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Bevezetés

1. Bevezetés

Eletiink 1étfontossagu alkotd részei azok az anyagok, amelyek koriilvesznek
mindennapjaink soran, nélkiilozhetetlenek a tapladlkozdsi lancunkban, illetve
szervezetlink alkot6 elemei. Ezek természetes makromolekuldk, mint példaul a
nukleinsavak, a fehérjék, a poliszacharidok és a kaucsuk. K6zo6s tulajdonsaguk, hogy
mind monomer egységekbdl épiilnek fel.

Az altalunk felépitett mesterséges vilag nélkiilozhetetlen részei a milanyagok,
melyek mesterségesen eldallitott makromolekuldk. Ezen anyagokat polimerizacidval
allitjak eld, monomer egységekbdl épiilnek fel. Vilagszerte hasznalunk polimereket,
milanyagokat mindennapjaink sordn. A milanyagok felfedezése a 19. szazad kozepére
tehetd, de a tényleges fejlodésiik, illetve a felhasznalasuk foként a 20. szazadban, illetve
annak masodik felében valt meghatarozova. Szamos kedvezo tulajdonsaguk tette ezeket
az anyagokat létfontossaguva: olcsd tomegtermeléssel eldallithatdak, kis strtiségiik
miatt konnytiek, egy résziik hoéalld, hidegallo, viz,- sav,- és lugalléak, mig a
vegyszerallosaguk anyagfajtankként eltéro.

Koztudott, hogy e milanyagok elektromosan szigeteldk, szdmos felhasznalasi
teriileten ezen tulajdonsagukat alkalmazzak elektromos vezetékek és szerkezetek
szigeteld burkolataként. Az 1970-es években azonban Alan G. MacDiarmid
(Pennsylvaniai Egyetem, USA), Hideki Shirakawa (Tsukuba Egyetem, Japan) és Alan J.
Heeger (Kaliforniai Egyetem, USA) poliacetilént allitottak eld, melyet halogén (klor,
brom, vagy jod) gazban/gézben oxidaltak, aminek hatasara a polimer fajlagos vezetése
nagysagrendekkel megnott, illetve a fekete szine is megvaltozott, eziistos fénylivé valt,
ezzel bizonyitottak, hogy ezen anyagok fajlagos vezetése megvaltoztathato, és ezaltal
vezetdveé alakithatok. 1977-ben jelent meg a megfigyelésiiket igazold tudomdnyos
dolgozat, ettdl szamitjuk a vezetd polimerek tényleges megjelenését [1]. A témakorben
folytatott kutatasok szama ugrasszerlien megnott. A tudomanyteriilet, illetve ezen
anyagok szerepének fontossagat mutatja, hogy 2000-ben a kémiai Nobel-dijat Alan G.
MacDiarmid, Hideki Shirakawa és Alan J. Heeger kaptadk megosztva a vezetd polimerek
felfedezéséért €és kidolgozasaért (,,for the discovery and development of conductive
polymers”).

El6zményként meg kell emliteniink, hogy mar 1977 elétt is foglalkoztak ilyen
tulajdonsag anyagokkal. Henry Letheby mar 1862-ben leirta a polianilin elektrokémiai




Bevezetés

szintézisét [2a]. 1968-ban Dall’ Olio és munkatarsai vékony polipirrol réteget
valasztottak le [3], de csak 1979-ben Diaz és munkatarsai allitottak el tudatos
elektrokémiai eljaréssal stabil, elektromosan vezetd polipirrol filmet [4]. A vezetd
polimerek irdnt mutatkozo tudomanyos érdeklddés a felfedezésiik utan 35 évvel is
széles korli, ¢és nagy lendilettel folyik, mind a vezetés kialakuldsdnak
mechanizmuskutatdsa iranydban, mind ezen anyagok felhasznaldsi teriiletein. Az
alapvet6 tulajdonsagok megismerésén tilmenden ma mar az alkalmazasok iranyaban is

jelentOs kutatds-fejlesztés folyik.

