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SISSEJUHATUS

Heksaakvakroom(lll)- ja fluoropentaakvakroom(llidlooni redutseerimist on
eelnevalt laialdaselt uuritud elavhdbedal ning ydujareldusele, et tegemist on lihtsa
valissfaari reaktsiooniga, mille elektrilise kakshi (ekk) efektide suhtes parandatud
kiiruskonstante on voimalik leida, kasutades paatund Tafeli soltuvusi[1-3]. Samas

pole vaadeldud uuringuid oluliselt jatkatud monetaisetel elektroodidel.

Magistritdd eesmarkideks oli vérrelda Cd(0001) j0B1) monokristallidel
toimuvat [Cr(HO)g]**-katiooni redutseerumist ning uurida reageerivaokai laengu ja
dipoolmomendi méju reaktsiooni kineetikale, viie€r(H,0)s]**-katiooni sisesfaari
F-ligand. Eelnevalt on uuritud [Crg®)e]** ja [Cr(H:O)sF]** redutseerumist Cd(0001)
monokristallil ning on leitud, et parandatud reaksi kiiruskonstandi leidmiseks on
oluline kindlaks teha reageeriva osakese efektiNvaeng [4-5]. Kuna vastavad
reaktsioonid toimuvad kaadmiumi null-laengupotnexaide kdllaltki |&hedastel

potentsiaalidel, siis on reageeriva osakese efsktii laengut keeruline maérata.

Vordluseks valiti Bi(O:I_l) monokristall-elektrood, kuna selle null-laenguteydsiaal
LiClO4 ja HCIO, vesilahuses on oluliselt positiivsema vaartuseg@@1) monokristall-
elektroodi suhtes [6].

Elektroredutseerimiskineetika uurimisel on olultea kindlaks ekk ehituse mdju
redutseerumiskineetikale, sest kaksikkihi efeksdhtes parandatud kiiruskonstante saab

kasutada erinevatel elektroodidel méddetud andmétdlemiseks. Elektroodi valikul

mangis suurt rolli asjaolu, et Cd(0001) ja Bi{y)lmonokristallid on erinevalt Hg-
tilkelektroodist selgelt piiritletud piirpinnaga. alikel pinnal toimuvaid protsesse on
voimalik lihntsamalt teoreetiliselt modelleerida jaende kohta saab I|&bi viia
arvutuskeemilisi katseid. Seeldbi saab teha uuselddsi elektrokeemiliste ja

arvutuskeemiliste eksperimentide ja teoreetilistelelite kooskdla kohta.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Spektrofotomeetria

Spektrofotomeetria on meetod, mille puhul uuritakeéguse neeldumist aines.
Kuna d-metallide komplekskatioonid neelavad kiitguéihtavas spektriosas, siis on
vOimalik spektrofotomeetriat kasutades hinnata né&mtioone sisaldavate lahuste
kvalitatiivset ja kvantitatiivset koostist.

Kiirguse intensiivsus on vordeline footonite arvugjatihikus. Neeldumine leiab
aset, kui footon porkub osakesega ja tostab seb@statud olekusse. Osakese M
ergastamine viib selle ergastatud olekusse M*. $edisessi voib kirjeldada vorrandiga:

M + hy = M* (1.1.1)
Lihikese perioodi (18-10° s) mé6dumisel naaseb ergastatud osake pdhiolekmsite
kaigus eraldub soojus. Protsessi, mille tulemudesskkonna temperatuur veidi tduseb
kirjeldab vérrand:

M* = M + soojus (1.1.2)

Kui paralleelne monokromaatne kiirgus, mille kiisguintensiivsus oty, l1abib
neelavas aines I6pmata vaikese vahemaaiid on intensiivsuse kadu kd

-dI =K' ldx, (1.1.3)
kusk' on vordelisuse tegur ja sOltub kiirguse lainepik&st. Vorrandis (1.1.3) muutujate
eraldamisel saame:

‘Iﬂz—d(ml):k'dx (1.1.4)

Vorrand (1.1.4) naitab, et neeldunud kiirguse hwk vdrdeline valguse labitud
teepikkusega lahuses. Kup on kiirguse intensiivsus punktis = 0, siis | olgu
mitteneeldunud kiirguse intensiivsus punktis b. Vorrandit (1.1.4) integreerides saame:

—ljdlnl =k'.de, (1.1.5)
ehk:
In(||—°j=k'b. (1.1.6)



Vorrand (1.1.6) on tuntud kui Lambert'i seadus (Baouger'i seadus). Sarnaselt saab
avaldada kiirguse intensiivsuse soltuvuse kontagsitonist 4 = const,b = const).
Seega:

-dl = k" Idc. (1.1.7)

Vorrandis (1.1.7) muutujad eraldades ja integresrghame:
In[%j=k"b. (2.1.8)

See vorrand on tuntud kui Beer'i seadus. Votteddenmtratsiooni ja lahusekihi paksuse

modlemad muutujateks, saame Lambert-Beer’i (sathdidlt Beer'i) seaduse [7]:
Iog(ll—oj =abc. (1.1.9)

Vorrandis (1.1.9) ora defineeritud kui molaarne neelduvustegur. Fotoneéd
spektrofotomeetrid kasutavadki ara fakti, et palpghkesed neelavad ultraviolett ja
nahtavat (UV-vis) kiirgust vastavalt Lambert-Bees@iadusele.

Suhte I/l logaritm on defineeritud kui lahuse neelduvug\). ( Kui
kontsentratsiooni mddta molaarsusena ja lahuse pakisust sentimeetrites, tuuakse

vérrandisse konstandiasemele sisse ekstinktsioonikoefitsiefdm>®mol*cm™].
A=Iog£||—°j=ebc. (1.1.120)

Spektrofotomeetri keskmes on rakk (kuvett), kuhnnmakse vaike osa uuritavast
lahusest. Uhest kiveti aknast siseneb Kkalibreeriathusvink ja teisest valjub
mitteneeldunud valgus detektorisse, milleks vola fWtodiood voi fotoelektronkordisti.

Olenevalt rakendusest vdib valgus tulla erinevadiikatest. Kui lahust uurida
ainult nahtavas spektriosas, siis piisab tavalidgesiglambist, aga kui moddetakse
UV-neelduvust, siis on vajalik allikas, mis kiirggahemikus 190-400 nm. Enamlevinud
kirgusallikad selles vahemikus on madal- vO6i kdlgr elavhdbeda lambid ja
deuteeriumlambid.

Esialgsest kiiratud valgusest saab poollabilaggeagli voi katkesti abil kaks
valgusvihku, millest Uks labib proovi- ja teine dérskiveti, mis on tavaliselt taidetud
Ohu, mobiilse faasi vdi mone lahustiga. Sealt &bud valgus jouab samuti

fotodetektorini ja Oige signaali to6tlusega vakdsinstrument kahe kiveti neelduvuste



erinevuse. Selline vordluskiire ja -detektori kasnine on vaga efektiivne meetod just
proovi enda poolt neelatud kiirguse hulga kindlagsimiseks ja kiirguse intensiivsuse
fluktuatsioonidest tulenevate erinevuste elimineeyeks. [8]

UV-vis kiirguse neeldumisel toimub tavaliselt sidte elektronide ergastumine.
Selle tbttu saab spektri piikide asukohtade jargidlaks teha, mis tlupi sidemed
esinevad uuritavas osakeses. Vastava piigi intense jargi saab l&bi viia ka
kvantitatiivset analliisi.

Koik siirdemetallide ioonid ja kompleksid kipuvadelama nahtavat valgust kas
kGigis vOi mdnes oksiidatsiooniastmes. Uleminekuliigth on viis osaliselt taidetud
d-orbitaali. Elektronid neil orbitaalidel ei votavialiselt osa sideme moodustamisest, kuid
on selge, et spektri moodustumisel omavad erin@ladbitaalide energianivood rolli.
Uleminekumetallide ioonide varvust ja keskkonna umdnergianivoodele seletab
kristallvalja teooria, mis baseerub eeldusel, emihekumetallide ioonide d-orbitaalide
energiatasemed ei ole lahustes samad. Kvandiuread| [Ahevad elektronid d-orbitaali
madalamalt energianivoolt kdrgemale. Vélise elekfa magnetvélja puudumisel
(nt gaasifaasis) on kdik d-orbitaalid identsed. &ankui kompleksi moodustumine leiab
aset lahuses metalli iooni ja vee vdi mone teigandi vahel, toimub d-orbitaalide
energeetiline I6henemine.

Struktuur, kus ioonil on kuus ligandi, mis on sUeatriliselt jaotunud Umber
tsentraaliooni, moodustades oktaeedrilise struktuam kdige levinum siirdemetallide
hulgas. Ligandi dipoolid on orienteeritud nii, efgatiivne pool on orienteeritud katiooni
poole. Nende dipoolide elektrivallad omavad d-@didele I6hestavat mdju, tdstes
d-orbitaalide energiat ja seetbttu destabilisesrideid. Kvantarvutused naitavad, et
kdikide d-orbitaalide energia tduseb ligandide aalmdjul. Samas toimub veel
d-orbitaalide energiatasemete I6henemine energiadeks, mis erinevad Uksteisest
I6hestumisparameetriA vorra. A vaartus soltub paljudest parameetritest: iooni
valentsolek, tsentraalaatomi asukoht perioodileustis ja ligandi vélja tugevus. Koérge
valja tugevus pohjustab ka suute

Ligandide valjatugevus suureneb reas: Br < CI < F < OH < H,O < NHs. See
jarjekord vbimaldab teha ennustusi d-metalli korkpilespektri piikide paiknemise kohta.



