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Elektrocheminé celé, skirta matavimams skenuojané€iu elektrocheminiu mikroskopu

(57) Referatas:

ISradimas priklauso elektrocheminiy matavimy sriciai, batent
elektrocheminiams matavimams atlikti, naudojant skenuojantj 1
elektrocheminj mikroskopg. Celé apima dézés pavidalo korpusa, 0 - |
kurio viduje yra iSdéstyti palyginamasis elektrodas (8), pagalbinis 1T T [T
elektrodas (9), skenuojancio elektrocheminio mikroskopo darbinis 2
elektrodas (2), turintis galimybe skenuoti méginio pavirSiy trimis 5
kryptimis (x, y, z) ir priemoné tiriamajam méginiui padéti. Korpuso
(4) vidus uzpildytas elektrolitu (12). Siekiant padidinti 3
elektrocheminio matavimo tiksluma, priemone tiriamajam meginiui 6
padéti yra ploksc¢ias pagrindas (3) ant kurio plokS§tumos jos
krastuose vienas pries$ kitg yra uznesti palyginamasis elektrodas (8)
ir pagalbinis elektrodas (9), kurie iSdéstyti vienoje tieséje su 4 #
vidurinigja pagrindo (3) dalimi, skirta tiiamajam méginiui padéti bei 7
nutole nuo viduriniosios pagrindo (3) dalies vienodu atstumu, o
minétas darbinis elektrodas (2) iSdéstytas statmenai pagrindo (3)
plokstumai ties jo viduriu.

1 pav.



Elektrocheminé celé, skirta matavimams skenuojanciu elektrocheminiu mikroskopu
Technikos sritis, kuriai skiriamas iSradimas

ISradimas priklauso elektrocheminiy matavimy sriiai, butent elektrocheminiams
matavimams atlikti naudojant skenuojantj elektrocheminj mikroskopg. Tokie
matavimai yra skirti tirti elektrocheminéms reakcijoms méginio pavirSiuje ir yra

naudojami elektrochemijos, biochemijos ir gretimose srityse.
Technikos lygis

Straipsnyje ,Scanning electrochemical microscopy. Introduction and principles,
Bard, Allen J., Fan, Fu Ren F., Kwak, Juhyoun, Lev, Ovadia. Analytical Chemistry,
1989, 61 (2), 132-138 aprasyta elektrocheminio mikroskopo (SECM) matavimo
jranga, kurioje naudojama elektrocheminé celé, skirta skenuojanciu
elektrocheminiu mikroskopu su darbiniu elektrodu matavimams atlikti, kur minéta
elektrocheminé celé turi pagalbinj, palyginamajj elektrodus, kaip individualius
elementus, kuriy iSdéstymo padétys celéje néra fiksuotos, o yra keiCiamos, todél
minéti elektrodai néra vienodu atstumu nuo méginio visy matavimy metu, o tai
sukelia matavimy netikslumg ir kintamg matavimo kokybe. Be to, minéty elektrody
pozicionavimas yra sudétingas, nes jy padeétis priklauso nuo matavimo jrangoje
esanCiy jautriy mechaniniy elementy, tokiy kaip pjezoelektriniai varikliai ar
diferencialinés spyruoklés, o tai apsunkina matavimo jrangos kalibravimg ir
stabilumg. Kadangi pagalbiniai ir palyginamieji elektrodai gaminami kaip
individualios dalys, todeél jy gamybai reikia daugiau medziagy. Sudétingas elektrody
prijungimas prie iSoriniy jrenginiy, kadangi SECM jrangos konstrukcijose laidy
iSdéstymas gali bati sudétingas, ypa€ kai matavimo celéje yra keli laidai, kurie
trukdo patogiai atlikti eksperimentg. Zinomoje SECM jrangoje stabilus
palyginamasis elektrodas daznai buna nepakankamai atskirtas nuo pagalbinio

elektrodo, todél gali kilti sunkumy uztikrinant stabily potencialg.
Sprendziama techniné problema

ISradimu siekiama padidinti elektrocheminio matavimo tikslumg, naudojant
skenuojantj elektrocheminj mikroskopg ir cele bei supaprastinti ir atpiginti celés
konstrukcijg ir matavimo procesg.

