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I. El6zmények és célkitiizések

Az el6levdlds -azaz a fémek levdldsa elektrolitoldatok-
bdl elektromos polarizdcidval idegen fémek feliletére egyensulyi
Nernst potencidljukndl pozitivabb potencidlndl- mdr régdéta ismert
jelenség. Az els6 megfigyelés még valdsziniileg Hevesy-t8l szdrma-
zik, aki kis mennyiségi radioaktiv fémet akart réz feliletre elek-
trolitikusan levdlasztani és a Nernst torvénytél eltérd viselke-
dést tapasztalt. Ezutdn tobben foglalkoztak ezzel a jelenséggel
foleg analitikai célu alkalmazds szdndékdval. A részeredmények
ellenére is ezek a kutatdsok csak tudomdnytdrténeti szempontbdl

érdekesek.

A modern elektrokémia mddszereivel a 60-as évek végén
indult meg a jelenség széleskori és mélyrehatd vizsgdlata. Ez-
utdn kapta az elélevdlsds (underpotential deposition (UPD)) ne-
vet, de nevezik még fémadszorpcidnak (ami sokkal dltaldnosabb
mert a tulfesziiltség tartomdnyban levdld adszorbedlt fématomo-
kat is magdban foglalja), elektrokémiai fémadszorpcidnak, ad-
atom levdldsnak, stb. Kialakultak azok a termodinamikai megfon-
toldsok, amelyek segitségével a jelenség pontosabb leirdsdat el

lehetett végezni.

A fémek idegen fémek feliiletén végbemend adszorpcidjdat
ma olyan jelenségnek tekintik, mint ami igen jelent6s nem csu-
pan az elektrokémia teriiletén , hanem a tudomdnyok és technolé-
gidk minden olyan dgéban, amelyek fémek felliletével kapcsola-
tosak (pl fémkatalizis, fémkorrdzid, stb). Ennek ellenére az
elektrokémiai kutatdsok kizdrdlag az elektromos polarizdciodval
1étrehozott adszorbedlt fémrétegek kialakuldsdval és sajdtsdga-
ik értelmezésével, esetenként elektrokatalitikus alkalmazdsdval
foglalkoztak. Ennek sordn gyakorlatilag elhanyagoltdk azt a le-
hetéséget, hogy kiilonféle redox folyamatok is eredményezhetnek
adszorbedlt fématomokat idegen fémfeliileteken, ha redox poten-
cidljuk elég negativ, mert az elektroszorpcids reakcidkban az
elektronok forrdsdra vonatkozdan semmiféle megszoritds sincs



Az elsd redox rendszer, amit fémadszorpcid létrehozdsé-
ra alkalmaztam, a platindn adszorbedlt hidrogén volt. A f6 cél
az adszorbedlt hidrogén ionizdcidjdnak révén végbemend fémad-
szorpcid esetében a folyamat mechanizmusa és a kapott adszor-
bedlt fémréteg sajdtsdgainak megdllapitdsa volt. A legfonto-
sabb kérdés az volt, hogy az ilymddon létrehozott adszorbedlt
fémréteg sajdtossdgai megegyeznek-e az elektromns polarizdcio-
val létrehozott adszorbedit fémrétegek sajdtossdgaival vagy pe-

dig eltérnek attdi.

Munkdm sordn felismertem, hogy tulajdonképpen barmilyen
redox rendszer lehet az elektronok forrdsa az elektrokémiai
fémadszorpcidé létrehozdsdban. Kiilon is ki kell azonban emelni
néhdnyat. Ezek: a hidrogén (az adszorbedlt és gdzalaku egyarsnt),
a diszproporciondlddds és a cementdcid. Felismertem tovdbbéd azt
is, hogy a kiilonféle adszorbedlt fém-alapfém rendszerek sok
olyan egyedi sajdtossdgot mutatnak, amelyek részletes megisme-
rése a Jelenség jobb megértése és gyakorlati alkalmazdsa szem-
pontjdbdl nélkiilozhetetlen.