2. Irodalmi attekintés

2.1.  Vezetd polimerek

A vezetd polimerek egy gyljtonév, melyen beliil harom csoportot
kiilonboztethetiink meg. Az ionvezetd polimerek csoportja, ahol egy semleges vazon
beliil az ionok elmozdulasa biztositja az elektromos vezetést, ilyen példaul a nafion,
vagy a polisztirol-szulfonat [2b, 5]. A redoxi polimerek csoportjaban a semleges
polimer matrixban vagy a matrixhoz kovalensen kapcsolddva redoxi centrumok
talalhatok, amelyek szerves, vagy fémorganikus vegyiiletek (pl.: poliviologének,
polivinil-ferrocén) [2b]. A vezetési mechanizmus ezen redoxi centrumok kozti ,.elektron
ugrassal” (electron hopping) valésul meg [2b, 6, 7].

A harmadik csoportban az elektronvezetd vagy tényleges -elektronvezetd
polimerekrdl beszéliink. Ezen tipusu anyagok sajat szerkezetiiknél fogva képesek az
elektromos vezetésre (intrinsically conducting polymers), mivel a polimer
szerkezetében a lancok mentén elhelyezkedd delokalizalt elektronok altal konjugacio
alakul Kki. Oxidacioval ez atalakul, lyuk és elektron jon létre, és a vezetést ezen
elektronoknak a lancok mentén kialakuld toltéshordozok, illetve a lancok kozotti
elmozdulasa okozza.

Tulajdonképpen az elektronvezetd polimerek egyesitik mindhdrom csoport
vezetési mechanizmusat, mivel az elektronok vandorolhatnak a lancok mentén. Az
oxidacié soran a lancok bizonyos szakaszaibol egyszeresen vagy kétszeresen pozitiv
toltéshordozok alakulnak ki (2.3. dbra). Amennyiben az igy kifejlodott toltéshordozok
egymashoz megfeleld tavolsagban helyezkednek el, akkor az elektronok ,elektron

ugrassal” vandorolhatnak tovabb, mint a redoxi polimereknél, illetve a toltéshordozok
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miatt kialakuld pozitiv toltés tobbletet az oldatban 1év0 anionok a polimer rétegbe

torténo bearamlassal kompenzaljak, mint az ionvezetd polimerek esetében.
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X=NH,5,0
R=H,Me, Et,stb.

2.1. abra Néhany vezet6 polimer szerkezeti képlete. I: transz-poliacetilén, II: poli(3,4-etilén-dioxi-

tiofén), I1I: polianilin, 1V: 3-szubsztitualt aromasok.

A 2.1. abran bemutatok néhany elektronvezetd polimert semleges (szigeteld)
allapotban. A tényleges, elektronvezetd polimereket vizsgaltuk munkdm soran, igy a

késébbiekben ezt a csoportot értem vezetd polimerek alatt.

7y Au | — 106
:8 Cu N o)
@
5 Al . ! 2
N & 1 g
g I I -+
= - 4 1 [ =
o i A 's ' 2
o Si | I = 1= 1.0 N
| = 1= | B @
o - 108 | E | = ] =
(o] | & [ 8_ =3 o
— e | 1
.C? PE — 1010 I 8. [ I T
L - . } } 2
Gyémant [~ 10 ¢ "g
c/Sem' PS. | o, 0

2.2. abra A vezet6 fémek, a szigetel6 miianyagok és néhany gyakran vizsgalt vezeté polimer

(polianilin, polipirrol, politiofén) fajlagos vezetése.

A miianyagok, a polimerek fajlagos vezetésiiket tekintve szigeteld

tulajdonsaguak, a vezetd polimerek fajlagos vezetése megvaltoztathatd, igy ezen
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polimereknek l1étezik a szigetelo és a vezetd/félvezetd allapota is. A 2.2. abran
bemutatom a fajlagos vezetés fiiggvényében a vezetd, a félvezetd ¢és a szigeteld
anyagokat, tartomanyokat.

