalatara.

— A hordozo anyaganak szerepe nikkelotvozetek levalasztasanak tanulmanyozasaban (56. abra)

A hordozd anyaganak megvalasztasat az hatarozta meg, hogy az anddos (oldodasi) csucsok
mérése is lehetséges legyen. A mélységprofil-analitika vizsgalatokhoz hasznalt Cu elektréd ehhez
nem megfeleld, mivel a réz oldédasanak potencidlja nem kelléen pozitiv érték, kiilondsen a
nikkel olddédésakor észlelt széles csucs miatt. A platina feliiletén torténd hidrogénfejlédés valoban
befolydsolhatja az észlelt aramokat. Egy masik lehet6ség lett volna arany elektr6d hasznélata.
Mivel azonban az arany ¢€s az alacsony olvaddspontil kadmium szamos elegyfazissal rendelkezik,
fennall annak a veszélye, hogy a levalt anyag atomjai diffundalnak a hordozéba, ami példaul az
Au-Zn rendszer esetén kozismert (€s ahogy a biralat kovetkezd bekezdése erre épp a kadmium
kapcsan utal is). Platina esetén a hordozo/bevonat hatarfeliileten viszont biztosan kizarhatok a
kolesonos diffuzios folyamatok.

— Az eldlevalas (UPD) észlelésének lehetoségérol

Az UPD jelenség észlelésének lehetdsége femlevalasztasra iranyulo kisérletek soran csak elvétve
fordul el6. Ennek tobb oka is van: (1) Fémlevalasztas soran ritka, hogy az oldott oxigén kitizésére
az oldatbol sor keriiljon, igy a hordozo feliiletét akdr az oxigén redukcidja is befolyasolja.
(i1) A hordozo rendszerint polikristalyos, és igy esetleg szamos UPD csucs jelentkezik egyazon
voltammogramon. (ii1) A felhasznalt vegyszerek koziil a nagy koncentracioban alkalmazott
fémsok tisztasagi foka fémlevalasztasra iranyuld kisérletek soran rendre joval kisebb, mint amit
az UPD kisérletek szokvanyos koriilményrendszere megkivanna. (iv) A fémlevalasztés soran az
otvozetképzodés szempontjabol fontos dramstirtiség-tartomany mds, mint UPD ¢észlelésére
iranyuld kisérletekben, igy az UPD csucsok esetleg rejtve maradnak.

Mindazonaltal van példa a birdlatban emlitett jelenségre, példaul Cu hordozo alkalmazasaval
tortént Pb levalasztds sordn magunk is észleltik az eldlevalasi folyamatbol fakadd
aramnovekedést a tombi levalast megeldzd szakaszban [VS5].

Igaz, hogy a hordozé6 mindsége akar valtozhatna is az ellevalasbol kifolyolag. Ugyanakkor a
mélységprofil-analitikai kisérletekben az aramstriiség elég nagy volt ahhoz, hogy tombi
fémlevalas induljon meg 1ényegében az aram bekapcsolasat kovetden azonnal. Igy az elélevalas
befolydsolo hatasat elhanyagolhatonak vélem.

Egy tovabbi érve arra vonatkozoan, hogy az eldlevalas nem befolydsolja érdemben a preferaltan
levalo komponens hordozohoz kozeli felhalmozodasaval kapcsolatbna levont kovetkeztetéseket:
Ismert [V6], hogy Cd elélevalas végbemehet Cu feliileten, viszont nem képzddik Cu monoréteg
eldlevalassal Ag hordozon. A Ni-Cd rendszert pedig éppen Cu hordozé segitségével valasztottam
le, a Ni-Co-Cu otvozeteket pedig Ag hordozora. A kétféle rendszer kapcsan levont kdvetkezte-
tések viszont megegyezdek, azaz a preferaltan levalé fém halmozddik fel minden alkalommal a
hordoz6 kozelében, és a felhalmozddas mértékében sincs érdemi kiilonbség, holott az egyik
rendszer esetében eldfordulhatna eldlevalas, a masik rendszer esetében pedig nem.