Kuna A suureneb vdljatugevuse suurenemisega, siis vasteetdumismaksimumi

lainepikkus vaheneb. [9]

1.2. Elektrilise kaksikkihi ehitus

Faasidevahelise piirpinna moodustumine on reegbeatud elektrilaengute
Umberjaotumisega faaside sisemuses ja pindkihi lvaBeda nahtust minetatakse
elektrilise kaksikkihi (ekk) tekkeks.

Elektrood-lahus  piirpinna  kirjeldamiseks  saab  kadat erinevaid
mudeleid.[10-11] Esimese teoreetilise ekk mudeltassL. Helmhotz 1853. aastal.
Oletati, et ekk koosneb kahest paralleelsest uastagliste laengute kihist, mis
asetsevad teineteisest Uhe veel molekuli diamkatrgusel. Laengute jaotus elektroodil
ja selle poole elektrostaatiliselt tdmbunud iooridel on Ghtlane. Antud teooria ei seleta
elektroodi mahtuvuse ja laengu sOltuvust temperetuu ja elektroliidi
kontsentratsioonist.

Jargneva teooria tootasid teineteisest soltumeadiljh Gouy ja Chapman vastavalt
1910. ja 1913. aastal. Difuusse kihi teoorias e#dakse elektrolitdi ioone Kkui
soojusliikumises olevaid matemaatilisi punkte. HEe&di poolt tekitatud elektrivali
soodustab kas anioonide vai katioonide kogunemigtkhti. Antud teooria kehtib hasti
vaid madala kontsentratsiooniga elektrolitdi ladsist Ei arvestata spetsiifilise
adsorptsiooni poolt pdhjustatud joude ja t66d, metekse lahusti valjatérjumiseks ekk-
st. Lisaks ei arvestata ioonide vastasmoju, sdisiatani ja solvaatkatte kokkusurumist
ioonide sisenemisel ekk-sse.

Eelpool nimetatud Helmholtzi ja Gouy-Chapmani témarhendas O. Stern, kes
jagas ekk kaheks: tihedaks e. Helmholtzi kihiksdjuusseks kihiks, kus ioonid on

soojusliikumises. Nende kihtide summaarne laeg Ordne elektroodi pinnalaegnuga
Oekk:

Oeik = b+ & (1.2.1)



kus gekk On ekk laeng jag: ja gp vastavalt tiheda ja difuusse kihi laengud. Gouy-

Chapmani difuusse kihi teooria kohaselt on sodjusiises olevate ioonide laeng:

zFyo 7 Fyo
Q=1+ 2880RTZ¢ erT —1 =+ Z g eRT —1], (1.2.2)

kus ¢ — aine suhteline dielektriline labitavus, — vaakumi dielektriline labitavud} —

gaasi universaalkonstanit,— absoluutne temperatuf — i-nda iooni kontsentratsioon

lahusesz — i-nda iooni laengyo — potentsiaali vaartus tiheda ja difuusse kihiilpja
konstantA=,/2ee RT.

D. C. Grahame ja A. N. Frumkin arendasid eelnevaibriat edasi, jagades ekk
tiheda kihi kaheks osaks: spetsiifiliselt adsorlmest ioonide kihiks ehk Helmholtzi
sisemiseks kihiks ja Helmholtzi valiseks kihiks. ikauudub spetsiifiline adsorptsioon,
siis q;=0. Vastasel juhul tuleb arvestada, et reageerak@sasub Helmholtzi sisemisel
tasandil ja selle potentsiaali tahistatakse[12-13]

Ekk laengut on vdimalik leida, integreerides maley sbltuvust potentsiaalist
C=f(E):

E
Oue= [ CdE, (1.2.3)
E4-0

kus Eq4=o on elektroodi null-laengupotentsiaal. Kui tegenuat1:1 elektrolitdiga, mille
kontsentratsioon onp, siis vorrand (1.2.2) lihtsustub oluliselt ja odimlaik avaldaday
potentsiaal jargmise vorrandiga:

W, = ?arcsl{%\k/kzj : (1.2.4)
Juhul, kui tegemist on keerukamate juhtumitega 3t elektrolitdiga), siisyo
potentsiaal tuleb leida arvutuslikult, kasutadesasdit (1.2.2).[11]

1.3. Massi- ja laenguilekanne elektrokeemilistes atsioonides

Massillekande summaarne voog avaldub kolme konmubnedifusiooni,

migratsiooni ja konvektsiooni voo summana:

jz=Jpo +Jm *+jk, (1.3.1)



kus jp, jm ja jk on vastavalt difusiooni-, migratsiooni- ja konve&tsivoog. Juhul kui
limiteerivaks staadiumiks on massillekanne ja kdslakesed reageerivad pinnal, siis
Faraday seaduse jargi avaldub voolutihedus:

i = -nFjy, (1.3.2)
kus n on reaktsioonis Uleminevate elektronide arv ja F Faraday arv. Kui Uks
massitilekande liik on teistest oluliselt kiiremissmaarab see ka summaarse protsessi
kiiruse.

Difusioon on protsess, kus aine suunatud liikunoneingitud kontsentratsiooni
erinevusest ruumi erinevate punktide vahel. Difasigoog avaldub valemiga:

jo = -D gradc, (2.3.3)
kusD on osakeste difusioonikoefitsient ja g@adn kontsentratsioonigradient.

Eeldades, et reaktsioon on difusiooni poolt lieiteid, voib Uhendada valemid
(2.3.2) ja (1.3.3) ning saadakse voolutihedus:

i =nFD gradc. (1.3.4)
Eeldusel, et kontsentratsioonijaotus elektroodiettfses kihis ei muutu ja difusioon
toimub vaid pinnanormaali suhtes (pikitelge), lihtsustub kontsentratsioonigradiendi

avaldis:

0 S
gradc :?= c §C = cons, (1.3.5)
X

kus c” ja c®on kontsentratsioonid vastavalt lahuse sisemuseefdroodi pinnal ning
on kihi paksus, kus toimub kontsentratsiooni muutlhildades avaldised (1.3.4) ja

(1.3.5) saame:

0_ 8
i —nED & —°¢

(1.3.6)

Vool on maksimaalne siis, kui aine kontsentratsietektroodi pinnal I[&heneb nullile.

Sellisel juhul on tegemist piirilise difusioonivaga.

0

0, i, = nFD% (1.3.7)

Jagades omavahel valemid (1.3.6) ja (1.3.7) saamoduvja piirilise difusioonivoolu

suhte:



LT (1.3.8)

Piirilise difusioonivoolu véaartus soOltub ketaselekidi poorlemiskiirusest.
Suurendades podrlemiskiirust, vaheneb difusioaHibi paksus ja seega suureneb vool.

Difusioonilise kihi paksus on valjendatav valemiga:

5=1,61D"3v"%0 72, (1.3.9)
kus v on lahuse kinemaatiline viskoossusaaon elektroodi pddrlemise ringsagedus.
Asendades 6 eelnevast avaldisest avaldisse (1.3.7) saame aaldpiirilise

difusioonivooluig:
i, = 0,620FD%0 2y . (1.3.10)
Lineariseerides soltuvusg = f(a)%), vOib tdusust vélja arvutada difusioonikoefitsiend

vaartuse. Kui seos, = f(a)%) on sirge, siis on protsess limiteeritud difusiopoblt,
vastasel juhul muutub olulisemaks aga aeglane lagekanne. Kui reaktsiooni kiirust
limiteerivad nii laenguilekanne kui ka difusioons ®n tegemist segakineetikaga.

Esimest jarku reaktsiooniga korral on kineetilireolu iy piisaval eemaldumisel
tasakaalulisest potentsiaalist avaldatav kujul:

i, =nFk,.C°, (1.3.11)
kus knet ONn heterogeense reaktsiooni kiiruskonstant. Dofusiprotsesside aegluse tottu
erineb pindkontsentratsioos® lahuse faasi kontsentratsioonist, seega on réaalse
mdddetav vool:

i =nkkc (1.3.12)
Avaldades valemist (1.3.8f ja asetades selle valemisse (1.3.12), saame:

i:anhetCO(l—i]: ik(l—ii—dj (1.3.13)
Tehes vorrandis (1.3.13) mdned teisendused ja ademdy varem toodud seosega
(1.3.10) saame:

i1 1 1 1

—+—, 1.3.14
i 0y i ap? ( )
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kus a=0,62nFD%v%c?. Sirge }i/=f(a)%) tdusust on vdimalik arvutada

difusioonikoefitsient ja  algordinaadist kineetiline voolutihedus.  Elektroodi
pddrlemiskiiruse l&henemisel |6pmatusele muutulnisiiionilise kihi paksus 16pmatult

vaikeseks ja vool on méaratud ainult laenguilekgooasdt. [10-11]

1.4. Lahitlevaade laenguilekande teooriast

Lihtsa valissfaari reaktsiooni korral:

A+¢e 5B (1.4.1)
Sellise Uhesuunalise redutseerumisreaktsiooni jad®tub kiiruskonstant Kpet
potentsiaalisy™ jargnevalt:

In k. =InK,—w,/RT-a(Fs" - w,+ W)/ RT, (1.4.2)
kus wa ja wg on t66, mida tuleb teha, vastavalt Uhendite A jatddmiseks
reaktsioonisegust elektrilisse kaksikkihgi," on ratsionaalne potentsiaal ehk mdddetud
potentsiaali ja null-laengu potentsiaali erinevys"€ E - E5-o), k., on heterogeense
reaktsiooni kiiruskonstant potentsiaajil" = 0 jaa on llekandekoefitsient.