Az anyagok elektromos vezetését meghatarozo fajlagos vezetés tartomanyai
mellett, a konnyebb Osszehasonlithatosag érdekében a 2.2. abran bemutatok néhany
jellemzden szigeteld milanyagot, a kozismerten félvezetd sziliciumot, jol vezetd
fémeket, és néhany a vezetd/félvezetd tartomanyba eso vezetd polimert. Ezen polimerek
oxidacios allapota egymasba 4talakithatd, egyszeri redoxi reakcid soran, a fajlagos
vezetés igy nagysagrendekkel valtoztathato [8, 9].

A 2.3. abran lathat6 a politiofén példdjan bemutatva ezen anyagok oxidalt
allapotai, melyekben vezetd tulajdonsaguak, illetve a redukalt vagy semleges allapot
(A), melyben szigetelok. Az oxidalt allapotban kialakult toltéshordozok egyszeresen
pozitiv  (monokationok/polaronok) (B), illetve kétszeresen pozitiv toltésiiek

(dikationok/bipolaronok) (C) lehetnek [10].
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2.3. abra A politiofén 6t monomer egységhol allé szegmensei, redukalt/semleges (A), illetve oxidalt
allapotban (B, C). Az oxidalt allapotban megkiilonboztetjiik az egyszeresen pozitiv toltési

monokationt/polaront (B) és a kétszeresen pozitiv toltésii dikationt/bipolaront (C).

Az abran lathato, hogy a toltéshordozoknal fellépd pozitiv toltések miatt
megbomlik a m elektron rendszer és az aromas szerkezet (2.3. abra A) kinoidalissa
rendezédik (2.3. abra B, C) a konjugdlt lancban, ezért két lanc kozotti ,.elektron
ugrassal” halad tovabb a toltésaramlas [2b]. Az aromés és a kinoidalis allapot

energetikailag nem azonos. Azt a lancrészletet, pontosabban monomeregységek atlagos
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szamat, amin az elektron ,ugras” nélkiil, szabadon elmozdulva haladhat tovabb,
nevezzik effektiv lanchossznak [11, 12], ez altalaban négy és hat kozott van (a 2.3.
abran 6t monomer egységbdl allo lancrészletet mutatok be). Ezek a lancrészletek, ahol
az elektron szabadon elmozdulhat, mezomer hatarszerkezetek, barhol eléfordulhatnak a
lanc mentén. Amennyiben a lanc végtelen hosszan tartana, akkor a vezetd polimer
szupravezetoként viselkedne, de mivel ezen lancok véges hosszliisagiiak, ezért az egyes
lancok kozott ,,elektron ugrassal” haladhatnak tovabb az elektronok, igy mar mérhetéen
nagyobb lesz a polimer ellenallasa.

A vezetés szempontjabol fontos tulajdonsdg a polimer szerkezete, mivel az
»elektronugras” akkor tud nagy valdsziniiséggel megvalosulni, ha a lancok egymashoz
kozel vannak, ha a szerkezet lazabb, a lancok messzebb talalhatok egymastol, az ugras
kevésbé valosul meg. Természetesen a monokation/polaron, illetve dikation/bipolaron
kérdéssel a szakirodalomban szamos ponton foglalkoztak. Kezdetben elméleti sikon
allitottak modelleket [13, 14], majd 1977 utan kezdtek el foglalkozni a gyakorlati Gton

torténo bizonyitassal is, a toltéshordozok mibenlétének igazolasaval [15].
2.1.1. Eloallitasi lehetoségek

A vezet polimereket kémiai és elektrokémia modszerekkel is el6 lehet allitani.
Az eldallitasi eljards megvalasztasanal azt kell elsddlegesen figyelembe venni, hogy
milyen felhasznalashoz van sziikségiink a vezetd polimerre.

