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|. Bevezetés, el6zmények

A tudomanyos kozlemények és értekezések cimében meglehetésen szokatlan az
1dézdjelek kozé tett kifejezés, kiillonosen, ha ez nem is valamilyen mas szerzotdl atvett
szoveg, hanem valamilyen, latszolag mindenki szamara egyértelmi elnevezés. Ilyen ese-
tekben altalaban arrdl van szo, hogy a szerzd valamilyen ellentmondésra vagy tisztazatlan
kérdésre szeretné ezzel is felhivni a figyelmet. A jelen értekezés cimében szerepld ,,szi-
lard elektrod” kifejezés is ugyanilyen okbdl keriilt idézdjelek k6zé, hiszen az elektroké-
miai szakirodalomban ,,elektrod”’-on legalabb két kiilonboz6 dolgot szoktak érteni.

Az elektrokémikusok tobbsége altal elvben elfogadott, a [UPAC altal is tdmoga-

tott, bar tudomasom szerint az ajanlasokban konkrét forméaban soha le nem irt definicio
szerint: ,,Elektrodnak nevezziik az olyan elektrokémiai rendszert, amelyben legalabb két
fazis érintkezik egymassal, és ezek koziil az egyik elektronvezeto (leggyakrabban fém)
vagy félvezeto, a masik pedig ionvezeto (rendszerint elektrolitoldat)” [Kiss L.: Bevezetés
az elektrokémiaba, Nemzeti Tankonyvkiadd, Budapest, 1997. 140. o.].
Egy masik, angol nyelven megjelent konyvbdl idézett megfogalmazas szerint: ,,/n elec-
trochemistry an electrode is the entire assembly of an electronic conductor in intimate
contact with an ionic conductor.” [S. Komorsky-Lovric: Electroanalytical Methods, I11.1.
fejezet, Working Electrodes, szerkesztd F. Scholz, Springer-Verlag Berlin, 2002. 245. o.]

Ezzel szemben &ll az a gyakorlat, hogy az elektrod fogalmat a fenti definicio altal
leirt rendszer egyik fazisanak, nevezetesen az elektronvezetd/félvezetd fazis megjelolésé-
re hasznaljak: ,,Almost always, one of the two phases contributing to an interface of in-
terest to us will be an electrolyte, which is merely a phase through which charge is car-
ried by the movement of ions. ...The second phase at the boundary might be another elec-
trolyte, or might be an electrode, which is a phase through which charge is carried by
electronic movement. Electrodes can be metals or semiconductors, and they can be solid
or liquid.” [A.J. Bard, L.R. Faulkner: Electrochemical Methods, Fundamentals and Ap-
plications, John Wiley & Sons, New York, 1980., 1-2. oldal]. Ugyanezen szerzok a
konyv legutobbi (2001-es) kiadasaban igy fogalmaznak: ,, In electrochemical systems, we
are concerned with the processes and factors that affect the transport of charge across
the interface between chemical phases, for example, between an electronic conductor (an

electrode) and an ionic conductor (an electrolyte.)”. Meglepd azonban, hogy az altaluk
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javasolt definicié nem akadalyozta meg e monografia szerzdit abban, hogy az 1980-as
kiadas ugyanazon oldalan, ahol az elektrodra vonatkozo6 definiciojukat kozlik, a standard
hidrogénelektrod tulajdonsagairol értekezve megjegyezzek, hogy: ,,The internationally
accepted primary reference is the standard hydrogen electrode (SHE), or normal hydro-
gen electrode (NHE), which has all components at unit activity: Pt/H, (a = 1)/H (a =1,
aqueous)”, vagy néhany sorral késobb a telitett kalomelelektréddal kapcsolatban: ,,By far
the most common reference is the saturated calomel electrode (SCE), which is
Hg/Hg,Cl,/KCl (sat’d in water)”. Az ujabb kiadasban a helyzet minddssze annyiban val-
tozott, hogy az elektrédok (amelyek a fenti definici6 szerint tisztan elektronvezetd fazi-
sok lennének) ,,0sszetételét” taglalod szovegrész egy oldallal hatrabb keriilt.

Ha az emlitett, vildgszerte elismert és hasznalt monografidban, amin egy egész
elektrokémikus nemzedék nétt fel, ilyen nyilvanvald ellentmondésok taldlhatoak, akkor
mar nem is olyan meglepd, hogy az elektrokémiai szakirodalomban e kérdésben megle-
hetds zlirzavar uralkodik. Tovabb bonyolitja a helyzetet, hogy a fizikdban és egyes mii-
szaki alkalmazasokban hasznalt aramjarta szilard vezetdt (fémdarabot, szénrudat) is szo-
kas ,,elektrodnak™, ,elektroddnak” nevezni. Talan kiilon is érdemes lenne foglalkozni az-
zal is, hogy mindez milyen félreértések forrasa lehet, de e kérdéskor kiviil esik a jelen
dolgozat keretein.

A jelen értekezés cimében alkalmazott idézdjeles kifejezéssel éppen egy ilyen el-
lentmondasnak kivantam elejét venni, nevezetesen, ha az elektrokémiai definici6 szerint
az elektrod egy tobbfazist rendszer, akkor joggal meriilhetne fel az a kérdés, hogy mit is
kell érteniink azon, hogy ,,szilard elektr6d”? Ezt a kérdést nyilvanvaldan az értekezés ele-
jén tisztazni kell. A félreértések elkeriilése érdekében lehetne persze mindig ugy fogal-
mazni, hogy ,,feliileti jelenségek olyan elektrodokon, amelyekben az elektronvezetd fazis
szilard halmazallapot”, de ez egyrészt rendkiviil koriilményes lenne, masrészt felesleges
szOszaporitashoz vezetne.

A dolgozatban hasznalt terminologia szerint tehat ,,szilard elektrod” alatt olyan
elektrokémiai rendszer (elektrod) értendd, amelynek elektronvezetd fazisa szilard hal-
mazallapotu.

Az elektrod definicigjakor felmeriild kérdés azonban csak egy az elektrokémidban
hasznalt fogalmakkal és moddszerekkel kapcsolatos problémadk koziil. Az elmult évtize-