Kui osakeste A ja B laenguarvud on vastavaliazzs ning potentsiaalide erinevus

lahuse sisemuse ja reaktsiooni tsentri vahepgnsiis t60d osakeste A ja B toomiseks
ekk-sse avalduvad kujul:
w, =z F¢' (1.4.3)
W, = z,F¢'". (1.4.4)
Samas kui arvestada sellega, et laeng on osakieswvate punktide vahel jaotunud, nt

kompleksiooni tsentraalaatomi ja ligandide vahied, &valdub laeng summana:
2, =%, (1.4.5)

kusz on punktlaeng punktis i. T60 on sel juhul avaldagagnevalt:

w, =2 zF4', (1.4.6)

11



kus ¢' on potentsiaal punktis i (lahuse sisemuse suhfeslnevad seosed (1.4.5) ja

(1.4.6) saaduse B kohta on analoogsed. Kirjeldgiigntsiaalid on arvutatud mudeli
jargi, mille kohaselt potentsiaal muutub vaid rigiirpinnaga. Eeldatakse, et potentsiaal
on konstantne piirpinnaga paralleelsetel tasanditel

Vorrandit (1.4.2) voib esitada ka jargneval kujul:

INK,o, = INKpe— (W) /RT— 0 fp™ (1.4.7)

het
kus o on tdeline tlekandekoefitsient,f= F/RT ja (w) on keskmine t60, mis on
defineeritud valemiga:
(W) =(1-a)w, +aw,. (1.4.8)
Kui elektroni Ulekande korral on tegemist simmikst¢ energiabarjaariga, siis

tasakaalulise potentsiaali 1aheduses 0,5 ja(w) onwa ja wg aritmeetiline keskmine.

Eksperimentaalselt maaratud tlekandekoefitsignon defineeritud jargnevalt:

__dink,, __ 1d(w) (1.4.9)

T T g F o
Kuna (w) s6ltub nii elektroodi potentsiaalist kui ka lahussostisest, siis mdddetud
Ulekandekoefitsiente, erineb reeglina tdelisest Ulekandekoefitsiendist

Kaksikkihi efekte analliUsitakse tavaliselt eelduseélreaktsioon toimub valisel

Helmholtzi tasandil. Parisuunalise reaktsiooni ugkonstanti tuleb parandada

elektrostaatilise t60 vaartusegs, siis saadakse parandatud Tafeli séltuvus:
INK,ore = Ko+ 2, fr o= INK+( Z—a) T~ ( W/R T afg"-y ), (1.4.10)

kus keorr ON parandatud kiiruskonstanj;,, on potentsiaal valisel Helmholzi tasandil ja

¢" —y, on potnetsiaali muutus ekk tihedas kihis. Parardidtafeli s6ltuvuse tdusust

leitakse naiv Ulekandekoefitient;
aa:_d(mkhet: z, fy,) (2, -a) dmv/o L1 dn§w> a1
fd(¢ _V/o) d(¢ _V/o) F d(¢ _V/o)

Vorduse parema poole teine liige kirjeldab klassskaekk efekti ja kolmas liige votab

arvesse reageeriva osakese toelist laengujaotispdhjustabkion, erinevuse toelisest

vaartusest. [14].
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Valemite (1.4.9) ja (1.4.11) dhildamisel saame &ddi, mis seob omavahel

moddetud ja naiva Ulekandekoefitsiendi [15]:

:aa+(ZA—aa)%. (1.4.12)

Kui arvesse votta asjaolu, et reageerivad ioonitvach moodustada ioonpaare

aex

ning nende asukoht ei pruugi olla valisel Helmhdksandil, siis ei pruugi osakese laeng

Z olla taisarv. Reageeriva osakese laeng on voinaakkdada vorrandist (1.4.11)
Ak gy p ozt W (1.4.13)
d(¢ _V/o) d(¢ _V/o)

Graafiku dInk,,/d(¢"-w,) vs dy,/d(¢"-w,)tdusust on vgimalik avaldada

reageeriva osakese laeng[16]

1.5. Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia

Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EtSelectrochemical impedance
spectroscopyon meetod, millega on vdimalik kirjeldada aingepiirpindade elektrilisi
omadusi. Sinna alla kuuluvad ka laengukandjateuniiise ja asukoha analliiisimine
lahuse ja tahke elektroodi piirpinnal. Susteemkiteiiéselt mdjutades toimavad rakus
(k.a. uuritaval piirpinnal) erinevad protsessid llentulemuseks on signaali tekkimine,
mida analliisitaksegi. Protsessid on seotud laengi@ liikumisega juhtivas materjalis
ja lahuses ning laengu Ulekandmise protsessidegjdr@bd-lahuse piirpinnal. Laetud
osakese liikumiskiirus (vool) soltub otseselt reakdni kiirusest uuritaval piirpinnal ning
elektroodide ja lahuse oomiliselt takistusest. Ei&detud andmeid saabki kasutada nii
lahuse ja elektroodi omaduste (nt elektroliitididalg) kui ka elektrood-lahuse piirpinna
(nt mahtuvus) kirjeldamiseks. [17]

EIS rakendatakse uuritavale sisteemile sinus@dbalonokromaatset signaali

V(t) =V, sin(ot) (1.5.2)
ning moéddetakse vastavat voolu

[t)=1,sin(wt), (1.5.2)
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kusV, — rakendatava pinge algvaartus; ringsagedus,— aeg,lo — voolu algvaartus ning
0 - faasinihe voolu ja pinge vahel. Ideaalselt talgBkult kaituva ststeemi korral on
0 =0 ning ideaalselt mahtuvuslikult kaituva sustedmrral on @ = -9¢° . Slsteemi
kaitumist kirjeldavaid vorrandeid tuleb vaadeldéedentsiaalvorrandite abil, kuna ajas
toimuvaid muutusi on raske jalgida.

Arvutuste lihtsustamiseks viiakse vorrandid (1.54al)1.5.2) komplekstasandile:
) =1£"€¢" = I(im)e” (1.5.3)
U(t)=U.€"e" = I(in)e" = R i) &" +é% (1.5.4)
kus C on susteemi summaarne mahtuvils,— slsteemi summaarne takistus,
imaginaaruhik ning faasinihkest tulenevéid) ja U(iw) vastavad voolu ja pinge fasorid.
Vorranditest (1.5.3) ja (1.5.4) saame sisteemitelk&emilise impedantsi ehk

elektrokeemilise ahela takistuse vahelduvvoolule:

z =M: R—L= Z'+iZ". (1.5.5)
() Co

Kuna elektrokeemiline impedants votab arvesse daasrinevused, siis on see uldisem

madiste kui takistus. [17]
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2. EKSPERIMENDI METOODIKA

Tsiklilise voltamperomeetria mé&tmised viidi |abiadsist 200 crhmddterakus.

Kasutati kolmeelektroodilist stusteemi, mis koosn@g-, vordlus- ja abielektroodist.

Tooelektroodideks olid uuritavad monokristallid  0@Q1) (Matek ja Bi(011)
(TSernogolovka Ulipuhaste ainete instituut), migl durutud tetrafluoropolletileenist
hoidjasse. Vordluselektroodina kasutati vesiniketaddi, mille tdpne potentsiaal méarati
parast modtmise I6ppu killastatud kalomelelektrd@&LE) suhtes. Kdik t66s naidatud
potentsiaalid on naidatud kullastatud kalomeletadi suhtes. Vordluselektrood oli
rakuga Uhendatud Luggini kapillaari kaudu, milléisfeonelektroliitidi lahus. Tabelis 1
on toodud vordluselektroodi potentsiaal SCE suhttevate foonelektroliidi
kontsentratsiooni puhul.

Tabel 1. Vordluslektroodi potentsiaal SCE suhtesesates foonelektrollidi

lahustes.

Foonelektroluudi lahus Potentsiaal SCE suhtes
10 mM HCIQ 371 mV

10 mM HCIQ, + 10 mM LiCIO 370 mV

10 mM HCIQ, + 40 mM LiCIO 366 mV

10 mM HCIQ, + 90 mM LiCIO 366 mV

10 mM HCIQ, + 190 mM LiCIQ 360 mV

Abielektrood oli suure eripinnaga plaatina vorkéleod, mis oli rakuga
Uhendatud Luggini kapillaariga, milles oli ca 20MriiClO,4 lahus.

Elektrokeemilise impedantsspektroskoopia moodtmiséidi |&bi spetsiaalses
50 cn? rakus, milles oli vdimalik lahuseid vahetada jaidneelnevalt vesinikuga
kiullastada, et eemaldada lahustunud hapnik.

Enne igat katset pesti kdik lahusega kokku puutuv@dad puhtaks. Pesemiseks
kasutati kontsentreeritud vaavelhap8tgma-Aldrich; puriss p.a. Reag. Ph. Eur. Reag.
ISO, 95-97%),millele oli lisatud veidi 30% vesinikperoksiids{gma-Aldrich; puriss p.a.
ACS >30%). Hape kuumutati temperatuurini 85°C, kallafiudesse ja lasti jahtuda
toatemperatuurini. Parast seda loputati ndusid kérkonda demineraliseerutud veega ja

kolm korda Milli-Q" veega (eritakistus: 18,2 ®Mcm). Toodelektrood poleeriti enne katset
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elektrokeemiliselt voolutihedusel 1,4-1,5 A émCd(0001) elektroodi puhul tehti seda
fosforhappe I(ach-Ner, s.r.q 84-87%) lahuses (temperatuurivahemik: 40-60°C,

poleerimislahus kontsentreeritudsP0; : H,O ruumala jargi suhtes 1:1) ning Bi(D1
puhul kasutati toatemperatuuril kollastunud Kl Ishu@igma-Aldrich, BioUltra
>99,5%(AT)), mis oli hapestatud HCI vesilahusegéuka, for trace analysis37%).