A kémiai eldallitasnal valamilyen oxidaloszert (FeCls, K3S;0g, KMnOy)
alkalmaznak, és az oxidaldszer altal inicialt lancpolimerizacid soran kezdeti 1épésben
kialakul a gyokkation, majd tovabbi monomer egységek kapcsolodnak hozza [16], ilyen
modszerrel altalaban nagyobb tomegli polimert szoktak eldallitani. (A polimerek
eléallitasara javasolt mechanizmus nagyban fiigg a monomert6l és a polimerizacios
modszertdl, de a kozos jellemzd, hogy gyodkkationon keresztiil jatszodik le a folyamat.)

Kémiai uton el6 lehet allitani szabalyosabb szerkezetli polimereket is, ezeket
klasszikus szerves kémiai kapcsolasokkal (katalizatorok: Ni, Pd, Grignard-reagens)
készitik [17], igy nagy regioszelektivitasu (fej-lab-fej-lab kapcsolodas) termékeket is
kaphatunk [18]. Példaul az 1970-es években Shirakawa és munkatarsai a poliacetilén
filmek el6allitasara Ziegler-Natta féle polimerizaciot hasznaltak [19].

Az elektrokémiai eljarasokkal a polimer rétegeket kozvetleniil az elektrodok
felszinén valasztjuk le, igy modositott elektrodokat alakitunk ki. Az elektrokémiai

eloallitdsi modszereknél megkiillonbdztethetiink dinamikus [20] ¢€s  sztatikus
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(potenciosztatikus, galvanosztatikus) modszereket [21]. A dinamikus modszereknél a
monomer diffizidjanak a sebessége nem limitalja a polimerizaciot, mikozben az
elektréd feliiletén, porozusabb szerkezetli polimerek képzddnek. A sztatikus mddszerek
viszont jobban ellenérizhetok, elkeriilheté a talzott oxidacido (overoxidation). Ami
tulsdgosan pozitiv potencidlon a vezetd polimerek redoxi aktivitdsat csokkenti, ez
visszafordithatatlan, irreverzibilis folyamat, az oxidacios-redukcids toltésarany valtozik.
A vezetd polimerek reverzibilis redoxi atalakitdsokkor a toltésarany egy, a tiloxidacio
esetén ez az ¢érték egynél kisebb lesz. A 2.4. abran bemutatom a politiofén

képzddésének példajan keresztiil a polimerizacio 1épéseit [11].
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2.4. abra A tiofén elektropolimerizaciojanak 1épései: a) a monomer oxidacioja, b) dimerizacio, c)

oligomer képzodés és deprotonalédas, d) a polimer levalasa.

Els6 1épésben a monomer oxidacidja torténik gyokkationna (a), két gyokkation
Osszekapcsolodasaval létre jon egy kétszeresen pozitiv toltésii dimer, amely két proton
leadasaval keriil semleges allapotba (b). A dimer oxidalasaval dimer gyodkkation
keletkezik, mely egy gyokkationnal kapcsolédva trimer dikationt eredményez, amely
tovabbi deprotonalddassal valik semlegessé, ezek a 1épések ismétlddései oligomereket
eredményeznek (c). Az oligomerek oxidacidja és kapcsolddasa tovabbi gyokationnal,
illetve a deprotonaldédasuk jelentik a lancnovekedés 1épéseit (d), de emellett az
oligomerek is kapcsolodhatnak egymashoz. A folyamat sordn a protonleadas az oldat
pH-janak csokkenését eredményezi. Az elektrédok feliiletére a vezetd polimer vékony

réteg formajaban valik le, ezeket a késdbbiekben polimer filmekként emlitem.