dekben foleg az elektronika és a szdmitastechnika teriiletén végbement rendkiviil gyors
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fejlédés hatdsara az elektrokémia bizonyos teriiletein alkalmazott méréstechnikaban dra-
mai valtozasok kovetkeztek be. A méréstechnika és a kisérleti modszerek tertiletén bekd-
vetkezett fejlddés utat nyitott az elektrokémiai rendszerek olyan tulajdonsagainak vizsga-
latdhoz is, amelyek tanulmanyozasara korabban csak korlatozottan volt mod. A pasztazé
alagiitmikroszkopia (STM: scanning tunneling microscopy), az elektrokémiai kvarckris-
taly-mikromérleg (EQCM: electrochemical quartz crystal microbalance), az in situ spekt-
roszkopiai modszerek, a nagy sebességii impedancia mérd rendszerek megjelenése lehe-
tové tette, hogy a fizikai-kémiai/elektrokémiai torténések molekularis szintli részleteirdl
is informaciokat kaphassunk, illetve igen nagy sebességii folyamatokat is vizsgalhassunk.
A gyors szamitogépek megjelenésével a modern eszkozok altal szolgaltatott hatalmas
mennyiségl adat feldolgozasa is megoldhatova valt. E fejlddés hozzajarult mind az elekt-
rodokon lezajlé folyamatok, mind az elektrodok allapotaban bekdvetkezd valtozdsok mé-
lyebb megértéséhez. Mindezek ellenére, vagy taldn mindezek kovetkezményeképpen
azonban ugy tiinik, hogy hasonldan a kémia mas teriileteihez az elektrokémiaban is egyre
jelentdsebb szerepet jatszik az a kozelitésmod, amelyet “eszkdzcentrikus kutatasnak™ ne-
vezhetlink. Mivel az elmult évtized elektrokémiai kutatasait a drdga nagyberendezéseket
igényld szilardtestfizikai- és feliiletvizsgalati modszerek térhoditasa jellemzi, ezért bizo-
nyos szempontbdl érthetd, hogy az ilyen lehetéségekkel rendelkezd laboratoriumok a
komoly anyagi és szellemi eréforrasok igénybevételével kialakitott vizsgalati modszerek
min¢l szélesebb korh “rentdbilis” alkalmazasara torekszenek. Sajnos, a magas szinvonali
technika alkalmazésat sokszor a fizikai kémiai problémak elbagatellizalasa kiséri, sot,
olykor a kémiai hattér alapvetd torvényszeriiségeirdl is megfeledkeznek. A mérési ered-
mények értelmezéséhez sziikséges elméleti ismeretek sem mindig tartanak 1épést a kisér-
leti technika fejlodésével. Ilyen problémakkal az utobbi idoben egyre gyakrabban taldl-
kozhatunk az egyszerl elektroszorpcidtdl a tombfazisok képzddéséig terjedd feliileti je-
lenségek témakorében. Az e témakorben vizsgalt jelenségek kozos jellemzdje, hogy a
lejatszodo folyamatokat a feliileti energia valtozasa kiséri.

A szilard elektrédokon kialakuld j tombfazisok koziil a polimerfilmek tulajdon-
sagai kiilonosen érdekesek, hiszen itt az adszorpciotol a tombfazis képzddéséhez vezetd
ut is nyomon kovethetd, jollehet, néha nem teljesen egyértelmii, hogy egy adott kisérlet
soran tapasztalt viselkedés adszorpcidhoz (szorpcidhoz) vagy pedig a polimer tombfazis-

hoz rendelheté-e. A polimer filmmel moddositott elektrodok viselkedésében az ionok
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mozgésanak is rendkiviil fontos szerepe van, ami azt jelenti, hogy az elektrédok vizsgéla-
ta soran a transzporttulajdonsagok tanulmanyozasa is megkeriilhetetlen. Ez a koriilmény
alapvetd kiilonbséget jelent ahhoz az esethez képest, amikor a levalasztott ,,0)” fazis fém
vagy fémotvozet, mivel az tisztan elektronvezetd, és tulajdonképpen csak arrdl van szo,
hogy egy teljesen 1) tulajdonsagokkal rendelkezd elektrdd alakul ki (az eredeti fém gya-
korlatilag csak ,,hozzavezetésként” szolgal).

Dolgozatomban néhéany, az elmult évtizedben megjelent kozleményemet foglal-
tam Ossze, amelyek hatarfeliileti jelenségekkel, a szilard elektrodok feliileti energiajaval,
illetve az elektrodokon kialakitott 0 fazisokkal kapcsolatos kérdésekkel foglalkoznak.

E kozleményeket harom nagy csoportba soroltam:

A. Egyes hatarfeliileti elektrokémiai problemak elméleti és kisérleti megkozelite-
seben tapasztalhato ellentmondasok kritikai elemzése. [1.1. — 1.18.]

B. 4 szilard elektrodok feliileti energiajanak kisérleti meghatarozasaval kapcsola-
tos kerdeések. [11.1. —11.8.]

C. Uj tombfazisok szildrd elektrédokon, és azok tulajdonsdgai, kiilonés tekintettel

a polimerfilm-elektrodok vizsgalatara, modellezésére. [111.1. —111.9.]

Il. A kutatdbmunka soran alkalmazott kisérleti modszerek

Az értekezés alapjaul szolgald kozlemények jelentds része ugyan elméleti jellegli
kérdésekkel foglalkozik, azonban szdmos dolgozat témaja mérési eredmények targyalasa,
ezért célszerlinek tiint roviden megemliteni a munkam soran alkalmazott fontosabb kisér-
leti berendezéseket és modszereket.

A kozleményekben Osszefoglalt kisérleti munkahoz hasznalt berendezések két
csoportra oszthatoak. Az egyik csoportba tartoznak azok a , kommersz” miszerek és esz-
kozok, amelyek kereskedelmi forgalomban megvasarolhatoak, mint a kiilonféle elektro-
kémiai mérérendszerek (pl. AUTOLAB PGSTAT 20, Jaissle 1001 TNC, Solartron
1250/1286, Afkel 413/1, stb.), vagy az EQCM-mel végzett kisérleteknél a frekvencia mé-
réséhez hasznalt Philips PM6685, illetve Racal-Dana 1991 tipusu frekvencia-szamlalok.

A masik csoportba azok a berendezések tartoznak, amelyeket egyedileg kellett

megtervezni, megépiteni, illetve amelyeknél komolyabb fejlesztéseket kellett végrehajta-
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ni. E kategoridba tartoznak a szilard elektrodok feliileti energia valtozasdnak méréséhez
hasznalt késziilékek.

Az egyik ilyen eszkoz az n. ,,Kosters-interferométer”, a masik a hasab (pl. szalag
mérésével torténd meghatarozasahoz hasznalhat6 6sszeallitas (,,bending beam mddszer”).
Mind a Kdsters interferometria, mind az elektrokémiai ,,.bending beam” moddszer alkal-
mazhat6 a szilard elektrodok feliileti energiavaltozasanak folyamatos kovetésére, igy a

feltileti jelenségek mélyebb megértését célzo elektrokémiai kisérletekhez is.

lll.1. Az 0j tudomanyos eredmények 6sszefoglalasa

A. Egyes hatarfeliileti elektrokémiai problémak elméleti és kisérleti megko-

zelitésében tapasztalhaté ellentmondasok kritikai elemzése [l.1. - 1.18.]

A.l.  Attekintettiik és elemeztiik az elektrokémiai szakirodalomban a szilard elektrodok
feliileti energidjaval kapcsolatban kidolgozott termodinamikai elméleteket. Megallapitot-
tuk, hogy az elektromosan polarizalhatd szilard/folyadék hatarfeliiletekre vonatkozo
IUPAC-ajanlasban [R. G. Linford: The Derivation of Thermodynamical Equations for
Solid Surfaces, Chemical Reviews 78 (1978) 81; S. Trasatti and R. Parsons: Interphases
in Systems of Conducting Phases, Recommendations, Pure and Applied Chemistry 58
(1986) 451] a feliileti energia elektrodpotencial szerinti derivaltja és a feliileti toltés ko-
z0tt1 kapcsolat leirasara javasolt un. modositott Lippmann-egyenlet hibas feltételezéseken
alapul, raadasul az egyenlet levezetése soran matematikai hibakat is elkdovettek. Megmu-
tattuk, hogy annak feltételezésével, hogy a helyhez kotott komponens kémiai potencialja
a ,hatarfeliileti fazisban” és a szilard tombfazisban nem egyenld, a ,klasszikus”
Lippmann-egyenlettdl egy feliileti toltés dimenzidju tagban kiillonb6zd Osszefiiggést ka-

punk.