Péarast poleerimist loputati elektrood suure kogu#i-Q * veega ja sukeldati lahusesse.

Sukeldamise hetkel oli Cd(0001) ja BiD)lelektroodide potentsiaalid vastavalt -1,0 V ja
-0,7 V.

Foonelektrolitdi  lahuse  valmistamiseks  kasutati puliast LiCIQ
(Sigma-Aldrich99,99%). Kroomi komplekssoolade lahuste valmistakss kasutati
Cr(ClOy)36H,0 (Sigma-Aldrich, mis lahustati fooni lahuses. Fluoriidiooni vigeks
katiooni sisesfaari kasutati reaktsiooni KF-gacu( eelnevalt kuumutatud 680D
muhvelahjus). [Cr(KD)sF](ClO,), stnteesi ja eraldamise tapsem eeskiri on toodud
lisas 1. Uuriti lahuseid, mis olid kroomi kompleksta suhtes 0,1-2 mM. Kroomi
komplekskatiooni kontsentratsioon maarati spektoyfeetriliselt. Kasutati 10 mm
kivette ja arvuti abil juhitavat UV-vis spektrofoteetrit Perkin-Elmer Lambda 2S.
Kroomi komplekskatiooni hidrolttsi valtimiseks hsgadi lahus HCI®@ lahusega%igma
Aldrich; 99,999% metals basis 70% vesilahus). Happe kontsentratsioon rakus oli
10 mM. Enne elektroodi asetamist foonelektrolikitilastati lahust argoonigaAGA
99,9999%) whe tunni jooksul. Enne mddtmise algi#aktati lahust argooniga nii kaua,
kuni voolud muutusid konstantseks. Selleks kulubesrkaks tundi. MGGtmise ajal juhiti
argooni rakust labi lahuse pealt, valtimaks hapn#attumist rakku. Enne uue
kontsentratsiooni mootmist killastati lahust uuasgooniga 15-30 minutit.

Kroomi kompleksioonide redutseerimiskineetikat tiupotentsiodiinaamilistes
tingimustes polarisatsioonikbverate meetodil korabnituna péoérleva ketaselektroodi
meetodiga. Impedantsspektrig,= f (Z”), ja mahtuvuskdverat€& = f (E), mootmisteks
kasutati impedantsspektroskoopia meetodit. Tooelelt potentsiaali muutmiseks,
voolu registreerimiseks ja impedantsspektrite mdg€egks kasutati AutoLab PGSTAT30
susteemi. Elektroodi p6érlema panekuks kasuRitie Instrument Companyoolt

toodetud kiiruse regulaatorit. M6dtmisel kasutasidem on esitatud joonisel 1 (lisa 2).
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Potentsiostaat, kiiruste regulaator ja Faraday kapyplles asus moddterakk, olid
maandatud.
Impedantsspektrid registreeriti sagedustevahemiBts5000 Hz.Z' =f (Z”)

sOltuvustest korgsageduslikest otsadest leiti ed&kidi takistus tooelektroodi ja

abielektroodi vahel. Mahtuvuskdverad; = f (E), mdddeti Bi(01) monokristallil
potentsiaalide vahemikus -1,0 V=<-0,2V ja Cd(0001) pinnal potentsiaalide
vahemikus -1,5V € <-0,9 V. Mahtuvuskdverad modddeti sagedustel 20489 ning
arvutati tasakaalulised mahtuvused ekstrapolee@des (E) soltuvused Idpmata véikese
sageduseni.

Voltamperogrammide registreerimisel muudeti elabdiio podrlemise Kkiirust
vahemikus 0-5000 pooret/min ja potentsiaali skatiedéineaarselt laotuskiirusega

10 mV/s. Mddtmised Cd(0001) monokristalli tahuldviiabi potentsiaalide vahemikus

-1,15V<E<-0,81V, Bi(O:Ii) puhul  skaneeriti potentsiaali  vahemikus
-1,05V <E <-0,59 V . Katse kaigus kontrolliti, kas pealatig=f (E) podrlemiskiiruste
tsukli modtmist voltamperogrammid 5000 pooret/mumurps enne ja parast tsukli
modtmist langesid kokku. Koik=f (E) soltuvused parandati oomilise pingelanguse
suhtes.

Mootetulemuste andmeid toodeldi arvutitarkvara paogmis MS Excel ning

andmete to6tlemiseks kasutdisual Basitu keskkonnas loodud programmi.
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3. KATSETULEMUSED JA ARUTELU

3.1. Tsukliline voltamperomeetria ja EIS liitiumperkloraadi ja perkloorhappe
vesilahuses

Elektrokeemilselt aktiivse aine redutseerumiskitk@e uurimiseks on vajalik
esmalt viia labi mdotmised foonelektroltitidi lahysstsuurida, kui palju voolu kulub ekk
laadimiseks ja vesiniku iooni redutseerumiseks.kiilgit voltamperomeetriat kasutades

uuriti foonilahuses voolu sdltuvust potentsiaatisbrelimiskiirustel 0-5000 pddret/min.

Joonisel 2 on ara toodud voltamperogrammid foomusaes Cd(0001) ja Bi((il
monokristalli tahkudel. V6ib ndha, et voolu vaartes soltu oluliselt elektroodi
podrlemiskiirustest. Sellest vdib jareldada, etulhei sisaldanud elektrokeemiliselt
aktiivseid lisandeid (nt eelmises katses kasutatirmkete jadke vOi ndude pinnale
adsorbeerunud orgaanilisi ained), mille redutseeramon difusioonlimiteeeritud.
Negatiivsematel potentsiaalidel on naha voolu ekseptsiaalset kasvamist, mis on
pdhjustatud vesiniku eraldumisest elektroodil. &ellottu ongi vajalik esmalt
voltamperogrammide mddtmised |abi viia fooni lalsusaing hillem vastavad
voolutiheduse vaartused maha lahutada vaartustestpn saadud parast uuritava aine
lisamist rakku. Vesiniku eraldumine toimub Cd(000ljuhul katoodsematel
potentsiaalides ja vastava reaktsiooni tilepingdutitedusel 1A rif on 100 mV kérgem
kui Bi(011) pinnal.

Eelnevalt kirjeldatud foonivoolude mahalahutamiseldatakse, et vesiniku ja
kroomi katioonid redutseeruvad teineteisest soltuihaning vesiniku eraldumisest
pdhjustatud voolu vaartused on ajaliselt stabiildedju moOotmise kaigus. Samuti
eeldatakse, et ei muutu ekk ehitus ja selle laadiks vajaminev vool on mddtmise
kaigus konstantne. Joonisel 3 on toodud foonivomls@tuvused potentsiaalist erinevate
moodtmistsiklite puhul Cd(0001) monokristallil. Onaha, et voolude vaartused
stabiliseeruvad mone tsukli jarel. Enne rakku siikelist vOib elektroodile tekkida

oksiidi kiht, mis redutseeritaksegi esimeste ts@kboksul maha ning hiljem foonivoolud

18



enam ei muutu. Sama head stabiilsust uuritud psitaiide vahemikus ei 6nnestunud

Bi(011) monokristallil teostatud mddtmiste kaigus saadat
Erinevates katsetes varieeriti LiG/Qwulka nii, et 1:1 elektroliidi summaarne

kontsentratsiooni (HCI© + LiClO4) oleks 0-200 mM. Tsuklilisi voltamperomeetria

m&6tmised foonilahuses naitavad, et vesiniku eralde potentsiaal Bi(Ql)
monokristallil ei soltu olulisel maaral LiClOkontsentratsioonist. Antud séltuvused on
ara toodud joonisel 4. Cd(0001) monokristallil tehtkatsetes on ndha suuremat
sOltuvust.