— Az F*" diffiizios egyiitthatdjardl

Az Fe*" ionok diffizids egyiitthatojat tobb modszerrel is igyekeztem meghatérozni. Vasotvozetek
levalasi folyamatainak kinetikdjara vonatkozo szamoldsok soran az altalam megadott értéknél
még kisebb értékeket is elterjedten alkalmaznak. Az ezzel kapcsolatos forrasok nem jelzik, hogy
a szamolasokhoz hasznalt adatok mérésen alapulnénak. Az altalam ismert szakirodalmi adatokat
az alabbi tablazatban foglalom 6ssze:

Hivatkozas Ion D/ m’s! Hivatkozas Ion D/ m’s!
V7 Fe?* 4,0 x 107 V1l Fe?* 5,0x 1077
V8 Fe?* 4,6 x 1077 V12 Fe?* 7,1 x 1077
V9 Fe** 50x 107" V13 Fe?* 7,6 x 1077
V10 Fe?* 5,0x 107 V14 Fe’* 5,5x 1077

A szakirodalomban k6z61t adatok jorészt a vascsoport elemeinek szulfat soit tartalmazo oldatokra
vonatkoznak. Erdemes megjegyezni azt is, hogy a forrasok nem kiilonboztetik meg az Fe*" és
FeOH ™ részecskék diffuzios egyiitthatojat [V8, V11], 1évén [Fe(H,0)s]*" 6sszetételii részecskérdl
¢és ennek deprotonalt valtozatarol van sz6, amelyeknek moldris tomege alig tér el. Ugyanez
magyarazhatja, hogy a kétféle lehetséges oxidacios allapotii ion diffuzios egylitthatéi nem
kiilonboznek 1ényegesen.

— Gépelési hibak
K6szondom, hogy a birdlat e formai hibdkra is felhivta a figyelmemet. Bizom benne, hogy ezek
sem szamukban, sem jellegiiknél fogva nem érték el az értelemzavard hibak szintjét.

— Jelolések kovetkezetlenségei

A jelolések kovetkezetlenségei részben abbol a torekveésbdl adodnak, hogy a dolgozatba a
ténylegesen publikalt adatok keriiljenek be, mégpedig eredeti formajukban. Ezért egyes abrakat a
kozleményekbdl emeltem at a dolgozatba, €s nem mindeniitt irtam feliil a tengelyfeliratokat. Ezek
az adott kozleményen beliil egységes jelolésrendszer részei voltak, de évtizedes tavlatban nem
sikeriilt a jeloléseket teljes kovetkezetességgel hasznalni. (Ennek oka részben a tarsszerzok és a
kiilonféle folyoiratok elvarasaiban is keresendd.)

Meég egyszer kdoszondm a gondos €s alapos biralatot. Kérem fenti valasszal kiegészitett dolgozat
¢s a tézispontok elfogadasat.

Tisztelettel,

Budapest, 2013. majus 12.

Péter Laszlo



Hivatkozasok

V1
V2

V3

V4
V5

\)

V7
V8
Vo9
V10
Vil

Vi2

V13
V14

Pozsgai Imre: Atomerd-mikroszkdp a Marson. Fizikai Szemle 2009/1. 3. o.

Molnar Laszl6 Milan: Péasztazoszondds mikroszkopia. Oktatédsi segédanyag, BME ETT,
2008.

Atomerd mikroszkop, Nemzeti Kutatasi Infrastruktira Regiszter,
https://regiszter.nekifut.hu/ki/912

T. A. Green, A. E. Russel, S. Roy, J. Electrochem. Soc. 145 (1998) 875.

K. Neurohr, J. Dégi, L. Pogany, 1. Bakonyi, D. Ungvari, K. Vad, J. Hakl, A. Révész, L.
Péter; J. Alloys Compd. 545 (2012) 111.

E. Budevski, G. Staikov, W. J. Lorenz, Electrochemical Phase Formation adn Growth.
VCH, Weinheim, 1996; 8.1. fejezet.

N. Zech, E. J. Podlaha, D. Landolt, J. Electrochem. Soc. 146 (1999) 2892.
M. Matlosz, J. Electrochem. Soc. 140 (1993) 2272.

S. Hessami, C. W. Tobias, J. Electrochem. Soc. 136 (1989) 3611.

W. C. Grande, J. B. Talbot, J. Electrochem. Soc. 140 (1993) 675.

J. Gong, S. Riemer, A. Morrone, V. Venkatasamy, M. Kautzky, I. Tabakovic, J.
Electrochem. Soc. 159 (2012) D447.

M. Ramasubramanian, S. N. Popova, B. N. Popov, R. E. White, J. Electrochem. Soc. 143
(1996) 2164.

T. Krause, L. Arulnayagam, M. Pritzker, J. Electrochem. Soc. 144 (1997) 960.
S. R. Brankovic, S. E. Bae, D. Litvinov, Electrochim. Acta 53 (2008) 5934.