Foglalkoztam a hidrogénadszorpcié és a fémadszorpcio
. Osszefiiggéseivel. Meghatdroztam tobb,platindn adszorbedlt fém
dltal elfoglalt hidrogén adszorpcids helyek szdmdt. Megdllapi-
tottam, hogy az elektromos polarizdcid nélkiil végbemend fémad-
séorpcié itjan létrejovd adszorbedlt fémrétegek oxiddcids foka

dltaldban kdzel zérg.-

Annak ellenére, hogy munkdm elsGsorban az elektrokémi-
al alapkutatdsok tdrgykdrébe tartozik, ert6feszitéseket tettem
az eredményeknek mds tudomdnyterileten, illetve e gyakorlatban
vald alkalmazdsdra is. Eredményeket elsdsorban a katalizis te-
riiletén, kisebb mértékben a korrdzids folyamatok értelmezésében

és a forresztdsi technoldgidk fejlesztésében értem el.
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IT. Vizsgdlati mddszerek

A fémek elektrokémiai polarizdcié nélkiil végbemens
adszorpcidjdnak vizsgdlatdra legeredményesebbeknek az dllan-
dé erfsseégi drammal felvett toltésgorbék, a potenciodinami-
kus toltésgdrbék (potential sweep method) és a ciklikus vol-
tammogramok bizonyultak.

A fémek fémeken végbemend adszorpcidjédnak sajdtos-
sdgait figyelembe véve az eredményes munkéhoz ij celldt is
kellett épitenem, aminek jellemzdje az, hogy benne az olda-
tot oxigénmentes kérilmények kidzott ki lehet cserélni. Ez
lehetoveé tette az adszorbedlt fématomokkal boritott fémfelii-
let vizsgdlatdt a levdld ionok tavollétében is, s6t az adszor-
bedlt fémréteg kialakitdsakor haszndlt alapoldattdl eltérs
oldatban is.

A cellédbdl sikerilt olyan reaktort is kifejleszteni,
amelyben adszorbedlt fémréteget tudtunk kialakitani még hor-
dozds nemesfémkatalizétorok feliiletén is, médositva ezdltal
azok katalitikus aktivitdsat.

Tekintettel arra, hogy az adszorpcids jelenségek vizs-
gélata nagy tisztasdgot igényel, ezért a kisérleti munkéban
nagytisztasdgu savakat (Merck), vegyszereket és haromszor desz-
tilldlt vizet haszndltam.

A kisérleti munkdban alapelektrolitként a HCan a
HZSUa €s a HC1l vizes oldatait haszndltam. Ezekben az oléatok—
ban adatomokat vélasztottam le a Pt vagy a Pd alapfém feliile-
tére és utdna az eldzéekben emlitett elektrokémiai médszerek
valamelyikével megvizsgdltam a képz6dott adszorbesdlt fémréteg
sajdtsdgait.

Foglalkoztam a Pt feliiletére elektromos polarizécio
nélkil levdld Cu, Bi, Ag, Pb, Sn, Ru, Re, Pd és Au folyamatai-
val és a képz6dott adszorbedlt fémréteg sajdtsdgaival. Pd alap-
fém esetében ezeket a vizsgdlatokat csak a Bi, a8 Cu, az Ag és

a Ge esetében végeztem el.



III. Uj tudomidnyos eredmények

1. Megdllapitottam, hogy a fémek elektrokémiai po-
larizdcidé nélkiil végbemend elGlevdldsa ugyanolyan sajdatos-
sdgu adszorbedlt fémréteget eredményez mintha elektrokémi-
ai polarizdcidval hoztdk volna létre. Mdsszdéval, az adszor-
bedlt fémréteg sajdtossdgai fiiggetlenek azon elektronok for-
rdsdtdl, amelyek az eldlevdldshoz szolgdltattdk az elektro-
nokat.

2. Az eldlevdldsban szerepet jdtszd elektronok for-
rdsa alapjédn osztdlyozni tudtam azokat a folyamatokat,ame-
lyek adszorbedlt fémréteget eredményezhetnek idegen fémek
feliletén.Igy:

2.1; Eldlevdlds elektrokémiai polarizdcidval

2.1.1. El6levdlds az el6fesziiltség tartomdny-
ban, azaz a levdlds potencidlja (ED) nagyobb vagy egyenld
mint a Nernst (EN) potencidl (EDE EN).