EIS kasutades registreeriti faasinurga ja summaamspedantsi soltuvus

sagedusest ehk Bode graafik Bi{)dmonokristalli tahul erinevate kontsentratsioogjae
(2 mM-70 mM) HCIQ lahustes. Jooniselt 5 on ndha, et maksimaalsathtagad on ca
85°, mis néitab, et tegu on ligilahedaselt ideaalsethtuvusliku elektroodiga. Joonisel 6
on toodud jarjesik- ja paralleelmahtuvuse sdltudussagedusest. Leiti sageduste
piirkonnad, kus need kaks suurust kattuvad, ningucansageduste alas teostati
tasakaaluliste mahtuvuste arvutamine. Impedantsgsébopiat kasutades maarati
C=f(E) sOltuvused antud sagedustel ning ekstrapolesdtiuvused tasakaalulise
mahtuvuseni. Saadud tasakaaluliste mahtuvuste va8ktd potentsiaalist on toodud
joonisel 7. Null-laengupotentsiaali alas on iselotikn  miinimum,  mis
perkloraatanioonide kontsentratsiooni kasvades kH®). Pinnalaengud integreeriti
c=f(E) koveratest alustades null-laengupotentsiaalistis mleiti mahtuvuse

miinimumpotentsiaalide ekstrapoleerimiselt 16pmatedikese kontsentratsiooniga

lahusessefg-0 =-0,52 V. Bi(011) pinnal leitud laengud on toodud joonisel 8. Vaata
valemitele (1.2.2) ja (1.2.4) maarati potentsia@iubsse kihi piiril ehkyo-potentsiaal.
Cd(0001) puhul kasutatiyo-potentsiaali avaldamiseks eelnevalt mdddettie f(E)
sOltuvusi, mis olid mdddetud NaF vesilahuses [1P-28valdades wo-potentsiaali,
kasutati kaht l|&dhenemist: esimesel puhul arvestatid foonelektrolltdi
kontsentratsiooniga ja kasutati valemit (1.2.4) gniteisel juhul vdeti arvesse ka
[Cr(H20)6](ClOy4)3 kui 3:1 elektroliitidi panust ekk ehitusse. Viimasehyd tuli leida
analudtiline lahend vorrandist (1.2.2). Vastavag=f(E) soltuvused Cd(0001)
monokristalli tahul on toodud joonisel 9. On nalet, madalama foonelektrolitdi

kontsentratsiooniga lahuste puhul on [GIOH](ClO4)s mOju wo-potentsiaalile suur.
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3.2. Kroomi kompleksioonide redutseerumise kineeti& Cd(0001) ja Bi(011)
monokristallide tahkudel

Komplekskatiooni redutseerumiskineetika uurimisghevatel elektroodidel ja
hilisemal andmete anallisimisel on vdimalik kindlakeha, millised teooriad ja
lahendused annavad parimaid tulemusi. Kuna pinnglase samal potentsiaalil on
uuritavatel elektroodidel erinevad, siis toimuvaa ftedutseerimise reaktsioonid samal
potentsiaalidel erineva kiirusega. Fluoriidligandinisel [Cr(H,0)e]**-katiooni sisesfaari
saadakse [Cr(¥0)sF]**-katioon. Nende ioonide redutseerimise kineetikatemisel ja
vordlemisel on vdimalik kindlaks teha, kuidas méjut redutseerumise kineetikat
reagendi struktuur ja laenguarvu muutus (he vér@r(H.O)g**-katioon on
stiimmeetriline oktaeeder (dipoolmonent 0), kuid [Cr(HO)sF]** kompleksis esineb
dipoolmoment 4 # 0) ja see vOib pbhjustada reageeriva osakeseopetiteerumist
ekk-s. Ekk mdju elektrokeemilisele redutseerumisgl®le erinevate katioonide jaoks
sama. [Cr(HO)s]**-katiooni redutseerumise tilepinge séltuvus uuriapinnast ei ole nii

suur kui vesiniku redutseerumise puhul ja Cd(0Q@ihpal on Ulepinge 60 mV suurem

kui Bi(011) monokristalli tahul (2110 péoret/min, poollainérgusel).
Joonisel 10 toodud [Cr@®)e]**-katiooni redutseerumist iseloomustavad

voltamperogrammid vOib jagada kahte vdi kolme osatsengutlekanne limiteerib
reaktsiooni Cd(0001) potentsiaaliddt>-0,97V ja Bi(01) puhul potentsiaalidel

E > -0,88V. Bi(O]i) puhul on reaktsioon katoodsematel potentsiaalid@teeritud nii
difusiooni kui ka laengutlekande poolt. Tegu onas@teetika alaga. Potentsiaalil -1,14V
kujuneb Cd(0001) pinnal vélja difusionivooluplatast, reaktsioon on limiteeritud vaid
difusiooni poolt ja vahepealses alas -1,14V < B 97V v0ib tdheldada segakineetilist
kaitumist. Difusioonlimiteeritud voolud s6ltuvad néaarselt reageeriva o0sakese

kontsentratsioonist ning ei soltu elektroodi matks§. Joonisel 11 on kujutatud Cd(0001)

ja  Bi(011) pinnal mdddetud  voltamperogrammid  erinevatel G
kontsentratsioonidel. Selgepiirilised difusioonliegritud platood tekivad madalamatel
kontsentratsioonidelc(< 0,5mM) ning on néha, et need tekivad erinevatktebodidel

ligilahedaselt samade voolutiheduste juures. Swalri@r(ClQy); kontsentratsioonil
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(c=2mM) kujunevad valja Bi(0) monokristallil difusiooniplatood ainult madalareht
podrlemiskiirustel kui 2110 p66ret/min.

Redokspaari [Cr(bD)e]**/[Cr(H20)]** standardne potentsiaal on -0,65W
SCE [18]. Cd(0001) pinnal labi viidud mé&tmisteskkes [Cr(HO)g)*" redutseeruma

-0,92 V juures ja Bi(01) pinnal -0,83 V juures. See tahendab, et vastagtsiooni
Ulepinged on 270 mV Cd(0001) ja 180 mV Biﬂgl elektroodi  jaoks.

[Cr(H,0)sF]**-katiooni redutseerumine toimub veelgi katoodsematetentsiaalidel:
Cd(0001) pinnal toimub reaktsioon potentsiaalitet -0,95V. Joonisel 12 on toodud
[Cr(H,0))*"-katiooni ja [Cr(HO)sF]**-katiooni redutseerumist iseloomustavad
voltamperogrammid. On n&ha, et [Cp(®)sF]**-katiooni puhul ei séltu voolutihedus
elektroodi pooérlemiskiirusest. Sellest voib jarelda et protsess on limiteeritud vaid
laenguiilekande poolt. Laenguiilekanne on olulissiiasem kui [Cr(k0)g]**-katioonil

ja seda iihe vérra viiksema laengu t&ttu, sest FOH]**-katiooni elektrostaatiline
vastastiktoime negatiivselt laetud pinnaga on séltivaiksem.

Kroomi komplekskatioonide redutseerumisel saadlehtuste tdlgendamisel on
oluline eeldus, et uuritav aine ei mgjutaka kuidalgiktroodi pinna omadusi. Vastasel
korral muutuvad fooni voolude maha lahutamise nmgude arvutuste korrektsus
kisitavaks. Joonisel 13 on kujutatud voltmaperognam erinevatel Cr(ClG)s;
kontsentratsioonidel 5000 pooret/min  juures enne péarast kdikide muude
pddrlemiskiiruste moéotmist. Head stabiilusust C&@00monokristallil tehtud mé6tmistel

naitab see, et enne ja parast elektroodi kiiruswikléerimist moddetud

voltamperogrammid langevad pea ideaalselt kokkuOB) monokristallil tehtud

mootmised sama head stabiilsust ei naidanud.

3.3. Elektrokeemiliste reaktsioonide kineetilised arameetrid

Elektroredutseerumisel on oluline teada, kui patidjutab selle kiirust difusioon
ja laenguilekanne. Seda on vlGimalik saada teadatddes Levich-Koutecky soéltuvusi
ehk esitades voolutiheduse sdltuvuse elektroodirl@iiskiirusest kujul 1/=f(w™).

Soltuvuse algordinaadist leiti kineetilised vodhaiilused vastavalt valemile (1.3.14).
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Teadedy vaartust on vBimalik valja arvutada heterogeepsé&tsiooni kiiruskonstarket
vastavalt valemile (1.3.11).

Joonisel 14 on &ra toodud Levich-Koutecky sdltudug€r(H,0)s)*"-iooni

redutseerumisel Cd(0001) ja Bi(i))l monokristalli tahkudel, kus uuritava aine
kontsentratsioon on ¢ =2mM. Cd(0001) puhul t66ssle mudel hasti potentsiaalide
vahemikus -1,15 V <€ < -1,00 V ja Bi(01) puhul -1,04 V <E < -0,98 V. Antud
vahemikkudes on Levich-Koutecky séltuvuste korsstainikordaja ruut &> 0,99,
Levich-Koutetcky s6ltuvuste algordinaadist avaldhgterogeense reaktsiooni
kiiruskonstant kne: Konstrueeriti knet SOtluvused potentsiaalist, uuritava aine ja

foonelektrolildi kontsentratsioonist. Jooniseltd® ndha, et Cd(0001) monokristalli
puhul knet sBltuvus foonelektroltitidi kontsentratsioonist diiksem kui Bi(01) puhul.
See on tingitud asjaolust, et Cd(0001) elektromiil|1//0| vaiksem vdrreldes Bi(Q)

elektroodi andmetega potentsiaalide alas, kus toifeu(H,O)s])**-iooni redutseerumine.
Seetdttu avaldab ka foonelektroliiidi kontsentratsiovarieerimine vaiksemat moju
wo-potentsiaalile ja kiiruskonstantidele Cd(0001)k&leodi puhul. Cd(0001) tahul on

mdddetud null-laengupotentsiaal -0,95V [19-20] nagud potentsiaali piirkonnas on

naha kakhe: sOltuvuste I6ikumist. Bi(OiL) jaoks saadi HCIQ lahuses tasakaaluliste
mahtuvuskdverate miinimumpotentsiaalide ekstrapwtesel null-kontsentratsioonile, et

Eq=0= 0,52 V. Kuna null-laengupotentsiaal on uuritavasstst 0,3-0,5V kaugusel, siis

Bi(Oli) puhul on kne: SOltuvused erinevatel fooni kontsentratsioonidglldhedaselt
paralleelsed, sest selles alas onka f(E) sbltuvused paralleelsed.