ISradimo esmés atskleidimas
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Uzdavinio sprendimo esmeé, kad elektrocheminéje celéje, skirtoje matavimams
skenuojanciu elektrocheminiu mikroskopu, apimancioje dézés pavidalo korpusa,
kurio viduje yra iSdéstyti palyginamasis elektrodas, pagalbinis elektrodas,
skenuojancio elektrocheminio mikroskopo darbinis elektrodas, turintis galimybe
skenuoti méginio pavirSiy trimis kryptimis (X, y, z) ir priemoné tiriamagjam meéginiui
padeéti, kur korpuso vidus pritaikytas uzpildymui skystu elektrolitu taip, kad
elektrolitas baty fiziniame kontakte su minétais palyginamuoju ir pagalbiniu
elektrodais, elektrocheminio mikroskopo darbiniu elektrodu ir priemone tiriamagjam
méginiui padeéti, kur priemoné tiriamagjam méginiui padéti yra ploksc€ias pagrindas is$
elektrolitui atsparios medziagos, ant kurio plok§tumos jos krastuose vienas prieSais
kita yra uznesti palyginamasis elektrodas ir pagalbinis elektrodas ir iSdéstyti vienoje
tieséje su vidurinigja pagrindo dalimi, skirta tiiamagjam méginiui padéti, bei nutole
nuo viduriniosios pagrindo dalies vienodu atstumu, o minétas darbinis elektrodas
iSdéstytas statmenai pagrindo plokStumai ties jo viduriu; kur celés korpusas turi
dangtelj, skirtg plokSCiam pagrindui su palyginamuoju elektrodu ir pagalbiniu
elektrodu fiksuoti korpuse per sandarinimo elementg; kur pagalbinio elektrodo
pavirSiaus plotas yra zymiai didesnis uz darbinio elektrodo aktyvuyjj plota, uztikrinant
tolygy srovés pasiskirstymg ir stabily potencialg celéje bei didesnis uz
palyginamojo elektrodo pavirSiaus plotg; kur palyginamojo elektrodo ir pagalbinio
elektrodo atitinkami iSvadai yra iSvesti per pagrindg j apatine jo puse.

Korpusas yra cilindrinés dézés pavidalo, o plokScCiasis pagrindas yra disko pavidalo.

Elektrolitui atspari medziaga iS kurios pagamintas ploksciasis pagrindas yra
stiklas.

Pagalbinio elektrodo pavirSiaus plotas yra 3—10 karty didesnis uz uz darbinio
elektrodo aktyvyjj plota.

Pagalbinio elektrodo pavirSiaus plotas yra didesnis uz palyginamojo elektrodo
pavirSiaus plotg ne daugiau nei 10 karty.

Pagalbinis elektrodas yra pagamintas iS aukso arba platinos.
Palyginamasis elektrodas yra pagamintas i$S sidabro, padengto sidabro chloridu.
ISradimo naudingumas

Sitlomas iSradimas uztikrina fiksuotg pagalbinio ir palyginamojo elektrody padétj

celéje vienodu atstumu nuo méginio visy matavimy metu, todél gaunamas signalas
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yra nepriklausomas nuo atstumo tarp elektrody, nes kiekvieng kartg matuojant
elektrody atstumas iSlieka toks pat, o tai padidina matavimy tiksluma ir matavimy
kokybe. Be to, pagalbinis ir palyginamasis elektrodai yra gaunami uzgarinant plonu
sluoksniu atitinkamo elektrodo medziagg ant ploks¢io pagrindo, kurio medziaga yra
chemiskai atspari elektrolitui. Tokiu pagrindu gali bati bet koks elektrocheminio
mikroskopo stikliukas. Elektrody formavimui ant plokSc¢io pagrindo uzgarinimo budu
reikia zymiai maziau medziagos nei pagaminti tokio paties aktyvaus ploto elektrodg
kaip individualy elementg. Elektrody kontaktai yra iSvesti per plokscig pagrindg
(mikroskpo stikliuka) j jo apacig ir gali bati prijungiami prie iSoriniy jrenginiy, tokiy
kaip potenciostatas, elektroporatorius ar elektrinés pilnutinés varzos matavimo
jtaisas. Elektrody prijungimas iS vienos elektrocheminio mikroskopo stikliuko pusés
leidzia cele patogiai prijungti prie iSoriniy jrenginiy, iSvengiant laidy aplinkui
matavimo cele. FiziSkai atskiras, aiSkiai apibréztas palyginamasis elektrodas (pvz.,
Ag/AgCl) leidzia palaikyti tikslesnj ir stabilesnj palyginamajj potencialg, lyginant su

bendrai prijungtu pagalbiniu/palyginamuoju elektrodu.
Trumpas bréziniy apraSsymas
1 pav. pavaizduotas elektrocheminés celés sudedamuyjy daliy vaizdas i$ Sono

2 pav. pavaizduotas elektrocheminés celés sudedamyjy daliy aksonometrinis

vaizdas
3 pav. pavaizduotas elektrocheminés celés sujungimo schema
ISradimo realizavimo pavyzdys