2.1.2. El6levdlds a tulfesziiltség tartomdny-
ban, azaz a levdlds potencidlja kisebb mint a Nernst poten-
ciédl (ED< EN).

2.2. El6levdlds elektrokémiai polarizdcidé nélkil

2.2.1. Az alapfémen adszorbedlt hidrogén ioni-
zdcidjdnak révén végbemend eldlevdlds
2.2.1.1. Nemesfémek eldlevdldsa
2.2,1.2. Nem némes fémek elbdlevdldsa.

2.2.2. A véltozé vegyértékii ionok (Sn, Re) ese-
tében az adszorpcids fdzis megjelenése miatt megvdltozott ter-
modinamikai koriilmények kdvetkeztében diszproporcid dtjén is

végbemehet elf6levdlds (katalitikus diszproporciondlddéds).

2.2.3. El6levdlds gdzalaku hidrogénnel végzett
polarizdcidé dtjan.

2.2.4, Az alapfém ionizdcidjdnak révén végbe-

mend eldlevédlds (cementdcid).

2.2.5. E16levdlds barmilyen redukdlé anyaggal

végzett polarizdcid révén.

3. Megédllapitottam, hogy az alapfémen adszorbedlt hid-
rogén ionizdcidjdnak révén végbemend eldlevdlds nemesfémek(Au,
Pd, Ag, Cu, Bi) esetében két lépésben megy végbe. Az elsd lé-
pés féleg tombfdzisu levdldst eredményez az adszorbedlt hid-
rogén egyide]ji ionizdcidja mellett:

= Mgy

+
HadSZ o H + e

Amikor ez a lépés befejezddott akkor nyitott dramkér
korilményei mellett, de csak a levdld ionok jelenlétében a tomb-
fdzisu fémkristdlyok ionizdlddnak és az adszorbedlt fémréteg
kialakuldsa befejezodik:
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Ha mellékreakcidk is vannak akkor a mechanizmus még
bonyolultab. (Pl rézlevdlds esetén a Cu’ képzodése.) A két lé-
pés elkiilonilése fiigg az alapfém felililetének durvasdgi ténye-
z6jét6l és a levdld ionok koncentréciéjétdl.(Cgak a platindn
végbemend ruténiumlevdlds esetében tapasztaltunk ettdl eltérd
viselkedést.)

4. Megdllapitottam, hogy dllandd erdsségi drammal fel-
vett toltésgorbék segitségével meg lehet hatdrozni, hogy egy
adszorbedlt fématom hdny hidrogén adszorpcids helyet foglal
el (Sr):



ahol Qﬁ a kiinduliési, QH pedig az adszorbedlt fématomokkal
boritott elektrddon adszorbedlt hidrogén oxiddcidjdhoz sziik-
séges toltés mennyisége. QM az adszorbedlt fématomok oxi-
ddcidjdhoz sziikséges to1tésH8Anyisége z pedig a toltésvdl-
tés.

A fenti képlet nem haszndlhatd olyan adszorbedlt
fématomok helyigényének (Sr) a meghatdrozdsdra, amelyek ma-
guk is adszorbedlnak hidrogént (Pd, Ru). Ezekre mds meggon-
doldsokat kellett alkalmaznunk.

Az idevonatkozd méréseink eredményei megegyeztek az
irodalmi adatokkal, illetve a Pd, az Au, a Ru és a Bi ese-
tében ) adatokat jelentettink meg az irodalomban.

(Az alapfém‘a helyigényre vonatkozd méréseink ese-

tében mindig platina volt.)

5. Megdllapitottam, hogy katalitikus diszproporciond-
16dds akkor megy végbe, amikor a vdltozd vegyértéki ionok ko-
ziil a kisebb oxiddcids foku a levdld ion és a homogén oldat-

ban érvényes standard potencidlok sorrendje a nagy eléfeszilt-

ség (underpotential shift) miatt megfordul. Ebben az esetben

minden kiilsd beavatkozéds nélkiil (bemédrtdsra) megy végbe az eld-

levdlids.