Joonisel 16 on toodud heterogeense reaktsiooruskiomstandikie; sGltuvused
elektroodi potentsiaalist ja elektrokeemiliselt i@kl aine kontsentratsioonist
[Cr(H-0)s)*" ja [Cr(H,0)sF]**-katiooni jaoks. On naha, et laenguarvu vahendariiire
vorra vahendab oluliselt reaktsiooni kiirust ningdhendab ka kpet SOltuvust
elektrokeemiliselt ~ aktiivse aine  kontsentratsiotnis [Cr(H;0)]*>"  -katiooni
redutseerumisel on kiiruskonstandi sdltuvus potaalist oluliselt suurem. Potentsiaalil
E=-0,91V on naha soltuvuste lag{)="f(E) ristumist. Heterogeense reaktsiooni

kiiruskonstant ei soltu olulisel maaral kroomi kdelsioonide kontsentratsioonist.
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Kui  ekstrapoleerida  [Cr(#D)sF]**-kompleksiooni  heterogeense  reaktsiooni
kiiruskonstandid null-laengupotentsiaalile, siislgs® et [Cr(HO)e]**-kompleksiooni
redutseerumine on umbes suurusjargu vorra suuremiulemus on heas kooskdlas ka
elavhdbedal ja pliil saadud tulemustega [21] n&slaet Fligand aeglustab reaktsiooni
oluliselt.

3.4. Parandatud Tafeli soltuvused

Konstrueeriti parandatud Tafeli sGltuvused. Reagaarsakese efektiivne laeng
ei pruugi Uhtida iooni nominaallaenguga, kuna amidovdivad olla katiooniga
interaktsioonis, tekitades ioonpaari, ning osakpreugi asuda valisel Helholtzi tasandil.
Seet6ttu vib [Cr(kD)s]*" redutseerumisel Cd(0001) pinnal paremaid tulenzumsia
Tafeli sdltuvused, mille arvutamisel on laenguaavkasutatud vaiksemat suurust kui +3.
[16, 22-24].

Efektiivne laenguarv reageeriva osakese jaoks Vaiemist (1.4.13). Cd(0001)
pinnal leitud [Cr(HO)s]*"-katiooni efektiivsed laengud erinevatel foonelekitidi
kontsentratsioonidel on toodud tabelis 2:

Tabel 2. Heksaavakroom(lll)-katiooni efektiivne @e(z:) Cd(0001) elektroodil

erinevatel foonelektroluidi kontsentratsioonideli k(Cr(ClO4)3) = 1mM.

Foonelektrolttdi lahus Efektiivne laenrg
10 mM HCIQ, +1,3
10 mM HCIGO, + 10 mM LiCIO, +1,4
10 mM HCIQ, + 40 mM LIiCIQ, +1,6
10 mM HCIQ, + 190 mM LICIG +1,7
Keskmine +1,6

Tabelis 2 viimasel real toodud keskmine efektiilamngz ei ole mitte erinevatel
kontsentratsioonidel leitud laengute aritmeetilikeskmine, vaid kdiki katsepunkte
vordselt arvesse vottev suurus. Valemi (1.4.13)i jonstrueeritud diagramm on toodud
joonisel 17 ning selle lineaarse regressiooni tduswaadigi zs = +1,6.

[Cr(H,0)sF]**-katiooni jaoks saadi efektiivne laeng +0,6.
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Vastavad parandatud Tafeli séltuvused, kus [@E)sl**-katiooni efektiivse
laenguarvuna on kasutatud +3 ja +1,6 on toodudigebid8. Eraldi on arvutused tehtud
[Cr(H20)](ClO4)3 Mdju wo-potentsiaalile arvestades ja arvestamata. Parnahd@t:
vaartused erinevate foonelektroliiidi kontsentratsabe jaoks ei lange kull kokku, kuid
parima tulemuse annab vaiksemat laenguarvu kasjaayCr(H.O)s](ClO4)3 mdju
arvestav mudel. Seega voib vaita, et antud reakisipuhul on yg-efekt oluliselt

dlehinnatud.
Analoogne analtts viidi labi Bi((i’) monokristallil tehtud mddtmiste kohta.

Kuna [Cr(HO)s](ClO4)s redutseerumine toimub Bi(@lpinnal oluliselt negatiivsematel

pinnalaegnutel, siis reageeriv osake asetseb etektpinnale ldhemal kui Cd(0001)

puhul ning efektriivne laeng on suurem. Bi{Dkorral saadi etze;= +4, mis on heas
kooskdlas kirjanudse andmetega [16]. ParandatudliTsdltuvused sdltuvused, mis on
arvutatud laenguarvudega +3 ja +4 ning [GHE](CIO4)s mbju we-potentsiaalile
arvestades ja arvestamata on toodud joonisel X&n@atud Tafeli sdltuvused, kus laeng
on +4 ning [Cr(HO)](ClO4)3 panust ei arvestata, langevad erinevatel foonelékidi
kontsentratsioonidel parandatud kiiruskonstantid@éarwused kokku. Kuna antud
kiiruskonstandid jaavad vahemikku 110" siis v6ib jareldada, et antud lahenemise
puhul on ye-efekt Ulehinnatud. Tabelis 3 toodud parandatudugkonstandi Ko ja
naiva Ulekandekoefitsiendif) arvutamisel on kasutatud valemi (1.4.13) jarguéatud
iooni efektiivset laengut ning arvestatud on nii orielektroliiilid kui ka
[Cr(H20)6](ClO4)3 panusega ekk ehitusse.
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Tabel 3. [Cr(HO)s]**- ja [Cr(H0)sF]**-katioonide redutseerumiskineetika
andmed erinevatel elektroodidel potentsiaalil -1600vs SCE.
Reageeriv Elektroodi | Foonelektroltitidi| knef / cm Keorr/ CM
ioon materjal lahus st dex st 7
[Cr(H20))*" | Hg [21] 0,5MNaClQ+ | 5x10° | 0,61 3x10° 0,50
3 mM HCIQ,
Pb [21] 0,5MNaCI@+ | 3x10° | 0,61 | 1,5x10 0,55
3 mM HCIQ,
Cd(0001) 10mMHCIQ | 1,4x10° | 1,65 | 4,7x1d | 1,75
10 MM LiIClIO, + | 4x10° | 1,38 | 3,3x1d | 1,21
10 mM HCIQ,
40 mM LiCIO, + | 2x10° | 1,03 | 4,5x1d | 0,71
10 mM HCIQ,
90 mM LiCIO; + | 5x10° | 1,16 | 1,0x1d | 0,77
10 mM HCIQ,
190 mM LiCIQ, | 5x10° | 1,08 | 1,1xad | 0,85
+10 mM HCIQ
Bi(011) 10 mM LiCIO, + | 1x10" | 0,87 | 3,0x10 | 0,71
10 mM HCIQ,
40 MM LiCIO, + | 2x10° | 0,84 | 3,1x16 | 0,69
10 mM HCIQ,
90 mM LiCIOs + | 2x10° | 0,97 | 9,7x10 | 0,85
10 mM HCIQ,
190 mM LiClO, | 2x10* | 0,80 | 1,1x10 | 0,65
+10 mM HCIQ
[Cr(H.0)F]** | Hg[21] 0,5MNaClQ + | 2,5x10* | 0,58 | 2,5x10 0,54
3 mM HCIQ,
Cd(0001) 1mMLICIQ+ | 7x10° | 0,60 | 6,8x1G | 0,59
10 mM HCIQ,
Pb[21] 05MNaClQ+ | 2x10° | 055 | 1x10 0,52
3 mM HCIO,
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Parandatud kiiruskonstantidk,, vaartuste arvutamisel on arvesse voetud
parandus ekk efektide suhtes, seega peaks needaghelektroodidel lihtsa valissfaari
reaktsiooni korral kokku langema. [CHBI)sF]**-katioonide ko VA&rtus suureneb
erinevate elektroodide jaoks reas Pb < Hg < Cd(ROMr(H,0)]**-katioonide keor

vaartused suurenevad reas Bifpx Pb < Cd(0001) < Hg. Viimane viitab sellele, et
laenguillekande mehhanist on keerulisem kui eeldatud
Cd(0001) monokristalli tahul on [Crge)e]**- katioonidekeo, vadrtused samas

suurusjargus, kuid Bi(a) monokristalli tahul erinevad need vaartused romk&una
reaktsioon toimub null-laengupotentsiaali alast daual. Parandatud kiiruskonstandi
vaartuskeor langeb paremini kokku [Cr@®)s]**- katioonide redutseerumise puhul, kuna
parandusliige valemis (1.4.12) soltub laenguarvistrandusliikme kordajaa-a, on
ioonile laenguga 3+ vérdne umbes 2,5 ja iooniledaga 2+ umbes 1,5, kui votia
ligikaudseks vaartuseks 0,5.

Moddetud Ulekandekoefitsiendi vaartused on Hg ja geihul lahedasemad

tOelisele ulekandekoefitsiendi vaartusele 0,5, kon@®tmisi viidi labi oluliselt suurema

kontsentratsiooniga foonelektroltitidi lahustes. ©6¢) ja Bi(01) monokristallidel
saadud eksperimentaalsed ning ndivad Ulekandesieefiid vahenevad LIiClLO
kontsentratsiooni téustes. Kuna [Cp(®)sF]**-katiooni laeng on tihe vérra vaiksem ja
ekk moju redutseerumiskineetikale ei ole nii olalirsiis on ka Ulekandekoefitsiendi
vaartused vaiksemad ning on ligilahedaste suurasézmevate elektroodi materjalide

puhul.
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KOKKUVOTE

Magistritodés  uuriti  heksaakvakroom(lll)perkloraadija fluoropentaakva-

kroom(lll)perkloraadi elektrokeemilist redutseersimi elektrokeemiliselt poleeritud

Cd(0001) ja Bi(01) monokristallide tahkudel. Kasutati podrleva destlektroodi ja
elektrokeemilise impedantsspektroskoopia meetddiiiGtmised viidi 1abi foonilahuses,
kus perkloorhappe kontsentratsioon oli konstantae varieeriti liitiumperkloraadi
kontsentratsiooni.