A.2. a) Megmutattuk, hogy az a szakirodalomban megfogalmazott kijelentés, miszerint

»soha” nem lehet idedlisan polarizadlhaté az olyan elektrod, amelynek impedanciaja a

Zepp = é(ia))_af kifejezéssel irhatd le (Zcpg az Un. alland6 fazist elem impedancidja, a

kifejezésben Q allando, 1 az imaginarius egység, @ a korfrekvencia, és ar < 1 allando),
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mind elméleti, mind gyakorlati szempontbdl kritizalhat6. Elméleti szempontbdl elsdsor-
ban azért, mert az idedlisan polarizalhat6 elektrod definicioja a fazishataron torténd tol-
tésatlépés lehetetlenségét mondja ki. Mivel egyensuly esetére fogalmaztak meg, a defini-
ciobol kovetkezéen nem josolhatdé meg, hogy egy esetleges potencidl perturbaciora az
elektrod milyen valaszt ad, és az sem, hogy az elektrod impedancidjat lehet-e
»disszipativ”’ dramkori elemmel (amely impedanciajanak valds rész 0-tol kiilonbozik)
reprezentalni. Gyakorlati szempontbol a kritizalt elképzelésbdl az kovetkezne, hogy
amennyiben a méréstechnikailag hozzaférheto frekvenciatartoméanyban az elektrod impe-
dancigja alland6 fazisu elemmel adhaté meg, akkor toltésatlépés torténik az érintkezd fa-
zisok kozott. Ez utobbinak ellentmond, hogy szdmos olyan folyamatot ismeriink (ad-
szorpcid, relaxacid, stb.) amelyhez ,,disszipativ’ impedancia rendelhetd, de toltésatlépés
nem torténik.

b) Modellszamitasok alapjan megbecsiiltik az alland6 fazisi elemmel leirhato
impedancidju elektrdd altal egy szinuszos perturbacios ciklus alatt disszipalt energia érté-
két. Ramutattunk arra, hogy az emlitett, toltésatlépéssel nem jard folyamatokhoz rendel-

hetd energiaeffektusok is hasonl6 nagysagrendiiek.

A.3. a) Ramutattunk, hogy a szakirodalomban redoxireakciok leirdsara és modellezésé-
re javasolt egyik altalanosan elfogadott elmélet sulyos belsd ellentmondasokkal terhelt,
ugyanis adszorbealt speciesek kozott — a folyadéktazisbol szarmazo komponens részvéte-
le nélkiil — lejatszodé elektroncsere nem tekinthetd elektromos dramot generald toltésat-
1épési reakcionak.

b) A el6z6ekbdl kiindulva megallapitottuk, hogy amennyiben az elektronatlépés
nem a két tombfazis, hanem a hatarfeliilet és a szilard tombfazis kozott jatszodik le, a fo-
lyamat nem kapcsolhatd Ossze a cella hozzavezetéseiben mérhetd (,,voltammetrias™)
arammal. A kibontakozé vitdban egy érdekes felvetésre valaszolva kifejtettiik, hogy a

hibas koncepcio eredete nem hozhatd kapcsolatba Hittorf nézeteivel.

A.4.  Megvizsgaltuk a IUPAC-ajanlasokban [S. Trasatti and R. Parsons: Interphases
in Systems of Conducting Phases, Recommendations, Pure and Applied Chemistry
58 (1986) 437; Hatarfeluleti fazisok elektromosan vezet6 fazisok kozott, Magyar
Kémiai Folyoirat, 94 (1988) 535] szerepld, az ideédlisan polarizalhaté hatarfeliileti fazisra

érvényesnek tekintett Gibbs-féle adszorpcids egyenletet. Kimutattuk, hogy ellentétben az
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ajanlasokkal, a Gibbs-egyenlet teljesen altalanos alakban még a legegyszertibb esetekben

sem adhaté meg.

A.5. Elemeztiik a termodinamikai modszerrel meghatarozott relativ feliileti tobbletek
¢s a radioaktiv nyomjelzés moddszerével mérhetd feliileti tobbletkoncentraciok kozotti
kapcsolat jellegét. Megmutattuk, hogy a két mennyiség egyenldsége milyen feltételek

mellett all fenn, illetve mikor okoz nagy hibat a kiilonbség elhanyagolésa.

A.6. Matematikai és termodinamikai érvek segitségével ramutattunk azon modszer hi-
baira, amelyet a szakirodalomban annak eldontésére javasoltak [Z. Shi, J. Lipkowski, M.
Gamboa, P. Zelenay, A. Wieckowski: Journal of Electroanalytical Chemistry 366 (1994)
317], hogy a HA = H™ + A" egyenlettel jellemzett egyenstlyi rendszerben a HA vagy
az A~ species adszorpcidja kedvezményezett-e. Felhivtuk a figyelmet arra, hogy egy
ilyen kérdésre tisztan termodinamikai meggondolasok alapjan nem adhaté valasz, hiszen
rogzitett H' koncentracional a HA == H™ + A~ egyensuly miatt csak az egyik vagy a ma-
sik anyagfajta lehet a rendszer komponense, de mindkettd egyszerre nem. Levezetéseink

eredményeit az irodalombol ismert esetre, nevezetesen a H,SO, illetve K,SO, disszoci-

4cidjakor képz6dé, aranyon adszorbedlodd HSO, és SO; -ionokat tartalmazé rendszerre
alkalmaztuk. Kimutattuk, hogy mig az eredeti kozleményekben két modellrendszer eseté-
re levezetett, ,,Jeszin-Markov—egylitthat6”-nak nevezett mennyiség az egyik modellrend-
szer esetében a valddi Jeszin-Markov—egylitthatd viszonylag j6 kozelitésének tekinthetd,
a masik modellrendszerre ugyanez mar nem mondhat6 el. Mindezek kovetkezményeként
az adszorbealt molekula allapotanak megallapitasara szolgalo tovabbi Osszefliggések ha-

mis adatokat szolgaltatnak.

A.7. Az elektrokémiaban altalanosan elterjedt vélekedéssel ellentétben arra a megélla-
pitasra jutottunk, hogy a perklorationok szamos fém jelenlétében még a fém spontan ol-
doédasa soran is redukaldédnak. Kisérletileg is bebizonyitottuk, hogy jollehet a redukcid
sebessége nikkel, réz, cink ¢és aluminium jelenlétében kicsi, de nem elhanyagolhato, vas
namikus vizsgalatokndl a mas elektrodfolyamatokbol szarmazo-, illetve kapacitiv aramok
mellett altaldban elhanyagolhato, a legtobb esetben gyakorlatilag észrevehetetlen, me-

chanizmus vizsgélatok esetén nem szabad figyelmen kiviil hagyni, hogy a végtermékként
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képz6dé Cl™ -ionok adszorpcidjuk révén mar igen kis koncentraciokndl is szamottevd
mértékben befolyasolhatjdk a szoban forgo elektrodon lejatszodo egyéb folyamatok se-
bességét. Kiilondsen az elméleti megfontolasok alapjaul szolgalé nagypontossagu meéré-

seknél kell ezt a koriilményt figyelembe venni.