6. Kisérleteink tanusdga szerint oxigénmentes koril-
mények kozott mosva és szdritva az adszorbedlt fématomokkal
boritott nemesfémelektrddok a roncsoldédds veszélye nélkil a
levegbre kiemelhetdk. Ha ismét elektrolitba akarjuk vissza-
helyezni a leveg6vel érintkezett eiektrédot akkor az adszor-
bedlt oxigént hidrogénnel kell redukdlni és utdna oxigénmen-
tesitett elektrolitot adagolni.

7. Eljéréét dolgoztunk ki a hékezelésnek az adszor-
bedlt fémmel boritott fémek sajdtsdgaira gyakorolt hatdsdnak
vizsgdlatdra és megdllapitottuk, hogy a megvizsgdlt rendsze-
rek koziil a Pt/Cu pdros esetében a réz mar ~150° C-on el-

kezd az alapfémbe Gtvozédni, mig a platindn adszorbedlt ar-

any esetében az otvizetképzddés csupdn ~ 350% C-n&l kezdddik.

8. Megmérve a platindn és az adszorbedlt arannyal
boritott platindn adszorbedlt hidrogén mennyiségét elektro-
kémiai mdédszerrel és homérsékletprogramozott deszorpcidval
(TPD) megédllapitottuk, hogy az adszorbedlt arany alig oko-
zott vdltozdst a TPD-vel mért hidrogén mennyiségében, tehdt
a két mdédszer eredményeinek Osszehasonlitdsakor igen koril-

tekintden kell eljdrni ha objektiv adatokat akarunk kapni.

9. A platindn végbemend Glom- és aranyadszorpcid
esetében sikerilt kimutatni, hogy az adszorbedlt fémréteg
kialakuldsa kozben a kiinduldsi ion oxidédcids fokdandl ala-
csonyabb oxiddcids foku koztitermékek is keletkeznek,amelyek
alkalmas koriilmények kozott lemoshatdék a feliiletrol.

10. Megédllapitottam, hogy az el6z6 pontban emlitett
adszorbedlt sék az Au/Pt és a Cu/Pt rendszer esetében ugy
viselkednek mint korrdzidgyorsitd katalizédtorok és meggyor-

sitjdk az alapfém korrdézidgjat.

11. A palladiumra levdlasztott germanium és bizmut

esetében kimutattuk, hogy az elGlevdldst Gtvizetképzodés ki-
veti. Ez a Cu/Pd rendszer esetében nem volt igazolhatd.

12. Megoldottuk adszorbedlt fémrétegek hordozds ka-
talizdtorok feliletén torténd kialakitdsdt is ami alapvetden
ij eljdrds a két és tobbfémes katalizdtorok elddllitdsdnak
médszerei k&zott.



IV. Az értekekzéshez kapcsolddé kdzlemények listdja

Szabd Sédndor és Nagy Ferenc: Platindn adszorbedlt hidrogén
ionizdcidjdnak rovdsdra végbemend eziist-, bizmut- és rézad-
szorpcid vizsgdlata perkldrsavoldatban, Magy.Kém. Folydi-
rat, 81 (1975) 239.

Szabdé Sédndor és Nagy Ferenc: A platindn adszorbedlt hidro-

gén ionizdcidjdnak rovdsdra végbemend réz-, bizmut- és pal-
lddiumadszorpcidé vizsgdlata sdésavas kiozegben, Magy.Kém. Fo-
lyéirat, 81 (1975) 365.

Szabd Sdndor: Palladiumon végbemend réz-, eziist- és bizmut-
adszorpcid vizsgdlata perkldérsavas kozegben, Magy. Kém. Fo-
lydirat, 81 (1975) 238.

S. Szabé and F. Nagy:Investigations of silver, bismuth and
copper adsorption via the ionization of hydrogen adsorbed

on platinized platinum in perchloric abid solutions, J.Elec-
troanal. Chem., 70 (1976) 357.

Szabdé Sdndor, Nagy Ferenc és Mdger Dezsd: Eljdrds adszorbe-
41t fémekkel mdédositott platinakatalizdtorok el6dllitédsdra,
Magy. Kém. Folydirat, 82 (1976) 305.

