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Abstract

Structural characteristics and electrochemical behaviour of Ir,0; doped SnO, coatings (IrO,-SnO,,
IrTO) prepared by sol-gel method and deposited on Ti plate support were studied. Doping with Ir,04
increase the electrocatalytic activity and the electrical conductivity of the SnO, matrix, assuring in the
same time good structural properties and good mechanical, thermal and chemical stability. The surface
modified Ti plates mounted as sensing unit in PVC body were successfully tested as potentiometric pH
Sensors.
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Osszefoglalas

Titanlemez hordozon szol-gél eljarassal kialakitott nanoszemcsés (d=80-120 nm) vegyes oxid
IrO,-SnO, (IrTO) filmek elektrokémiai viselkedését és pH szenzorként vald alkalmazasuk lehetGségeit
vizsgaltuk. Az elektrokémiai szempontbdl aktiv komponensnek tekinthetd IrO, adalék jelenlétében az
SnO, matrix vezetdképessége megnott, elektrokatalitikus hatasa er6s6dott. A nanokompozit bevonatok
j6 eredménnyel alkalmazthatok érzékeld rétegként ipari pH szenzorokba épitve.

Kulcsszavak IrO,.5nO,, vékonyrétegek, elektrokémiai szenzorok, pH mérés.

legkiilonbdzobb hordozoéfeliileteken (iiveg,
keramia, fém, Szerves polimerek)

A nanostrukturalt félvezetd vegyes oxid ~ kialakithatd nanokompozit vékonyréteg
filmek szdmos teriileten alkalmazhatok,  bevonatok alkalmazéasa jelentdsen csdkkenti

mint szerkezeti és funkcionalis anyagok. A @ felhasznalandé anyagmennyiségeket, &s

1. Bevezetés
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szamos iparagban 101j lehetségeket teremt a
miiszaki fejlesztés szamara. Kiilonbozo
elektrokémiailag aktiv fémoxidokkal (IrO,,
Sb203, RUOQ, TiOz, WO3, PtOQ, PdO, Stb.)
doppolt SnO, bevonatos felilletmodositassal
eldallithatok hossza élettartamu mérettartd
andédok (DSA), elektrokémiai mikro- és
nanoszenzorok, napelemek, ,.intelligens” és
korréziévédelmi  bevonatok, stb. [1].
Vékonyréteg bevonatok alkalmazasaval az
altalaban nagyon draga doppold aktiv
oxid(ok) sziikséges mennyisége a binér
(esetenként ternér) vegyes oxidban (és a
gyartasi koltség ebbdl adodd hanyada is)
arra a minimalis értékre csokkenthetd,
amely még biztositja a rendszer megfeleld
elektrokatalitikus aktivitasat és stabilitasat

Az IrO,'SnO, (IrTO) bevonatok
nanostrukturdlt n  tipusu  félvezetd
vékonyrétegek. Nagy mechanikai, kémiai é€s
hoéstabilitasuknak  kdszonhetden  hossza
élettartamuk, elektrokémiai tulajdonsagaik
a platinaéhoz hasonloéak. Tulajdonsagaik
azonban  nagymértékben  fiiggnek a
bevonatok eldallitasanak koriilményeitdl: a
prekurzorok természetétol és
koncentraciojatol, a vékonyréteg
levalasztasi  technologia  tipusatol  és
paramétereitl, a szubsztratum (hordozo)
anyagatol ¢és feliileti allapotatol. A
valasztott szol-gél eljards tobb ok miatt is
alkalmas olcsd, alacsony doppold oxid
tartalmu vegyes oxidok eldallitasara: nem
igényel vizmentes reakciokoriilményeket,
megfelel vékonyrétegek készitéséhez, a
reakciokomponensek  aranyanak és a
kiégetés (raégetés) hoémérsékletének ¢€s
idotartamanak megfeleld megvalasztasaval
pedig sziikség szerint moddosithatd a
végtermék vegyes oxid atlagos
szemcsemérete ¢s kristalyfazis Osszetétele
[1].