A.8. Felhivtuk a figyelmet arra, hogy a modern eszk6zok alkalmazésa soran rendkivii-
li médon tigyelni kell a jelenségek kémiai hatterére is. Példa erre, hogy pasztazo alagut-
mikroszkoppal végzett kisérleteik elemzése alapjan egyes szerzok az elektrokémiai re-
akciok egy 1j tipusat véltek felfedezni [Z-X. Xie, D.M. Kolb: Journal of
Electroanalytical Chemistry 481 (2000) 177]. A vizsgalt Cu modellrendszer esetében a
pasztazé alagitmikroszkopids vizsgalatok eredményeinek interpretdcidja nyilvanvaloan
csak téves lehet, ha figyelmen kiviil hagyjuk az elemi kémiai evidencidkat. Ramutattunk
arra, hogy az oldatban és az elektrod feliiletén jelenlévd oxigén és Cu' ionok szerepét a
rendszer tulajdonsaginak targyaldsa sordn nem lehet figyelmen kiviil hagyni. Az igen kis
Cu*" koncentracio (10 mol dm™) mellett lejatszodé korrozios folyamat miatt a referen-
cia elektrod potencidlja szamottevOen eltérhet az egyensulyi potencialtdl, tehat a mért
potencialértékek Osszehasonlitdsanak jogossaga barmilyen egyensulyi értékkel erdsen

megkérddjelezhetd.

A.9. Részben az A.8.-hoz kapcsolodoan kozvetlen kisérleti bizonyitékok alapjan
megmutattuk, hogy a Cu’-ionok nagyon fontos szerepet jatszanak az oldodasi/levalasi
folyamatokban. Radioaktiv Cl™ -ionok szorpcidjanak vizsgalatabol, és az azt kisérd felii-
leti tdmegvaltozasokbol egyértelmiien erre lehet kovetkeztetni. Kombinalt voltammetrias,
EQCM ¢és radioaktiv nyomjelzéses modszerrel meghataroztuk, hogy a kiilonb6z6 kon-
centracioban Cl -ionokat tartalmazé Cu/Cu’" rendszerben a Cu(l) szpéciesz a vizsgalt

potencialtartomanyokban milyen valosziniisithetd formaban fordul eld a hatarfeliileten.

B. A szilard elektrodok felilleti energiajanak kisérleti meghatarozasaval

kapcsolatos kérdések [Il.1. —11.8.]

B.1. a) Uj mérési modszert dolgoztunk ki a szilard elektrodok feliileti energiavaltoza-

sanak kozvetett iton torténd meghatarozasara. Egy elektrokémiai kisérletekhez is alkal-
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mazhat6 specidlis felépitésii Kosters-interferométert épitettiink fel. A ,,hagyomanyos”
Osszeallitashoz képest szamos valtoztatast kellett eszkozdlniink: Egy j, allando intenzi-
tasu fényt kibocsato stabil 1ézer beépitésével ki lehetett valtani az eredeti felépitésben el-
képzelt referenciasugarat, amelynek helyes pozicionaldsa a gyakorlatban szinte megold-
hatatlan feladat. A fotodiéda aramanak mérésérodl attértiink a fesziiltség mérésére, amivel
el lehetett keriilni a jelszaggato és a ,,Jock in” erdsitd miatt gyakran eléforduld detektalasi
hibakat. A detektor karakterisztikdjdnak meghatarozéasat ugy oldottuk meg, hogy a cella
pozicionalasahoz beépitettiink a rendszerbe egy piezoelektromos egységet, amivel a tiik-
16z0 feliiletek helyzetét igen pontosan és folytonosan lehetett valtoztatni. Mindehhez tel-
jesen 1j cellakonstrukci6 kidolgozaséra volt sziikség.
programozott valtoztatasakor bekovetkez6 deformacidt mértiik.

b) Az Osszeallitott mérdberendezés segitségével meghataroztuk a feliileti energia
¢s a feliileti tdmeg szimultan megvaltozasat kiilonféle ionok (Pb*", K*, TI", Zn*") aranyon

torténd elektroszorpciodja soran.

B.2.  AT-metszeti kvarckristalyra porlasztassal felvitt aranyrétegen az elektrodpotenci-
al fliggvényében kiilonbozo koncentracidju és pH-ju K,SO4 és H,SO4 oldatokban megha-
taroztuk a feliileti energia HSO, és SO -ionok adszorpcidjakor bekdvetkezd megvalto-

zasat. A korong alaki munkaelektrod egyben mikromérlegként is miikodott (EQCM), igy
az adszorpcio soran bekovetkezett frekvencia- illetve tomegvaltozast is regisztralni tud-
tuk.

Osszehasonlitottuk a feliileti energia megvaltozasa alapjan kiszamitott kapacitas
vs. potencial fiiggvényt a kiilonb6zo frekvencidkon és potencidlokon végzett impedancia-
mérésekbdl adodod kapacitas jellegli mennyiséggel. Felhivtuk a figyelmet arra, hogy ez
utobbi nem tekinthetd ,,igazi” kapacitasnak, mivel az elektrod impedancidja csak egy al-
land6 fazist elemmel volt leirhato, és az o CPE-kitevd 1-t6l kiilonbozott, igy ezek az
adatok nem hasznalhatoak fel termodinamikai szamitasokhoz.

A mérési eredmények alapjan megallapithatd volt, hogy az adszorpcid altal kival-

tott feliileti fesziiltség valtozasok relaxacios ideje igen hosszu.

B.3. Kiilonbozd Osszetételit és pH-ju KCl oldatokban Kosters-interferometrias mod-

szerrel meghataroztuk a hatarfeliileti fesziiltség, illetve a feliileti tomeg valtozéasat az
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elektrodpotencidl fliggvényében. Az eredmények felhasznalasaval megbecsiiltiik a

Jeszin-Markov—egyiitthat6 értékét.

B.4. Meghataroztuk a platina feliileti energiajanak HSO, és SO; -ionok adszorpcio-

jakor bekdvetkezd megvaltozasat az elektrodpotencial fiiggvényében. Elektrodjaink AT-
metszetli kvarckristalyra porlasztassal felvitt platindbol késziiltek, igy az adszorpcid so-
ran bekdvetkezett frekvencia- illetve tomegvaltozast is regisztralni tudtuk. Osszehasonli-
tottuk a feliileti energia megvaltozéasa alapjan kiszamitott kapacitas vs. potencial fligg-
vényt a kiilonbozo frekvencidkon €s potencidlokon végzett impedancia-mérésekbdl ado-
do kapacitas jellegli mennyiséggel.

A feliileti tomeg megvaltozasabol és a cellan atfolyt &rambdl megbecsiiltiik az ad-
szorbealddo species effektiv molaris tomegét a potencidl fiiggvényében. Eredményeink
alapjan nyilvanvald, hogy adszorpcid soran az EQCM frekvenciavaltozasabol meghata-
rozott feliileti tomegvaltozas értékében a specifikusan adszorbealddo ionok mellett az ol-

doszer és az ellenionok jaruléka is megjelenik.

B.5. Réamutattunk arra, hogy a CI” és HSO, -ionokat tartalmazé oldatokban feliileti

energia vs. potencial gérbék maximumahoz tartozé elektrédpotencialok értékeit 6sszeha-
sonlitva a maximumokhoz tartalmazo6 értékek kloridionok jelenlétében szisztematikusan

negativabbnak bizonyultak, ami a kloridionok erds specifikus adszorpcidjara utal.