10
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A polimerizacid soran fontos az oldoszer kivalasztasa is, mivel a polimerizacio
gyOkkationon keresztiil jatszodik le, mely reagalhat az olyan nukleofil tulajdonsagt
anyagokkal, mint példaul a vizmolekula. Vizes kozegben is lehet jo szerkezeti
tulajdonsagy, nagy fajlagos vezetésii vezetd polimert eldallitani, ilyen esetekben
feliiletaktiv anyagokat alkalmazunk [22-24]. A feliilletaktiv anyagok (tenzidek) a
jellemzden apolaris tulajdonsagi monomer vizoldhatosagat eldsegitik, illetve az anionos
tenzidek esetében a nagyobb méretii anionok beépiilhetnek a polimer matrixba, annak
stabilitdsat novelve. A 2.4. abran lathaté, hogy a polimerizaci6 sordn a polimer
szerkezetében pozitiv toltések keletkeznek, melyet az elektroneutralitas értelmében az
oldatban 1év6 negativ anionok beépiiléssel kompenzalnak. Az oldoszer megvalasztasa
mellett a vezet0s6 megvalasztasa is fontos, mivel a mozgékonyabb, kis méretli anionok
(CI', SO, ClO4, PFg) a szakirodalom szerint a film redukcidja soran képesek tavozni
a filmbdl, igy a polimer anioncseréldként [25-28] viselkedik. A feliiletaktiv anyagok
hasznalatanal emlitett esetben a nagyobb anionok (dodecil-szulfat, dodecil-benzol-
szulfonat) beépiilnek a polimer matrixba, javitva a polimer szerkezeti stabilitasat, igy
redukci6 alatt a polimer alapvetden kationcseréldve [29-33] valhat. Specidlis esetekben
az ionmozgas vegyes is lehet, melyet a beépiilt nagyobb anion, €és kisebb anionok
egyiittes jelenléte is okozhat, illetve amikor a kation és anion is kisebbek, és egyarant
képesek ionmozgasra [34-38].

A monomert tartalmazo oldatok stabilitasat illetben ezek az oldatok a —
monomer fajtajatol fliggéen — néhany hét alatt képesek sajat magukban polimerizalodni
(auto  polimerizacié), az oldat sotétebb lesz, oldatfazisban torténik az
oligomerizacio/polimerizacio [39]. De ezen polimerek szerkezetében a lanc mentén nem

alakulnak ki toltések, a polimer nem lesz vezeto.
2.1.2. Felhasznalasi teriiletek

A vezetd polimerek szamos teriileten felhasznalhatdé anyagok. Gyakorlati
jelentOségiik legtobb esetben azon alapul, hogy elektrokémiai vagy kémiai
modszerekkel valtoztathatdo az oxidacios allapotuk. Az oxidacios allapotvaltozas ezen
anyagok esetében szerkezeti valtozassal is jar, ami szamos tulajdonsdg (optikai,-
vezetési,- viselkedés és a térfogat) megvaltozasat okozza.

Az oxidacids allapot valtozasaval a vezetd és szigeteld allapotot valtoztatjuk,

ezek bizonyos anyagokkal vald kdlcsonhatasok soran is valtozhatnak. Ezen valtozasokat
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érzékelok kifejlesztésére hasznaljak. Az érzékelok koziil fontos megemliteni a
vezetésvaltozason alapulo gazérzékeloket [40, 41].

A redoxi reakciot kiséré gyors szinvaltozas (kb. 10-100 ms alatt jatszodik le)
elektrooptikai kijelzdk, sotétitd rétegek készitését teszi lehetove [42, 43]. A
polimerfilmek redoxi atalakulasait kisérd vezetési €s spektralis tulajdonsdgok pontos
ismerete a gyakorlati felhasznalasok szempontjabol is igen fontos. Specialis alkalmazasi
teriletként emlithetjiik a poli(3,4-etilén-dioXi-tiofén) (pEDOT) és a polisztirol-szulfonat
oldatok hasznalatat, mint festékek, elektrooptikai egységek nyomtatasara [44].

A redukalt, illetve az oxidalt allapotban a feliiletre levalasztott rétegek vezetési
¢s optikai tulajdonsagaik mellett a térfogatukban is eltéréek. Ezt a tulajdonsagukat
,mesterséges izmok” készitésére hasznaljak [45].