Kutatasunk soran 1 cm’® alapteriiletd,
korong alaku, teljesen sima, sikfeliilet(, 0.3
mm vastagsagu sikparhuzamos Ti lemezen
allitottunk elé vékonyréteg 1rO,°Sn0O,
(I'TO) bevonatokat, majd a nanoszemcsés
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(d=80-120 nm) IrTO bevonatok
potenciometrias pH elektrodként vald
viselkedését  vizsgaltuk, a  gyakorlati

felhasznalas lehetoségeinek szempontjabol.
2. Kisérleti rész

2.1. A vékonyrétegek el6allitasa

Az Ir'TO  bevonatok  készitésére
alkalmazott szol-gél eljaras soran a szol,

majd gél alkoxidok savas kozegben
végbemend hidrolizisével, majd
kondenzécidjaval keletkezett. Az erre

hasznalt szol prekurzor H,IrCls 0.1 M ¢és
SnCl; 0.9 M propanolos-izopropanolos-
vizes oldata volt. A homogén szolt egy
vagy tobb rétegben a megfelelden eldkezelt
Ti lemezre ecseteltiik, majd 60°C-on torténd
szaritds utan a bevonatot 350-400°C-on a
lemezre égettiik

A prekurzorbdl savas (HCI) kozegben
keletkez6 alkoxidok alkoholizisével
kondenzéciés-polimerizacidos folyamatban
nanostrukturalt, mikro-, illetve
nanokristalyos szerkezet(i IrO,-Sn0O,
keletkezett.

A részfolyamatok [1]:

MCl, + 4ROH — M(OR), + 4HCI
M(OR), + H,0 — M(OR),OH + ROH
M(OR);0H+M(OR);—(RO);M-O-(RO); +ROH

hébomlas
(RO);M-O-M(RO); ——— 2 MO, + 2 R,0

(M — Sn, Ir; ROH - PrOH, i-PrOH)

2.2. A vékonyrétegek vizsgalata

Az IrO,.SnO, filmek elemdsszetételénck
ZEISS EVO 40 XVP SEM mikroszkophoz
csatolt energiadiszperziv elemanalizatorral
torténd meghatarozdsa igazolta az Ir
doppolonak a prekurzor oldat
koncentracioja szerinti jelenlétét.

A vékonyrétegek feliileti topogrdfiajat
Nanoscope  Dimension 3100 AFM
ZEISS EVO 40 XVP SEM mikroszkoppal,
(1.b. abra) illetve Philips PW 3710




IrO2-Sn02 nanokompozit vékonyrétegek elektrokémiai viselkedésének vizsgalata

rontgendiffraktométerrel  vizsgaltuk (Cu
Kol 1.5405 A, 20 = 10-70°).

1. dbra. Az IrTO filmek topogrdfiaja (a) és
morfologiaja (b).

A mikroszkopos felvételek szerint a
400°C hoémérsékleten kiégetett bevonatok
kielégitden egyenletesek, kozelitdleg gomb
alaku nano- és mikroméreti, atlagosan 105
nm atmeérdjli szemesékbdl allnak.

XRD adatok szerint a 300°C-on égetett
mintak esetében a kassziterit (SnO,) mellett
nagyobbrészt hidratalt IrO, jelentkezik, a
400°C-on égetett filmekben azonban mar
csupan tetragonalis, rutil-szerkezeti IrO,
van jelen [2].

A korrézidallosagot (kémiai ellenallast)
a feliileti ellenallas és az elektrokémiai
potencial idébeni valtozasaval jellemeztiik.
Az elektromos ¢és az elektrokémiai
jellemzdk mérését 25°C-on végeztiik.

Az R feliileti ellenallast négytis (van
der Pauw) modszerrel hataroztuk meg
(Keithley 192 DMM). Az Ej,, potencial
meghatarozdsa VoltaLab 40 (Radiometer)
elektrokémiai mérOrendszerrel, standard
harom elektrodos elektrolizald cellaban
tortént (IrTO bevonatos munkaelektrod,
telitett kalomel (SCE) referens elektrod, Pt
lap segédelektrod).

Az egyes korroziv kornyezetekkel
szembeni viselkedést két-két, eltéré szamu
(1, 2, 3) ecseteléssel késziilt, és eltérd
hémérsékleten (300, 350 és 400°C) égetett
IrTO/Ti elektrodra vizsgaltuk meg. Mind
kozil a legstabilabb viselkedést a
haromszoros rétegvastagsagli, 400 °C-on
kalcinalt elektrodok esetében tapasztaltuk,

jellemzdiket az 1. tablazatban foglaltuk
0ssze.

1. tablazat. Az IrTO/Ti rendszerek savas és
lugos kozeggel szembeni, valamint tomény
sos oldatban valo kemiai ellenallasa.