B.6. Termodinamikai megfontolasok alapjan levezettiik, hogy korlatozottan elegyedd
rendszer egyensulyi fazisaival érintkezd adott anyagi mindségli els6faji vezetd esetében
a két egyensulyi fazissal elkészitett elektrodok feliileti energiaja az elektrodpotenciallal
azonos modon valtozik. (A kapott 0sszefiiggések érvényességét Hg esetében mar korab-
ban sikeriilt igazolni.) Az elméleti eredmények szilard elektrodokon torténd kisérleti el-
lendrzése céljabol meghataroztuk a feliileti energia valtozasat az izobutil-alkohol/viz/HCl
rendszer egyensulyi fizisaiba meriil§ aranyon az elektrodpotencial fiiggvényében. Ossze-
hasonlitottuk az elektrédok mért impedanciajat, illetve az abbdl meghatarozhaté paramé-
terek (pl. kapacitdsok, pontosabban ,kapacités jellegli mennyiségek”) értékeit is. A méré-
si adatok azt mutatjak, hogy a levezetett dsszefiiggések érvényessége szilard elektrodok

esetében is kisérletileg ellendrizhetd.
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B.7. A hangyasav perklorsavas kdzegben, ismert mechanikai tulajdonsagokkal rendel-
kezd iiveglapra felvitt platindn bekdvetkezd galvanosztatikus oxidéaciojanak ,,bending

beam” moddszerrel torténd tanulmanyozasa soran a szakirodalomban eldszor sikertilt ki-

crcr

crer

kvarckristaly-mikromérleggel kombinalt Kosters-interferométer segitségével is sikertilt
kimutatnunk.) A mérési adatok alapjan kiszamitottuk a feliileti fesziiltség-valtozas értéke-
it. A potencidloszcillacioéval megegyezd amplituddju haromszogjelet alkalmazva 6ssze-
hasonlitottuk a deformacid, illetve a feliileti fesziiltség elektrodpotencialtdl fliggd meg-
valtozasat a galvanosztatikus oszcillacié soran mért értékekkel. Megallapitottuk, hogy

mindkét mennyiség az elektrédpotencial, és nem a cellan atfoly6 aram valtozasat koveti.

B.8.  Felhivtuk a figyelmet arra, hogy szamos koézleményben a ,,bending beam” kisérle-
tek eredményeinek értékelése sordn az optikai ablaknal bekdvetkezd fénytorést nem vet-
ték figyelembe. Mivel a vizes oldatok torésmutatdja kb. 1,33 és 1,48 kozé esik, ezért a
fénysugar fénytorés kovetkeztében bekdvetkezd iranyvéltoztatasanak elhanyagolasa R™'
vagy AR™' (R 'az elektrod gorbiileti sugaranak reciproka, AR~ annak megvaltozasa)
értekében kb. 25-30%-o0s hibat okozhat. Mivel ez utdbbi mennyiség a feliileti fesziiltség
megvaltozasaval aranyos, ezért ugyanez a hiba a feliileti fesziiltség értékekben is megje-

lenik.

C. Uj tdmbfazisok szilard elektrédokon, és azok tulajdonsagai, kiilonds te-

kintettel a polimerfilm elektréodok vizsgalatara, modellezésére [lll.1. - 111.9.]

C.1. A Pt/poli(tetraciano-kinodimetan)(PTCNQ)/LiCl(aq) polimerfilm elektrédok im-
pedanciajanak leirasara kidolgozott elméleti modell alapjan olyan 0sszefiiggéseket vezet-
tiink le, amelyek segitségével a gyakorlatban hozzaférhetd frekvenciatartomanyban az
elektréd impedanciaja kiszamithato, illetve matematikai modszerekkel a valos és a képze-
tes rész frekvenciafiiggése kiilon-kiilon is elemezhetd. (A polimerfilm elektréd impedan-
cigjanak valos és képzetes részet a frekvencia fliggvényében szeparalt formaban megadé
egyenleteket a szakirodalomban helyenként ,,Inzelt-Lang egyenleteknek™ is nevezik.)

A kapott 0sszefliggéseket felhasznalva szamitogépes szimulacio segitségével Osz-

szehasonlitottuk a kiilonféle paraméterek esetén kaphaté Argand-diagramok jellemzdit.
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Réamutattunk arra, hogy a Pt/(PTCNQ)/LiCl(aq) elektrédokon kisérletileg meghatarozott,

illetve a levezetett egyenletek alapjan szamitdgéppel szimulalt impedancia-spektrumok

kozotti eltérések egyik oka az lehet, hogy a film nem egyenletes vastagsagu.
Megmutattuk, hogy a megfeleld vastagsageloszlas feltételezésével levezetett kife-

jezések alapjan kiszamitott (szimulalt) impedanciadiagramok jol illeszkednek a mért ada-

tokra.

C.2. Kiilonb6z6o homérsékleteken, illetve kiilonbozo elektrolitkoncentraciok esetében
mértiik a Pt/(PTCNQ)/LiCl(aq) elektrodok impedanciajat. Megvizsgaltuk az oldatellenal-
las, a kettdsréteg-kapacitas, a toltésdiffuzios egyiitthatd, tovabba a cseredram slirliség ér-
tékét a valtoztatott paraméterek fiiggvényében. Az eredmények azt mutattak, hogy a tol-
téstranszport a filmben, valamint a hordozo €s a polimer redox helyei kozott lejatszodo
elektroncsere sebessége erdsen fligg a hdmérséklettdl és az elektrolit koncentracidgjatol. A
megfigyelt valtozasokat a polimer lancok mozgasaval, illetve az ellenionok és az oldo-
szer molekuldk polimerlanchoz torténd kotddésének valtozod erdsségével magyaraztuk.
Megallapitottuk, hogy a nagy frekvencidkon mérhetd gyakorlatilag tisztan ohmikus el-

lenallas megegyezik az elektrolit ellenallasaval.

C.3. Kidolgoztunk egy szamitasi modszert, amely lehetvé teszi a kisérletileg megha-
tarozott impedancia adatok numerikus Kramers-Kronig transzformécioval torténd ellen-
Orzését akkor is, ha az impedancia képzetes része a méréstechnikailag hozzaférhetd frek-
venciatartomdny hatarain és azokon kiviil zérustol eltérd értékii. A modszer 1ényege,
hogy a mért impedancia értékeket ugy ,,szamitjuk at”, mintha az eredeti rendszer impe-
dancigjat reprezentald helyettesité kapcsolassal parhuzamosan még egy tisztan ohmikus
ellendllast kapcsolnank. E fiktiv ellenallas megfeleld megvalasztasa esetén a szamitassal
kapott impedanciafiiggvény numerikus Kramers-Kronig-transzformacidja mar a szokasos

modon elvégezhetd.

C.4. A polimerfilmben lejatsz6do toltéstranszport specialis jellegét is figyelembe vevd
Uj modelleket dolgoztunk ki a polimerfilm elektrodok impedancidjanak leirdsara. Az 0j
modellek segitségével értelmezhetdve valtak a kisfrekvencids impedancianak a kordbbi
modellekbdl kovetkezd idealisan kapacitiv viselkedéstdl vald eltérései. Az Au/poli(o-

fenilén-diamin)/HClO4(aq.) elektrod impedancidjanak leirdsara kidolgozott modellben a
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szakirodalomban elsd izben vettiik figyelembe, hogy a toltéstranszportban kétféle ion is
részt vehet. A csak numerikus Giton megoldhat6 differencidlegyenlet-rendszerre plauzibi-

lis egyszertsito feltételek bevezetésével sikeriilt analitikus megoldast talalnunk.