A redoxi allapotuk reverzibilis megvaltoztathatosagaval kapcsolatos toltéstarold
képesség lehetdvé teszi tovabba akkumulatorok és szuperkapacitasok kialakitasat [46,
47].

A vezetd polimerek konnyen levalaszthatok résekben, iiregekben, kiilonbozé
mikrostruktardk alakithatok ki. A beldliik kialakitott ionszelektiv —vagy
molekulaspecifikus membranokat elektrolitoldatban 1évé anyagok kimutatasara és
mennyiségi meghatarozasara alkalmazzak [48, 49].

Klasszikus alkalmazasuk lehet kiilonféle rétegek kialakitdsa bevonatokként,
ilyenek lehetnek vezeté bevonatok [50], illetve szigetel6 bevonatokat alkalmaznak
korr6zio védelemre [51, 52].

Szdmos bioldgiailag, élettanilag fontos molekula (glikoéz, hemoglobin)
mennyiségi meghatarozasat oldottdk meg vezetd polimer, illetve vezetd polimer/enzim
rendszeren alapuld szenzor segitségével [53]. A vezetd polimer membranok
ateresztOképessége is szelektiv és valtoztathatod, igy ionok esetében pl. méret szerint
elvalasztasra is alkalmazhatok [54], de ezen membranok mikro méreti pumpa

alkotorészeként is hasznalhatok [55].
2.2. Vizsgélati modszerek, technikak

A vezetd polimerek vizsgalata soran a molekulaszerkezeti tulajdonsagokat
spektroszkopiai modszerekkel, ultraibolya-lathatdé (UV-Vis), Raman, FT-IR)
hatarozhatjuk meg [56-59]. Ezen anyagok névaddé tulajdonsdguk vizsgalatira ac
impedancia spektroszkopiai méréseket (EIS) [60, 61] és egyidejii (in situ) vagy ex situ

vezetésmérési vizsgalatokat [62, 63] alkalmaznak. A polimerfilm tomegének
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valtozasara kvarckristaly mikromérleget (QCM) [64], a filmvastagsag meghatarozasara
ellipszometrias modszereket [65, 66] hasznalhatunk. A mintdk szerkezetére utald
morfoldgiarol kiilonféle mikroszkopiai modszerekkel (atomerd (AFM),- péasztazo
elektron (SEM),- pasztazé alagit (STM),- transzmisszids elektron mikroszkopia
(TEM)) szerezhetiink informaciot [67-70]. Az elemi 6sszetételt kiilonféle modszerekkel
gerjesztett, illetve kristdlyos szerkezetet mutatd mintdbol a kilépd karakterisztikus
rontgensugarzas (rontgendiffrakcios vizsgalat (XRD), energiadiszperziv rontgen
spektroszkopia (EDX), rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS)) segitségével
allapithatjuk meg [71-73]. A redoxi atalakitas soran monokation/polaron képzddik, ami
paramagneses tulajdonsagu, ezért elektron spin rezonancia (ESR) spektroszkopidval
nyomon kovethetd [74, 56]. Az elektron spin rezonancia spektroszkopia roviditése az
angol ,,Electron Spin Resonance Spectroscopy” vagy ,Electron Paramagnetic
Resonance Spectroscopy”-bol ered, amit ESR, vagy EPR roviditéssel szoktak jeldlni. A
tovabbiakban az ESR roviditést hasznalom.

Magneses magrezonancia (NMR) spektroszkopiaval legfoképp poliacetilének
vizsgalatanal [75], illetve regioszelektiv fej-lab-fej-lab kapcsolodasu 3-szubsztitualt
politiofének karakterizalasakor talalkozhatunk az irodalomban [76].