Leiti, et nii vesiniku kui ka[Cr(H-0)e**-katioonide redutseerumine toimub

Cd(0001) tahul oluliselt suuremal dlepingel kui (Bii) pinnal. [Cr(HO)sF]**-
katioonide redutseerumine toimub negatiivsematelerpsiaalidel kui [Cr(HO)e]>*-
katioonide redutseerumine. Uhe vbrra vaiksem laangupOhjustab ka vaiksema
kiiruskonstandi soéltuvuse elektroodi potentsiaalistvich-Koutecky meetodil leitud
kiiruskonstandid s6ltusid mélemal uuritud elektribvqubtentsiaalist ja foonelektroliudi
kontsentratsioonist, kuid ei sOltunud oluliselt kttekeemiliselt aktiivse aine

kontsentratsioonist.

EIS kasutades mé6deti Bi(f)ltahul mahtuvuse séltuvuse potentsiaalist ning
konstrueeriti parandatud Tafeli sbltuvused. Taddlituvused langesid paremini kokku,
kui kasutati efektiivset laengut. Arvestada tuli kadlema elektroodi puhul
[Cr(H20)6](ClO4)s mbju ekk ehitusele, vastasel korral oly-efekt tGlehinnatud. Kuna
null-laengupotentsiaal on uuritud elektroodide molrinevad, siis erinesid ka
[Cr(H20)e]**- katioonide efektiivsed laengud erinevatel eleddtidel. Bi(01) puhul oli
iooni efektivne laeng +4 ning Cd(0001) puhul +1,ECr(H.0)sF]**- katioonide
efektiivseks laenguks saadi +0,6.

Parandatud Tafeli sdltuvustest saadud kiiruskotstandrreldi moddetud
elektroodidel ning kirjanduse andmetega. SaadCeiH,0)sF]**-katioonidekeo, VAArtus

suureneb erinevate elektroodide jaoks reas Pb < Bd(0001). [Cr(HO)e]**-katioonide

keorr VAArtused suurenevad reas Bij34 Pb < Cd(0001) < Hg.
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Electroreduction of hexaaquachromium(lll)  fluoropentaaquachromium(lil)

perchlorate on electrochemically polished Cd(0001gand Bi(011) single crystal

planes

Silver Sepp

SUMMARY

Electrochemical reduction of hexaaquachromium(lIl)

fluoropentaaquachromium(lil) perchlorate was stdde the electrochemically polished

Bi(011) and Cd(0001) single crystal planes using rotatiisg electrode voltammetry and
electrochemical impedance spectroscopy.

Kinetic current densities were found using the chviKoutecky method. The

apparent rate constaki.;values were calculated from the obtained data.B@x17) and
Cd(0001) thesevalues depended on the potential and concentraifobackground
solution, butke values were independent of concentration of thelistu complex
compound.

Capacity potential dependence was measured usiegtriedl impedance
spectroscopy. Corrected Tafel plots were calculét@t obtained data by using several
different approaches. It was found, that the preseri [Cr(HO)s](ClO4)3 must be taken
into consideration. Otherwise thg-effect is overvalued. Tafel plots calculated byngs
effective charge instead of nominal charge gavéebet¢sults. The effective charge for
[Cr(H,0)¢]**- cation was +4 on the Bi(@Lplane and +1,6 on Cd(0001) single crystal
plane. The effective charge of [Ce®)sF]**-cation was +0,6 on Cd(0001) plane.

Comparing the obtained corrected rate constanegély, the data from literature
[21], it was found that these values differ for ivas electrode surfaces. For
[Cr(H,0)sF]** cation the values otk for various electrode surfaces increase in order

Pb < Hg < Cd(0001). For [Cr@®)s)®" cation the values ok increase in order
Bi(01J) < Pb < Cd(0001) < Hg.
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LISAD

Lisa 1. Fluoropentaakvakroom(lil)perkloraadi slinteesi ja eraldamise juhend

Kolbi segati kokku ekvimolaarsed hulgad Cr(GQBH,O ja KF (ocuy, eelnevalt
kuumutatud 608 muhvelahjus). Valmistatud lahused olid ca 2 M.guBSekeedeti
moddukal kuumusel pustjahuti all 3 tundi, mille ghrlasti lahusel jahtuda
toatemperatuurini ja hiljem viidi kolb jaavanni, gtiurendada KClpvéljasadenemist.
Erinevaid komplekskatioone sisaldav segu dekanitekalbi ja sadenenud KCIO
kristalle pesti 3 korda jaavannis hoitud Mill-Qveega. Saadud lahus lahjendati
100 cni-ni

Komplekskatioonide eraldamiseks kasutati katiooetiai{Dowex 50WX8-200,
vesiniku iooni vormis). Kolonni diameeter oli 12 njepikkus 80 mm. Kationiiti seoti
kdik lahuses olnud kroomi sisaldavad komplekskatido

0,1 M HCIQ, lahusega voolutati kolonnist valjaLx? ja [Cr(H0)4F] -ioonid.

1 M HCIO, lahusega voolutades eraldusid [GQ%F], -ioonid. Tehti kindlaks, et
[Cr(H20)s]3"-ioonid eraldusid ioonvahetist voolutades kolonniV2 HCIO4 lahusega.
Kolonnist vélja voolutatud lahusest vdeti iga 10°dagant UV-vis spekter, mille abil
tehti kindlaks lahuse kvalitatiivne ja kvantitatier koostis. Kasutati 10 mm kvartskivette
ja arvuti abil juhitavat UV-vis spektrofotomeetRerkin-Elmer Lambda 2&inepikkuste
vahemikus 200-750 nm. Kroomi kompleksiuhendite ek&ioonikoefitsientide
maaramisel lahtuti neelduvuse andmetest ja vast@rapleksi kontsentratsioonist.
Kroomi kontsentratsioon lahuses maéarati jodomesdril ja potentsiomeetrilise
tiitrimisega ning spektrofotomeetriliselt, oksiiddes kroomi kromaatiooni kujule.
Kvartskuvettide asemel kasutati 10 mm plastikkie/dttina mddtmine toimus aluselises
keskkonnas. Lainepikkuste vahemikuks valiti 300-A50

loonvahetist kroomi polumeersete komplekside eeamiskeks viidi see
keeduklaasi, kus kuumutati 2 M NaOH lahuseg2C#0i. Segule oli lisatud 2 ciH,0,
30% lahust, mis oksudeeris lahuses sisalduva kidbmCrO4-iooni kujule. Seejarel
pesti ioonvahetit veel kord 2 M NaOH lahusega jarkkorda Milli-Q" veega, misjérel

viidi see kolonni tagasi. Kolonnis tdddeldi ioonedih 0,1 M HCIQ, lahusega ja seejarel
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3 M HCIO4-ga, mis viis ioonvaheti vesiniku ioonide kujulesefrel lasti kolonnist labi
ca 50 cm Milli-Q * vett. Katsete vahel hoiti kolonnis 0,05 M HGl@hust [5].
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Lisa 2. Joonised 1-19

Joonis 1. Elektrokeemilistel mdotmistel kasutatddneva ketaselektroodi katseseadme
skeem.

WE — tooelektrood: Cd(0001) voi Bi(@L

RE — vordluselektrood: Hga killastatud Pt elektrood

CE - abielekrood: Hga kullastatud Pt vorkelektrood

K — elektroodi pdorlemiskiiruse regulaator

V — voltmeeter

A — ampermeeter

P — potentsiostaat
RE ja CE olid rakuga Uihendatud Luggini kapillasaulu. Argooni (Ar) oli véimalik
rakku juhtida lahuse sisse ja lahuse kohale.
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f/ pddret min!
0.4 Bi 0
~Bi 730
N 0.8 Bi 2110
E ,
< Bi1 5000
-1.2 —Cdo
—Cd 730
-1,6 ——Cd 2110
Cd ——Cd 5000
'2 T T T T T T T T T
12 <115 -1,1 -1,05 -1 <095 -0,9 -0,85 -0.8 -0,75 -0,7 -0,65 -0,6

E/V (SCE)
Joonis 2. Voolutiheduse sdltuvused elektroodi pstaalist erinevatel elektroodi
poorlemiskiirustel (0-5000 podret/min). Elektrood@d(0001) ja Bi(01) monokristallid
graafikul vastavalt mustad ja oranzid tahised. Rakionelektroltit: 10 mM HCIO+
10 mM LiCIO, vesilahus.
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—=1 tsiikkel

— 2 tsiikkel

7 tsiikkel

12 tstikkel
4

—Pirast koikide
poorlemiskiiruste

mootmist

i /Am?