C.5. A megfelel6 kinetikai és empirikus modellek alapjan levezethetd impedancia vs.
frekvencia fiiggvényeken alapuld komplex nemlinearis paraméterbecslés segitségével
meghataroztuk a kiilonféle Pt/poli(vinil-ferrocén)/NaNOs(aq) illetve az Au/poli(o-
fenilén-diamin)/HCIOq4(aq.) elektrédok impedanciaspektrumaib6l kiszamithatod fizikai-
kémia mennyiségeket (pl. atlépési ellenallas, kis- ¢és nagyfrekvencids kapacitas, diffazids
paraméterek, stb.). A kiilonféle modellek alapjan szamitott értékeket dsszehasonlitottuk.
Felhivtuk a figyelmet arra, hogy az illeszkedés josaganak megitéléséhez altalaban nem
elegendd csupan a mért és az illesztett paraméterekkel szamitott spektrumok egyetlen
tikajanak elemzése mellett a transzformalt spektrumok (pl. Bode-diagramok) vizsgalatara
is sziikség van. Az illesztett és a mért impedancia eltérésének 11j, kétdimenzios dbrazola-
sat vezettiik be, amely lehetdvé teszi az eltérések szisztematikus jellegének felismerését.

Az illesztések josaganak ellendrzésére négy 1€pésbal allo altalanos eljarast javasoltunk.

C.6. Megvizsgaltuk azt a szakirodalomban felvetett Iehetoséget, miszerint a
polimerfilm-elektrodok impedancidjanak a kisfrekvencids tartomanyban megfigyelhetd
anomaliait (Gn. ,,CPE-viselkedés”) a hordoz6 feliileti érdessége okozza. A kiilonb6zd
érdességli aranyfeliiletekre levalasztott Au/poli(o-fenilén-diamin) elektrédok impedancia-
janak elemzésével megmutattuk, hogy a feliilet érdességének a kisfrekvencias impedan-
ciara gyakorolt kozvetlen hatdsa elhanyagolhatd, viszont kdzepes és nagy frekvencidkon
befolyasolhatja az elektrédimpedancia jellegét. E jelenség értelmezéséhez a polimerfilm
¢és a hordoz¢6 strukturajat is figyelembe vevo modellt dolgoztunk ki, amelynek segitségé-

vel az arany hordozon bekovetkezd oxigénadszorpcidra is magyardzatot tudtunk adni.

C.7. Ramutattunk arra, hogy a szakirodalomban kiilon esetként kezelt ,,homogén” és
»heterogén” modellek alapjan levezetheté impedancia fliggvények matematikai alakja a
gyakorlatban el6forduld esetek nagy részében megegyezik, tehat pusztdin a mért impe-
dancia elemzésével semmilyen kdvetkeztetés nem vonhato le a polimerfilm szerkezetére

vonatkozodan.
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C.8. Megvizsgaltuk a gyakorlati szempontbdl rendkiviil fontos CdSe ligos kdzegbdl
platina, arany, titan , szilicium és szén hordozora torténd levalasztasanak lehetdségét. A
levalasi folyamat mechanizmusat leir6 kinetikai modellt dolgoztunk ki, figyelembe véve
a kialakuld 1j fazis specialis strukturalis tulajdonsagait. A modell alapjan levezethetd
aram vs. id6 fiiggvény ismeretlen paramétereit a mérési adatokbol nemlinearis paramé-
terbecslés segitségével hataroztuk meg. A fliggvényillesztésbodl kapott paraméterek flig-
gése az elektrodpotencialtol, a hdmérséklettdl és az Osszetételtél megfelelt a rendszer fi-

zikai és kémiai tulajdonségai alapjan varhat6 viselkedésnek.

lll.2. Az eredmények gyakorlati hasznosithatésagarol

A dolgozatomban targyalt i) tudomanyos eredmények tobb vonatkozasban hasz-
nosithatoak:
a) Az elektrokémia alapvetd elméleti kérdéseivel kapcsolatos eredmények hozzajarulhat-
nak az elektrokémidban hasznalt fogalmak tisztdzasahoz, a hibas alapokra épiild, ellent-
mondasos elméletek feladasédhoz, illetve ramutatnak a vonatkozé IUPAC-ajanlasok ujra-

gondolasanak iddszerliségére.

b) A perklorationok stabilitasara vonatkoz6 eredmények sziikségessé teszik a
perklérsavat, illetve annak soéit tartalmazé elektrokémiai rendszerekben végzett kisérletek
kritikus ujraértékelését, illetve hozzajarulhatnak a perklorationokkal kapcsolatos kdrnye-

zetvédelmi problémak megoldasahoz.

¢) A kidolgozott uj mddszerek, illetve a tokéletesitett mérdeszkozok (pl. elektrokémiai
Kosters-interferométer) segitségével a szilard elektrodok feliileti fesziiltségvaltozas hata-
sara bekovetkezd deformacidja jol mérhetévé valt, a mérési adatok lehetdvée teszik a szi-

lard elektrodok feliileti energiajaval kapcsolatos jelenségek mélyebb megértését.

d) A polimerfilm-elektroédokkal kapcsolatos eredmények hozzéajarulnak az ilyen tipusu
rendszerekben lejatszodo toltéstranszport mechanizmusanak megértéséhez, segitenek a
mar felhalmozott ismereteken alapul6d elméleti modellek kdzotti valasztasban, illetve fel-
hasznalhatoak a polimerfilm-elektrédokat tartalmazé aramforrasok é€s ,,szuperkondenza-

torok” kifejlesztése és tokéletesitése terén folyd kutatasokhoz.
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homogeneous nature?

Journal of Electroanalytical Chemistry, 472, 168-173 (1999).

G. Lang, and K.E. Heusler:

Remarks on the energetics of interfaces exhibiting constant phase
element behaviour

Journal of Electroanalytical Chemistry, 457, 257-260 (1998).

G. Lang, K.E. Heusler:

Comments on the ideal polarisability of electrodes displaying cpe-type
capacitance dispersion

Journal of Electroanalytical Chemistry, 481, 227-229 (2000).

Gyo6z6 Lang, and Gyorgy Horanyi:

Charge transfer processes between adsorbed species? An interesting
misconception in the interpretation and modelling of redox reactions at
electrodes

ACH-Models in Chemistry, 136, 41-49 (1999).

Gyo6z6 G. Lang, Gyorgy Horanyi:

About the Formulation of Charge Transfer Processes Occurring with
Adsorbed Species

Electroanalysis, 11, 905-906 (1999).

Gyo6z6 Lang, and Gyorgy Horédnyi:

Is it possible to determine the rate constant for electron transfer between
electrodes and redox adsorbates by means of voltammetry ?

ACH-Models in Chemistry, 136, 669-674 (1999).

Charge transfer processes between adsorbed species? Reply to the
comments by P. Radhakrishnamurty

ACH-Models in Chemistry, 137, 565-566 (2000).

Gy6z6 Lang, Masahiro Seo and Gyorgy Horanyi:

Problems with the application of the Gibbs adsorption equation in
electrochemistry

ACH-Models in Chemistry, 137, 121-132 (2000).
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L.9.

L.10.

L.11.

I.12.

I.13.

1.14.

I.15.

I.16.

I.17.

Lang Gyo6zo ¢s Horanyi Gyorgy:

Az idedlisan polarizalhato hatarfelUleti fazisra érvényes Gibbs-féle
adszorpcios egyenlet hibas megfogalmazasa a IUPAC-ajanlasokban
Magyar Kémiai Folyoirat, 105, 264-269 (1999).

G. Lang, A. Aramata, M. Seo, G. Horanyi:

The link between the relative surface excesses determined by thermody-
namic means and the surface excess concentration determined by the
radiotracer method

Journal of Electroanalytical Chemistry, 484, 93-96 (2000).