Elektrocheminé celé, skirta matavimams skenuojanciu elektrocheminiu mikroskopu
apima Siuos elementus: dangtelj 1, elektrocheminio mikroskopo darbinj elektrodg 2,
disko pavidalo stiklo pagrindg 3, cilindrinés dézés pavidalo korpusg 4, magnetus 5,
iSdéstytus dangtelio 1 apatinéje puséje, elektrody iSvadus 6,7 praeinancius per
stiklo pagrindg 3 ir atitinkamai prijungtus prie palyginamojo elektrodo 8 ir pagalbinio
elektrodo 9, keturis fiksavimo magnetus 10, pritvirtintus ant korpuso 4 atvirojo
virSutiniojo galo, skirtus sgveikoti su magnetais 5, fiksuojant dangtelj 1 prie korpuso
4 per sandarinimo gumg 11, elektrolitg 12, ampermetrg 13, maitinimo Saltinj 14,
voltmetrg 15.

Elektrocheminés celés korpusas 4 yra cilindro pavidalo dézé, ant kurios atviro
virSutiniojo galo yra pritvirtinti keturi fiksavimo magnetai 10. Korpuso 4 viduje ant
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sandarinimo gumos 11 patalpintas disko pavidalo stiklo pagrindas 3, kuriuo gali bati
elektrocheminio mikroskopo stikliukas, su ant jo uzneStais (uzgarintais)
palyginamuoju elektrodu 8 ir pagalbiniu elektrodu 9. Palyginamasis elektrodas 8 ir
pagalbinis elektrodas 9 yra iSdéstyti ant stiklo pagrindo 3 virSutinés plokStumos
(elektrocheminio mikroskopo stikliuko) jos krastuose vienas prieSais kitg taip, kad
bty vienoje tieséje su tiriamuoju meéginiu ir nutole nuo jo vienodu atstumu.
Elektrody 9, 8 atitinkami iSvadai 6, 7 yra iSvesti per stiklo pagrindg 3 | apatine jo
puse ir gali bati prijungiami prie iSoriniy jrenginiy, tokiy kaip potenciostatas,
elektroporatorius ar elektrinés pilnutinés varzos matavimo jtaisas. Cilindro pavidalo
korpuso 4 vidus pritaikytas skystam elektrolitui 12 uzpildyti taip, kad elektrolitas
baty fiziniame kontakte su minétais elektrodais 8, 9, kurie yra uznesti ant stiklo
pagrindo 3, ir elektrocheminio mikroskopo darbiniu elektrodu 2. Elektrocheminio
mikroskopo darbinis elektrodas 2 praeina per celés dangtelj 1 statmenai stiklo
pagrindo 3 plokStumai ties stiklo pagrindo 3 viduriu, kur yra talpinamas tiriamasis
meginys. Elektrocheminio mikroskopo darbinis elektrodas 2 turi galimybe skenuoti
meginio pavirSiy trimis kryptimis (x, y, z) bei yra skirtas matavimams tarp
palyginamojo elektrodo 8 ir pagalbinio elektrodo 9 atlikti. Dangtelis 1 magnety 5 ir
10 pagalba yra fiksuojamas prie celés korpuso 4 taip, kad dangtelis 1 prispausty
stiklo pagrindg 3 su ant jo esancCiais elektrodais 8 ir 9 prie celés korpuso 4 per
sandarinimo gumag 11. Tiriamasis méginys yra matuojamas jj skenuojant
elektrocheminio mikroskopo darbiniu (trecCiuoju) elektrodu 2, kurj pozicionuoja
elektrocheminis mikroskopas (brézZinyje neparodytas). Mikroskopo darbinis
elektrodas 2 taip pat yra jungiamas prie iSoriniy jrenginiy. Palyginamasis elektrodas
8 turi uztikrinti stabily potencialg ir gali bati sidabras, padengtas sidabro chloridu.
Pagalbinis elektrodas 9 turi bati zymiai, mazdaug 3-10 karty, didesnio pavirSiaus
ploto uz darbinio elektrodo 2 aktyvyjj plotg. Pagalbinio elektrodo (9) pavirSiaus
plotas yra didesnis uz palyginamojo elektrodo (8) pavirSiaus plotg, bet ne daugiau
nei 10 karty. Pagalbinis elektrodas 9 yra pagamintas iS platinos arba aukso.