Szabd Sdndor és Nagy Ferenc: Platindzott platindn végbemend
aranyadszorpcidé vizsgdlata sésavas kozegben, Magy. Kém. Fo-
lyéirat, 82 (1976) 499.

S. Szabé, D. Mdéger, M. Hegedis and F. Nagy: TPD studies of
hydrogen sorption on platinum powder catalysts modified with
adsorbed gold, React. Kinet. Catal. Lett., 6 (1977) 89.

Szabd Sdndor és Nagy Ferenc: A kidzeg hatdsa bizmutnak plati-
nan végbemen0 adszorpcidjdra, Magy. Kém. Folydirat, 83
(1977) 164.

9.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

l6.

17.

S. Szabé: Investigations of copper, silver and bismuth de-
position on palladium in perchloric acid media, J. Electro-
anal. Chem., 77 (1977) 193.

Szabd Séndor, Mdéger Dezs6, Hegediis Mihdly és Nagy Ferenc:
Hidrogénadszorpcidé vizsgdlata adszorbedlt arannya mdédosi-
tott platinapor-katalizdtoron TPD-Médszerrel, Magy. Kém.
Folydirat, 83 (1977) 224.

Szabd Sédndor és Nagy Ferenc: A hidrogénszorpcid és hb6keze-
lés hatdsa az adszorbedlt bizmuttal mddositott platinaka-
talizétorra, Magy Kém. Folydirat, B3 (1977) 204.

S. Szabd and F. Nagy: Investigations of copper adsorption
in hydrochloric acid media, via the ionization of hydrogen
adsorbed on platinized platinum, J. Electroanal. Chem., 84
(1977) 93.

S. S5zabd and F. Nagy: Investigations of gold adsorption on
platinized platinum in hydrochloric acid media, J. Electro-
anal. Chem., 85 (1977) 339.

S. Szabdé, F. Nagy and D. Mdéger: Process for preparation of
platinum catalysts modified by adsorbed metals, Acta Chim.
Acad. Sci. Hung., 93 (1977) 33.

S. Szabd and F. Nagy: Investigations of bismuth HQSorption
via the ionization of hydrogen adsorbed on platinized pla-
tinum in hydrochloric acid solutions, J. Electroanal. Chem.,
87 (1978) 261.

S. Szabé and F. Nagy: The effect of media on the adsorption
of bismuth on platinum, J. Electroanal. Chem., 88 (1978) 259.

Remigio Germano Barradas, Stephen Fletcher and Sandor Szabd:
Catalyst modification by metal depbsition:the deposition of

silver on platinum at underpotential and overpotential, Can. J. Chem.,

56 (1978) 2029.



18.

19.

20.

21.

22.

23.

24

25.

- 10 -

S. Szabdé and F. Nagy: Deposition of palladium on platinum
in hydrochloric acid media, Israel J. Chem., 18 (1979) 162.

S5zabd Sdndor és Nagy Ferenc: Platindn végbemend palladium-
levédlds vizsgdlata sdsavas kizegben, Magy. Kém. Folydirat,
86 (1980) 371.

J. Margitfalvi, S. Szabd, F. Nagy, S. Gobtlos and M. Hege-
dis: Bimetallic supported catalysts prepared via metal ad-
sorption. preparation and catalytic activity of Pd—Pt/AlzlJ3
catalysts, Preparation of Catalysts III (G.Poncelet, P.
Grange and P.A. Jacobs,Editors) pp. 473, Elsevier, Amsterdam,
1983. (ElBadéas)

Ifandi M., Szabd S., Nagy F.: Isszledovdnyije adszorpcii re-
nyija na platinirovannom platinovom elektrogye v rasztvore
hlornoj kiszloti, Elektrohimija, 18 (1982) 1205.

S. Szabé and F. Nagy: Investigation of lead adsorption via
the ionization of hydrogen adsorbed on platinized platinum,
J. Electroanal. Chem., 160 (1984) 299,

S. Szabé: Investigation of tin adsorption on a platinized
platinum electrode .in hydrochloric acid media, J. Electro-
anal. Chem., 172 (1984) 359.