Gyo6z6 Lang, Akiko Aramata and Gyorgy Horanyi:
Can HSOZand SO ions adsorbed on an electrode be distinguished on

the basis of measurement of thermodynamic nature ?
ACH-Models in Chemistry, 137, 817-844 (2000).

G. Lang, A. Aramata, G. Horanyi:
Some remarks on a method suggested for the distinction between SO}'

and HSOj} ions adsorbed on an electrode
Journal of Electroanalytical Chemistry, 504, 225-229 (2001).

M. Ujvari, G. Lang and G. Horanyi:

Stability of perchlorate ions in acid medium: Interaction with nickel and
copper metals

Journal of Applied Electrochemistry, 31, 1171-1173 (2001).

M. Ujvari, G. Lang and G. Horényi:

Stability of perchlorate ions in acid medium: Interaction with zinc and
aluminium

Journal of Applied Electrochemistry, 32, 581-582 (2002).

G. Lang, M. Ujvari, G. Horanyi:

On the reduction of ClO, ions in the course of metal dissolution in
HCIO, solutions

Corrosion Science, 45, 1-5 (2003).

G. Lang, G. Horanyi:

Some Interesting Aspects of the Catalytic and Electrocatalytic Reduction
of Perchlorate lons

Journal of Electroanalytical Chemistry, nyomdaban (2003).

G. Lang, 1. Bakos, G. Horanyi:
An alternative explanation of confined copper dissolution by an STM tip
Journal of Electroanalytical Chemistry, 493, 141-143 (2000).
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I1.2.

I1.3.

I1.4.

ILS.

IL.6.

IL.7.

IL.8.

Gyo6z6 G. Lang, Maria Ujvari, Gyorgy Horanyi:

New EQCM, voltammetric and radiotracer evidences proving the role of
Cu" ions in the behavior of Cu®*/Cu system

Journal of Electroanalytical Chemistry, 522, 179-188 (2002).

L. Jaeckel, G. Lang, and K.E. Heusler:

A new interferometric method to investigate surface energies at solid
electrodes

Electrochimica Acta, 39, 1031-1038 (1994).

G. Lang, and K.E. Heusler:

Changes of the specific surface energy of gold due to the chemisorption
of sulphate

Journal of Electroanalytical Chemistry, 391, 169-179 (1995).

G. Lang, and K.E. Heusler:

Nurepnperanus yjieibHOI HOBEPXOCTHOM HHEPTUN, U3MEPEHHOT Ha TBEPIbIX
paexTpoaax. Miasmenenus yaenbHoii MOBEPXHOCTHO HHEPIUN 30J10Ta B
XJIOpUIHOM pacTBOpE

HDaexmpoxunu, 31, 826-835 (1995).

G. Lang, V. Torma and K.E. Heusler:

Changes of the Specific Surface Energy of Platinum in Aqueous Sulfate
Solutions

The Electrochemical Double Layer: p. 302-309, Eds.C. Korzeniewski and B.E.
Conway, Physical Electrochemistry, Proceedings Volume 97-17,

The Electrochemical Society, Inc., Pennington, NJ, 1997.

K.E. Heusler and G. Lang:
Surface energies of solid electrodes
Electrochimica Acta, 42, 747-756 (1997).

G. Lang, and K.E. Heusler:

Surface energies of an electrode in equilibrated partially miscible
electrolytes

Journal of the Chemical Society, Faraday Transactions, 93(4), 583-589 (1997).

Gyo6z6 G. Lang, Kaoru Ueno, Maria Ujvari, and Masahiro Seo:

Simultaneous Oscillations of Surface Stress and Potential in the Course of

Galvanostatic Oxidation of Formic Acid
Journal of Physical Chemistry B, 104, 2785-2789 (2000).

Gy6z6 G. Lang, Masahiro Seo:
On the electrochemical applications of the bending beam method
Journal of Electroanalytical Chemistry, 490, 98-101 (2000).
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II.1.

I1.2.

II1.3.

I11.4.

II1.5.

I11.6.

I11.7.

I1.8.

I11.9.

G. Lang and G. Inzelt:

Some problems connected with impedance analysis of polymer film
electrodes: effect of the film thickness and the thickness distribution
Electrochimica Acta, 36, 847-854 (1991).

G. Inzelt and G. Lang:

Impedance analysis of poly(tetracyanoquinodimethane) electrodes:
effect of electrolyte concentration and temperature

Electrochimica Acta, 36, 1355-1361 (1991).

G. Lang, J. Bacskai and G. Inzelt:
Impedance analysis of polymer film electrodes
Electrochimica Acta, 38, 773-780 (1993).

G. Lang, L. Kocsis and G. Inzelt:

Application of the Kramers-Kronig transformation for the data
validation of impedance spectra of electroactive polymer films on
electrodes

Electrochimica Acta, 38, 1047-1049 (1993).

G. Inzelt and G. Lang:

Model dependence and reliability of the electrochemical quantities
derived from the measured impedance spectra of polymer modified
electrodes

Journal of Electroanalytical Chemistry, 378, 39-49 (1994).

G. Lang, G. Inzelt:
An advanced model of the impedance of polymer film electrodes
Electrochimica Acta, 44, 2037-2051 (1999).

M. Ujvari, G. Lang and G. Inzelt:

The problem of the low-frequency dispersion in the case of polymer film
electrodes — an experimental impedance study on Au-poly(o-phenylene-
diamine) electrodes

Electrochemistry Communications, 2, 497-502 (2000).

G. Lang, M. Ujviri, G. Inzelt:

Possible origin of the deviation from the expected impedance response of
polymer film electrodes

Electrochimica Acta, 46, 4159-4175 (2001).

St. Kutzmutz, G. Lang, K.E. Heusler:
The electrodeposition of CdSe from alkaline electrolytes
Electrochimica Acta, 47, 955-965 (2001).
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IV.2. Az értekezés témajahoz kapcsoldédo tovabbi kézlemények, el6adasok
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E.1.

E.2.

E.3.

E.4.

E.S.

E.6.

E.7.

E.8.

E.9.

J. Bécskai, G. Lang and G.Inzelt:

Quartz crystal microbalance response of polymer films with uneven
thickness coated on electrodes

Journal of Electroanalytical Chemistry, 319, 55-69 (1991).

G. Inzelt, V. Kertész and G. Lang:

Simultaneous Oscillations of the Surface Mass and Potential in the
Course of the Galvanostatic Oxidation of 2-Propanol.

Journal of Physical Chemistry, 97, 6104-6106 (1993).

Lang Gy., Bacskai J. és Inzelt Gy.:
Polimerfiim-elektrédok impedancia analizise
Magyar Kémiai Folyoirat, 99, 475-485 (1993).

Inzelt Gy., Kertész V., Lang Gy. és Szabo E.:

Egyszer( szerves vegyuletek galvanosztatikus oxidaciojakor fellépd
potencialoszcillaciokkal kapcsolt feltételezett feltleti tomegvaltozasok
Kisérleti bizonyitasa.

Magyar Kémiai Folyoirat, 99, 115-122 (1993).

Lang Gy., Bacskai J. és Inzelt Gy.:
Polimerfiim-elektrédok impedancia analizise
Magyar Kémiai Folyoirat, 99, 475-485 (1993).

Gy. Lang and L. Péter :
Polarization resistance of dissolving metals II.
ACH-Models in Chemistry, 131, 137-153 (1994).

G. Lang, and K.E. Heusler:

On the Interpretation of Specific Surface Energies Measured at Solid
Electrodes. Changes of the Specific Surface Energy of Gold in Chloride
Solution

Russian Journal of Electrochemistry, 31, 759-767 (1995).