Veikimo budas

Prijungus potenciostatg (brézinyje neparodytas) prie iSvady 6,7 ir mikroskopo
darbinio elektrodo 2, gaunama trijy elektrody sistema. Jtampa potenciostatu yra
palaikoma tarp palyginamojo elektrodo 8 iSvado 7 ir darbinio elektrodo 2, bei
matuojama voltmetru 15. Maitinimo Saltinis 14 per iSvadg 6 prijungiamas prie
pagalbinio elektrodo 9 ir darbinio elektrodo 2. Srové, matuojama ampermetru 13,
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teka uzdara grandine, kurig sudaro maitinimo Saltinis 14, iSvadas 6, pagalbinis
elektrodas 9, elektrolitas 12, tiiamasis méginys, elektrodas 2 ir vél Saltinis 14.
PavirSius yra skenuojamas elektrodu 2 jj judinant x, y asSimis esant pastoviam z
atstumui nuo bandinio pavirSiaus. Matavimo rezultatas yra srovés stiprio
pasiskirstymas meginio pavirSiuje (x, y) kryptimis, arba sroves priklausomybés nuo
atstumo (z) tarp elektrodo 2 galo ir méginio. Tai leidzia jvertinti lokalius méginio

pavirSiaus elektrocheminio aktyvumo pokycius.



ISRADIMO APIBREZTIS

1. Elektrocheminé celé, skirta matavimams skenuojanciu elektrocheminiu
mikroskopu, apimanti dézés pavidalo korpusg (4), kurio viduje yra iSdéstyti
palyginamasis elektrodas (8), pagalbinis elektrodas (9), skenuojancio
elektrocheminio mikroskopo darbinis elektrodas (2), turintis galimybe skenuoti
meginio pavirsiy trimis kryptimis (x, y, z) ir priemoné tiriamagjam meginiui padéti, kur
korpuso (4) vidus pritaikytas uzpildymui skystu elektrolitu (12) taip, kad elektrolitas
(12) baty fiziniame kontakte su minétais elektrodais (8), (9), elektrocheminio
mikroskopo darbiniu elektrodu (2) ir priemone tiriamgjam méginiui padéti,
besiskirianti tuo, kad priemone tiriamgjam meéginiui padéti yra plokScias
pagrindas (3) i$S elektrolitui atsparios medziagos, ant kurio plokStumos jos krastuose
vienas prieSais kitg yra uznesti palyginamasis elektrodas (8) ir pagalbinis elektrodas
(9) ir iSdéstyti vienoje tieséje su vidurinigja pagrindo (3) dalimi, skirta tiiamgjam
méginiui padéti bei nutole nuo viduriniosios pagrindo (3) dalies vienodu atstumu, o
minétas darbinis elektrodas (2) iSdéstytas statmenai pagrindo (3) plokStumai ties jo

viduriu;

kur celés korpusas (4) turi dangtelj (1), skirtg pagrindui (3) su uzZneStais
palyginamuoju elektrodu (8) ir pagalbiniu elektrodu (9) fiksuoti korpuse (4) per

sandarinimo elementg (11);

kur pagalbinio elektrodo (9) pavirSiaus plotas yra Zymiai didesnis uz darbinio
elektrodo (2) aktyvyjj plotg, uztikrinant tolygy srovés pasiskirstymg ir stabily
potencialg celéje bei didesnis uz palyginamojo elektrodo (8) pavirSiaus plota;

kur palyginamojo elektrodo (8) ir pagalbinio elektrodo (9) atitinkami iSvadai (7) ir (6)

yra iSvesti per pagrindg (3) j apatine jo puse.

2. Celé pagal 1 punktg, besiskirianti tuo, kad korpusas (4) yra cilindrinés dézés

pavidalo, o plokSciasis pagrindas (3) yra disko pavidalo.

3. Celé pagal bet kurj iS ankstesniy punkty punkty, besiskirianti tuo, kad
elektrolitui atspari medziaga iS kurios pagamintas ploksciasis pagrindas (3) yra
stiklas.
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4. Celé pagal bet kurj i$ ankstesniy punkty, besiskirianti tuo, kad pagalbinio
elektrodo (9) pavirSiaus plotas yra 3—10 karty didesnis uz uz darbinio elektrodo(2)
aktyvujj plota.

5. Celé pagal bet kurj iS ankstesniy punkty, besiskirianti tuo, kad pagalbinio
elektrodo (9) pavirSiaus plotas yra didesnis uz palyginamojo elektrodo (8)
pavirSiaus plotg ne daugiau nei 10 karty.

6. Celé pagal 1 punktg, besiskirianti tuo, kad pagalbinis elektrodas 9 yra
pagamintas iS aukso arba platinos.

7. Celé pagal 1 punktg, besiskirianti tuo, kad palyginamasis elektrodas (8) yra
pagamintas i$ sidabro, padengto sidabro chloridu.
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