Korroziv kozeg

Napok | HCIO, 1M | NaOH IM | NaCl1M
R Ekon R Ekorr R Ekorr

Q mV | Q mV Q| mV

1 38 -86 | 47 | -380 | 42 | -230

3 38 -86 | 48 | -380 | 42 | -230

7 39 -85 | 50 | -377 | 42 | -227

10 39 | -84 | 50 | -378 | 42 | -228
15 40 | -83 | 51 | -377 | 44 | -226
20 47 =74 | 52 | -377 | 44 | -227
30 56 | -69 | 54 | -375 | 45 | -227
40 70 | -58 | 58 | -362 | 54 | -210
50 82 -32 | 60 | -350 | 67 | -193
60 120 | -18 | 76 | -320 | 80 | -176

Mint az 1. tdbldzat adatai alapjan
megallapithato, az IrTO  elektrodok
stabilitasa legjobb (30 nap) az 1M NaCl
oldatban, bar gyakorlati szempontbol
kielégitd (15 nap) a vele szemben
legagresszivebbnek bizonyulé 1M HCIO,4
oldatban is. A pH-elektrodként valo
alkalmazas szempontjabol legfontosabb,
hogy az tivegelektrodoktol eltérden az [rTO
film elektrod kémiai és elektrokémiai
stabilitasa csaknem olyan erdsen lugos
kozegben (25 nap), mint a s6oldatban.

2.3. Az IrTO/Ti pH-elektréd

Az IrO, pH érzékeld mechanizmusa az
iridium-oxid két oxidacios allapota kozotti
alabbi harom lehetséges redox interkalacios

egyensulyon alapul [3]; :
Ir,0; + 6H' + 6¢ «2Ir + 3H,0 €]
IrO, + 4H" + 4e Ir + 2H,0 2)

2Ir0, + 2H" + 2e «Ir,0; + H,0 3)
A pH-tol fiiggd redox potencial (1-3):

209




Manciula Dorin, Kormos Fiammetta, Bitay Eniko, Holczer Emil, Veress Erzsébet

E =E° -2.303 (RT/F)pH = E° - 0.05916 pH

E° =926 mV a standard hidrogén elektrod
(SHE) esetében.

A pH szenzorként tesztelt vékonyréteg
bevonatos titdn lemezeket PVC elektrod-
testbe rogzitettiik (2. abra).

(5)Koaxialis kabel

()

@ (4) PVC elektrodtest

3 (3) Rogzitd szilikon dugd

@) (2) Vezetd (Ag) epoxi
W (1) 'TO/Ti pH érzékeld

2. abra. Az IrTO/Ti pH-elektrod konstrukcioja.

Az IrTO/Ti pH szenzorok elektrod-
paramétereit a 2. abranak megfeleléen egy 10
elektrodbol allo csoporton hataroztuk meg, az
tivegelektrodok esetében hasznalatos kalibracios
modszerrel, 25°C-on, a kovetkezé standard
puffer oldatokban: pH=1.68; 4.01; 6.86; 9.18;
12.45. Az igy meghatiarozott  atlagos
elektrodparamétereket a 2. tablazat tartalmazza.

2. tablazat. Ipari pH-iivegelektrodok (GE) és
IrTO/Ti pH szenzorok (IrTO E) atlagos
elektrédparaméterei (25°C).

Elektrodparaméterek GE IrTO E
Linearitas (pH) 1+14 | 2+12
AE/A pH (mV/pH) 58 60
Valaszidé (s) 30 35
Pontossag (pH) +0,05 | £0,15
Reproduktibilitas (mV) +1 +3
Rekalibréacids id6 30nap | 30 nap
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3. Kovetkeztetések

A dolgozatban bemutatott adatok
alapjan a vizsgalt I'TO pH szenzorok a
mérési pontossag, a reproduktibilitds és az
elektrodtipus  jellegébdl természetszertien
adodd enyhén szuper-Nernsti valaszt
leszamitva alljak a versenyt a mindmaig
legaltalanosabban elterjedt tivegelektroddal,
eléallitasuk pedig sokkal egyszeriibb és
olcsobb, sokkal robusztusabbak, és a
vékonyréteg technologiabol adéddan sokkal
alkalmasabbak mikro- és nanoszenzorok
kifejlesztésére, akar sejten  beliili
mérésekhez is [3].
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