K. Martinusz, G. Lang, and G. Inzelt:

Electrochemical Impedance Analysis of Poly(o-phenylenediamine)
Electrodes

Journal of Electroanalytical Chemistry, 433, 1-8 (1997).

Torma Viktoria és Lang Gyo6z6:

Az oxigén elektrokémiai redukciojanak vizsgalata aranyelektrédon
impedanciaspektroszkdpiaval - Vizsgalatok natrium-perklorat- és perklor-
savoldatokban

Magyar Kémiai Folyoirat, 104, 265-276 (1998).
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E.10. E. Téth-Kadar, L. Péter, T. Becsei, J. Toth, L. Pogany, T. Tarnoczi, P. Kamasa, 1.

E.11.

E.12.

E.13.

E.14.

E.15.

E.16.

Bakonyi, G. Lang, A. Cziraki, and W. Schwarzacher:

Preparation and Magnetoresistance Characteristics of Electrodeposited
Ni-Cu Alloys and Ni-Cu/Cu Multilayers

Journal of the Electrochemical Society, 147, 3311-3318 (2000).

K.E. Heusler, A. Grzegorzewski, N. Husfeld, G. Lang, L. Jaeckel, I. May und U.
Stockgen:

Optische Eigenschaften, Masse und mechanische Spannungen dinner
Schichten auf Elektroden

GDCH-Monographie Band 2: Electrochemie und Werkstoffe, p. 349-358, hrsg. v.
L. Dunsch, B. Klatt und W. Plieth, Gesellschaft Deutscher Chemiker, Frankfurt
am Main, 1995.

Horanyi Gyorgy, Lang Gy6zo:

Zsakutcak, tévutak és csapdak a jelenkori elektrokémia elméletében és
kutatédsaban

A kémia ujabb eredmeényei 90, 2001: p. 1-120, Szerk.: Csakvari Béla.
Akadémiai Kiad6, Budapest, 2002.

K.E. Heusler, G. Lang, N. Husfeld and L. Jaeckel:

Measurement of Surface Energies of Solids by Koesters Laser
Interferometry

186th Meeting of the Electrochemical Society,

Miami Beach, Florida Oct. 9-14 (1994)

code number: 662. (Book of ext. abs.)

S. Kutzmutz, G. Lang and K.E. Heusler:
Electrodeposition of Cadmium Selenide

186th Meeting of the Electrochemical Society,

Miami Beach, Florida Oct. 9-14 (1994)

code number: 292. (Book of ext. abs., Vol. 94-2, p.442)

G. Lang and K.E. Heusler:

Surface Energies of Solid Electrodes

Hong Kong International Symposium on Electrochemical Science and
Technology

The University of Hong Kong, Aug. 24-26 (1995)

code number: IV.

. May, L. Jaeckel, N. Husfeld, G. Lang and K.E. Heusler:

Kinetics and Mechanism of Alloying Gold with Underdeposited Zinc
46th ISE meeting, Xiamen, China (1995).

code number: I-2-36 (Book of abst.)
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E.17.

E.18.

E.19.

E.20.

E.21.

E.22.

E.23.

E.24.

G. Lang , V. Torma:

Problems Related To EIS Measurements in Low Conductivity Media -
Electrochemical Impedance Measurements in Systems of Limited
Miscibility

47th ISE meeting, Balatonfiired (1996).

code number: P7b-8 (Book of abst.)

G. Lang, K. Martinusz and G. Inzelt:

Electrochemical Impedance Analysis of the Poly(o-phenylenediamine)
films

47th ISE meeting, Balatoniired (1996).

code number: L7b-2 (Book of abst.)

G. Lang:

Oberflachenenergie in Elektrochemischen Systemen
Internationales Fachkolloquium

Technische Universitit Clausthal, Clausthal (Germany), Apr. 26 (1996)

G. Inzelt, G. Lang , V. Kertész and E. Szabo:

Complex Analysis of the Electrochemistry of Polymer Film Electrodes
2nd Int. Workshop on Electrochemistry of Electroactive Polymer Films
Dourdan (France) (1997), T. Session IV.

G. Lang and K.E. Heusler:

Changes of the Specific Surface Energy of Platinum in Aqueous Sulphate
Solutions

191st Meeting of the Electrochemical Society,

Montreal, Quebec, Canada May 4-9 (1997)

code number: 1080. (Book of ext. abs.)

G. Lang :

Problems Related to the Specific Surface Energy of Solid
Electrodes - Tajima Award Lecture

49th ISE meeting, Kitakyushu, Japan, (1998).

code number: AL-17-02 (Ext. Abst.)

G. Lang :

Problems Related to the Specific Surface Energy of Solid

Electrodes - Experimental Methods

Summer School of The Surface Finishing Society of Japan, Hokkaido University,
Sapporo, Japan, 5th August, 1998.

(Ext. Abst.,. p.11-14.)

G. Lang :

Problems Related to the Specific Surface Energy of Solid
Electrodes - Theoretical Aspects

Sci. Seminar at the Hokkaido University, Sapporo, Japan, 7th July, 1998.
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E.25.

E.26.

E.27.

E.28.

E.29.

E.30.

E.31.

E.32.

A. Aramata, T. Atsumi, G. Lang, G. Horanyi and T. Habu

Adsorption Thermodynamics on an Ideally Polarized Electrode in the
Presence of Weak Acid: Anion Specific Adsorption on Au(111)

196st Meeting of the Electrochemical Society,

Hawaii, US, October 17-22, (1999)

code number: 2127. (Book of ext. abs.)

Lang Gyozo:
A szilard elektrodok fellleti energetikajarol: mérési mddszerek
MTA Elektrokémiai Munkabizottsag iilése, 2000. december 18.

G. Lang :

The Specific Surface Energy Of Solid Electrodes - Thermodynamic
Theory And Experimental Methods

51st ISE meeting, Warsaw, Poland, 3-8 september, (2000).

code number: 703 (Ext. Abst.)

G. Lang :

Simultaneous Oscillations Of Surface Stress, Surface Mass And Potential
In The Course Of Galvanostatic Oxidation Of Organic Compounds

51st ISE meeting, Warsaw, Poland, 3-8 september, (2000).

code number: 142 (Ext. Abst.)

G. Lang, M. Ujvari and G. Inzelt :

Characterization of electroactive polymer films by electrochemical
impedance spectroscopy. The problem of the origin of cpe behaviour
NATO Advanced Research Workshop on Electrochemistry of Electroactive
Polymer Films WEEPF-2000, Poraj near to Czestochowa, Poland, 9-14
September, (2000).

Abstract No. 26.

Lang Gyo6zo, Horanyi Gyorgy, Ujvari Maria:
A perklorat-ionok stabilitasarol elektrokémiai rendszerekben
MTA Elektrokémiai Munkabizottsag, 2002. junius 11.

M. Ujvari, G.G. Lang, T. Kovacs, G. Inzelt:

Oxide formation and the brush model of conducting,polymer films on elec-
trodes

53st ISE meeting, Diisseldorf, Germany, 16-20 september, (2002).

(Ext. Abst.)

G.G. Lang :

Determination of surface stress changes in electrochemical systems -
possibilities and pitfalls

53st ISE meeting, 3rd International Symposium on Electrochemical Processing of
Tailored Materials, Diisseldorf, Germany, 16-20 september, (2002).

(Ext. Abst.)
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