J. Margitfalvi, M. Hegediis, S. G&bdlds, E. Kern-Tdlas, P.
Szedlacsek, S. Szab6 and F. Nagy: Controlled surface reac-
tions for preparation of Sn-Pt/A1203 catalysts, Proc. 8th
Int. Congr. Catalysis, Berlin, Verlag Chemie, Weinheim Vol.
4. pp 903, 1984.

Szabd Séndoriés Nagy Ferenc: Platindzott platindn végbemend
6lom és dnadszorpcid vizsgdlata, Magy. Kém. Folydirat, 90
(1984) 356.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

- 11 -

Z.R. Ismagilov, N.M. Dobrynkin, K.P. Shepelin, P.A. Zhdan,
V.V. Popovskii, S. Szabd and F. Nagy: Oxidation of ethanocl
on Pt/A1,0, catalysts modified with adsorbed bismuth and

273
gold, Oxidation communications, 8 (1985/86) 127.

J. Margitfalvi, S. Szabd and F. Nagy: Supported bimetallic

catalysts prepared by controlled surface reactions, Studies
in Surface Science and Catalysis, Vol. 27. Catalytic Hydro-
genation (Editor L. Cerveny), Elsevier, 1986, p. 373-409.

T. Mallat, S. Szabd and J. Petrdé: The role of lead in the
selectivity of palladium lead (Lindlar type) catalysts,
Applied Catal., 29 (1987) 117.

S. Szabé and I. Bakos: Investigation of ruthenium depositi-
on onto a platinized platinum electrode in sulfuric acid me-

dia, J. Electroanal. Chem., 230 (1987) 233.

F. Nagy and S. Szabd: Modification of supported metal cata-

lysts by adsorbed metals, React. Kinet. Catal. Lett., 35

(1987) 133.

S. Szabdé, I. Bakos, F. Nagy and T. Malldt: Study of the un-
derpotential deposition of copper onto polycrytalline pala-
dium surfaces, J. Electroanal. Chem., 263 (1989) 137.

S. Szabé, I. Bakos and F. Nagy: Investigation of rTuthenium
deposition onto platinum electrode in hydrochloric acid me-
dia, J. Electroanal. Chem., 271 (1989) 269.

T. Mallét, S. Szabd and J. Petrd: Phase structure of carbon
supported palladium-copper catalysts, Appl. Surf. Sci., 40
(199%0) 309.



34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

- 12 -

Bakos .Istvdn, Szabd Séndor, Nagy Ferenc és Mallat Tamds:
Pallddiumon végbemend elektrokémiai rézadszorpcid tanul-
ményozdsa, Magy. Kém. Folydirat, 96 (1990) 318.

S. Szabd: Underpotential deposition of metals on foreign
metal substrates, Intern. Reviews in Phys. Chem., 10
(1991) 207.

Zs. Bodndr, T. Malldt, S. Szabdé and J. Petrd: Preparation
of palladium-copper catalysts of designed surface struc-
ture, Preparation of Catalysts V (G. Poncelet, P.A.Jacobs,
P. Grange and B. Delmon, Editors) pp 459, 1991 Elsevier,
Amsterdam. ‘

I. Bakoé, S. Szabé, F. Nagy, T. Malldt and Zs. Bodnar:Stu-
dy of underpotential deposition of germanium onto polycrys-
talline palladium surfaces, J. Electroanal. Chem., 309
(1991) 293.

Bakos Istvdn, Szabd Sdndor, Malldt Tamds és Bodndr Zsolt:
Elektrokémiai germdniumadszorpcid tanulmdnyozdsa polikris-
tdlyos pallddiumfeliileten, Magy. Kém. Folydirat 98 (1992)
225.

I; Bakos and S. Szabd: Study of electrochemical gold ad-
sorption on polycrystalline plafinum substrates, J.Elec-
troanal. Chem., 344 (1993) 303.

I. Bakos and S. Szabd: On the multiple states of gold de-
posited onto polycrystalline platinum substrates, J.Elec-

‘troanal. Chem., kizlésre elfogadva.