—5 T T T T T T T 1
125 12 -1 -1,1 -1,05 A 095 -09 08  -08
E /V (SCE)

Joonis 3. Voolutiheduse sOltuvused potentsiaali  klésliimisel elektroodi
podrlemiskiirusel 5000 p/min. Tsikleeritud 12 kordang seejarel hakatud muutma
podrlemiskiirust. Parast koiki poorlemiskiirudt soltuvus uuesti kiirusel 5000 p/min.
Elektrood: Cd(0001), foonelektrolitdilahus: 10 mNZIB,; + 80 mM LiCIQ..
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¢(LiClOy)
——Cd 0mM

——Cd 10mM
——Cd 40mM
-»--Cd 90mM
------- Cd 190mM

Bi 0OmM

Bi 10mM
+Bi140mM
--x--Bi 90mM

vvvvvvv Bi 190mM

-1 0,9 0,8 0,7 0,6 0,5
E/V (SCE)

Joonis 4. Voolutiheduse sodltuvused elektroodi pistealist erinevatel foonelektroltdi

kontsentratsioonidel. Elektroodid: Cd(0001) ja B{P monokristallid graafikul vastavalt
mustad ja oranzid tahised. Koik lahused 10 mM HCl6uhtes ning LiCIQ
kontsentratsioon varieerus vahemikus 0-190 mM. fiwasegendis on toodud elektroodi

materjal ja LiCIQ kontsentratsioon.
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Joonis 5. Summaarse impedantsi ja faasinurga s@ltusagedusest (Bode graafik)

erinevate kontsentratsioonidega HGl@hustes méddetud Bi(@)L monokristalli tahul.
HCIO,4 kontsentratsioon on toodud graafiku legendis mikiites. Potentsiadt = -0,7V
vs SCE.
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0,5

E (SCE) E (SCE)

0.4 S0 mM HCIO, ~~Cs,-0.7V  -=-Cp,-0.7V
0.4
0,35 ~Cs,-0.6V — Cp,-0.6V

0,3 %
M —Cs,-0.5V —Cp,-0.5V
0,25 i S

0,2

C,,C,/ Fm?

0,15

0,1

0,05

O T T
-0,5 0.5 1,5

log (f / Hz)

Joonis 6. Jarjestik- ja paralleelmahtuvuSgjé C,) sbltuvused sagedusest .

impedantsspektrite registreerimisel Big)imonokristalli tahul. 50 mM HCI@lahuses.

Impedantsspektrite registreerimise pootentsiaalitbodud graafiku legendis.
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Joonis 7. Tasakaaluliste mahtuvuste sOltuvused  nfsidalist erinevate

kontsentratsioonidega HCJO lahustes Bi(01) monokristalli tahul. HC
kontsentratsioon on toodud graafiku legendis.
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Joonis 8. Laengutiheduste sdltuvused potentsiaadishevate kontsentratsioonidega

HCIO, lahustes Bi(01) monokristalli tahul. HCIQ kontsentratsioon on toodud graafiku

legendis.
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Joonis 9yp-potentsiaali sOltuvused elektroodi potentsiaalist erinevate

kontsentratsioonidega HCIO lahustes Bi(01) monokristalli tahul. HCIQ

kontsentratsioon on toodud graafiku legendis.
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Jooni 10. Voolutiheduse sodltuvused elektroodi pisiaalist erinevatel elektroodi
pdodrlemiskiirustel. Elektroodid: Cd(0001) ja Bi(i))lmonokristallid, graafikul vastavalt
mustad ja oranzid tahised. Uuritud lahus: 2 mM Hz&)s](ClO4)s + 10 mM HCIQ +
10 mM LICIO;  Voolutiheduse véaartused parandatud fooni suhtelektriBodi
podrlemiskiirused 0-5000 p&oret/min. Graafiku legjsron toodud elektroodi materjal ja

podrlemiskiirus.

42



0
3 Pl . CdoimM
Mxxix&xxxxxxf
;= + + ——Cd 0,2mM
o 6 SF - ——Cd 0,5mM
£ " - ¥
< e cd ImM
~ | = g +
9 e mm . - Cd 2mM
+
+ " Bi 0,1mM
-12 y - Bi 0,2mM
. o Bi 0,5mM
-15 & 4t )
K —Bi ImM
et - Bi 2mM
_18 +‘\.*”‘+‘” T T T T T T 1
1.2 1,15 1,1 1,05 1 -0,95 0,9 -0.85 0.8
E/V (SCE)

Joonis 11.  Voolutiheduse  sbltuvused  elektroodi  mistealist  erinevatel

[Cr(H,0)g](Cl04); kontsentratsioonidel. Elektroodid: Cd(0001) jadBi() monokristallid
graafikul vastavalt mustad ja oranzid tahised. tudriahus: 2 mM [Cr(EO)e](ClO4)s +

10 mM HCIQ, + 10 mM LIiCIO, Voolutiheduse vaartused on parandatud fooni suhtes
Elektroodi pooérlemiskiirus 5000 poodret/min. Graafikegendis on toodud elektroodi
materjal ja [Cr(HO)e](ClO4)3 kontsentratsioon.
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Joonis 12.. Voolutiheduse soltuvused elektroodiepisiaalist erinevatel elektroodi
podrlemiskiirustel 1 mM  [Cr(bD)g](ClO4); lahuses (jooned 1-3) ja 1mM
[Cr(H20)6](ClO4)3 lahuses (jooned 4-6). Podrlemiskiirused: 1 ja3D6 pddret/min, 2 ja
5 — 1500 po6oret/min, 3 ja 6 — 5000 pooret/min. Midekomplekskatiooni korral oli
foonelektrolitt 10 mM HCI®ning graafikul toodud voolutihedused on paranddaahi
suhtes.
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Joonis 13. Voolutiheduse soOltuvus Cd(0001) elekirogotentsiaalist erinevatel
[Cr(H20)6](ClO4)3 kontsentratsioonidel. Kbik voolutihedused on pdednd fooni suhtes.
Foonelektroliit 10 mM HCIQ + 40 mM LiClQy.Voltamperogrammid mdddetud
elektroodi podrlemiskiirusel 5000 pddret/min enmaepirast kdikide poorlemiskiiruste
mAddtmist (vastavalt mustad ja punased tahisedHEC)s](ClO4)s kontsentratsioon on
toodud legendis.
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Joonis 14. Levich-Koutecky séltuvused [Cs®Je]>*-iooni redutseerumisel Cd(0001) ja

Bi(Oli) monokristalli  tahkudel erinevatel potentsiaalideftoodud legendis).
Elektrokeemiliselt  aktiivse aine  kontsentratsioon li o ¢(Cr(ClOy)3) = 2mM.
Foonelektroltitdi lahus 40 mM LiCl3r 10 mM HCIQ.
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Joonis 15. Heterogeense reaktsiooni kiiruskonstapddltuvus elektroodi potentsiaalist

ja foonelektroliitidi kontsentratsioonist. Cd(0004) Bi(011) monokristalli tahkudel.
Elektrokeemiliselt aktiivse aine kontsentratsiag@r(ClO,)3) = 1mM. Foonelektroliidi
kontsentratsioon oli HCIE(10 mM) + LiCIQ, ( 0-190 mM, &ra toodud legendis).
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Joonis 16. Heterogeense reaktsiooni kiiruskonstapddltuvus elektroodi potentsiaalist
Cd(0001) monokristalli tahkudel. Uuritavad ioonicr{H.0)s]** ja [Cr(H.0)sF]**
graafikul vastavalt sinised ja rohelised tahisedektEokeemiliselt aktiivse aine
kontsentratsioon on vahemikus 0,1-1 mM ja &ra wdodegendis. Foonelektroluudi
lahuslahus 10 mM HCI©

48



y=-1,61x-0,92
R2=10,86

Aln(ky,./ms )/ fA(E-y,)

_10 T T T T T
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

Ao/ A(E-y,)

Joonis 17. [Cr(kO)s]** redutseerumine Cd(0001) pinnal. Valemi (1.4.13)gijar
konstrueeritud diagramm, mille tdusust saab tuketafektiivse laengu vaaruse. Arvesse
on voetud erinevate katsete andmeid, kus HM@ntsentratsioon on 10mM ja LiCJO
kontsentratsioon varieerub vaheminkus 0-190 r(fCr (H20)s](ClO4)3) = 1 mM.
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Joonis 18. Parandatud Tafeli séltuvused [G&8}d>* redutseeruminel Cd(0001) pinnal.
c([Cr(H20)6)(ClO4)3) =1 mM ning c¢(HCIO,) =10 mM. LiCIQ, kontsentratsioon
varieerub vaheminkus 0-190 mM ning on ara toodwhifgku legendis. Vasakpoolsetel
graafikutel kasutatud arvutustes efektiivset la¢zgu= +1,6, parempoolsetel graafikutel
arvutatud laengu nominaalse vaartusega +3. Ulemistel graafikutel arvestatud vaid
foonelektrolitdi panust ekk-sse, alumistel on aates ka kroomi kompleksiga.
[Cr(H20)6](ClO4)s. [Cr(H20)el(ClO4)s. sS[Cr(HO)6](ClO4)3. [Cr(H20)6](ClO4)s.
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Joonis 19. Parandatud Tafeli séltuvused [G&)d]*>" redutseeruminel Bi(Cl) pinnal.
c([Cr(H20)6)(ClO4)3) =1 mM ning ¢(HCIO4) = 10 mM. LIiCIQ; kontsentratsioon on
vaheminkus 10-190 mM ning on &ra toodud graafilgetelis. Vasakpoolsetel graafikutel
on kasutatud arvutustes efektiivset laerngut +4, parempoolsetel graafikutel arvutatud
laengu nominaalse vaartusega = +3. Ulemistel graafikutel arvestatud vaid

foonelektrolildi panust ekk-sse, alumistel on datas ka kroomi kompleksiga

[Cr(H20)](ClOs)s.
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