A fent emlitett technikdk segitségével az elektrokémiatol fiiggetlen informaciok
nyerheték a vizsgalt rendszerrél. Ezeket alkalmazva egyidejlileg, egyazon mintan
valamilyen elektrokémia modszerrel kombinalva kapjuk az in situ elektrokémiai
technikakat. Ujabban arra is egyre tobb példa talalhato az irodalomban, hogy két in situ

technikat egyidejlileg alkalmaznak a polimerizaciok kozben, illetve a vizsgalatok alatt.
2.2.1. Insitu technikak

A munkam soran in situ spektroelektrokémiai, in situ valtdbaramu vezetés
valtozasi, illetve in situ EQCM méréseket végeztem. Ezért az irodalmi attekintésben
bemutatom egy-egy az altalam hivatkozott szakirodalomban talalhatd publikaciobol vett
abra alapjan (2.5-2.10. abra) az adott méréstechnika elektromosan vezeté polimerek
vizsgalata soran valé alkalmazhatosagat. A kisérleti koriilmények bemutatasakor (4.2.
fejezet) majd részletesen ki fogok térni a technikdk leirasara, illetve az altalunk
alkalmazott feltételekre. Egy-egy abran bemutatok ciklikus voltammetriaval kapott

eredményeket, de a vizsgalati modszer leirasat is késdbb teszem meg.
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in situ UV-Vis-NIR:

Az in situ UV-Vis-NIR spektroelektrokémiai méréstechnika az anyag UV,
lathatd ¢és kozeli infravorés tartomanyban gerjeszthetd elektronatmeneteinek
vizsgalatara alkalmas modszer. A vezeté polimerek spektroelektrokémiai vizsgalata
specialis fém,- fém-oxid bevonatl, transzparens {iiveg elektrodok segitségével
lehetséges. Ilyen fém-oxid bevonat példaul on-oxid, illetve az indium-6n-oxid (ITO)
lehet.

A vezet0 polimerek szerkezetében a m-konjugacié meghatarozo a lancok mentén,
amely a semleges/redukalt és az oxidalt allapotokban is kimutathat6. A spektrumban a
nagy intenzitasu sav (2.5. abra: 440-450 nm) a semleges polimer konjugalt
elektronjainak az alap (w) és a gerjesztett (n*) allapota, a m-n* kozti atmenetét jelenti. A
konjugacié mértéke, az effektiv lanchossz [12] megbecsiilheto a n-n* atmenet helyébdl.
Ming¢l kisebb energiaju a n-n* atmenet (nagyobb hulldmhossznal talalhat6 a sav), annal
nagyobb a lanchossz.

A 2.5. dbran bemutatom a poli(3-metil-tiofén) (pMT) vezetd polimer film redoxi
atalakitasa alatti spektralis valtozasokat, melyet F. J. Pern és A. J. Frank [77] vizsgaltak
1990-ben.

Relative Absorbance

—— J 4 A
350 450 550 650 750
Wavelength (nm}

2.5. abra A [77] hivatkozasban emlitett spektrumok a pMT film redoxi atalakitasa alatt. (a):
Et,NBF, acetonitrilben, (b): NaBF, vizben.
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A polimer filmet kétféle vezetdsot tartalmazéd oldatban vizsgaltak, a 2.5. (a)
abran tetraetil-ammonium-tetrafluoroborat (EtsNBF,4) acetonitrilben, mig a 2.5. (b)
abran natrium-tetrafluoroborat (NaBF,.) vezetdsot alkalmaztak vizes oldatban a ciklikus
voltammetridval vizsgalt redoxi atalakitds alatt. A spektrumban lathaté anyagfajtak
elkiilonithetok egymastol, az ugynevezett izoszbesztikus pont altal (2.5. abra: ~580 nm),
ahol két kémiailag elkiilonithetd anyagfajta molaris abszorbancidja egyenld [78], vagyis
az a pont a spektrumban, ami jelzi a két anyagfajta egymasba alakulasanak helyét. igy
az egyes hullamhossz tartomanyok, illetve ezek maximumai a polimer egy-egy fajta
szegmensét jelentik a redoxi atalakitas soran [79-82].

Az oxidacios/redukcids atalakitas kovetkeztében a polimer szerkezetében az
egyes hullamhosszakhoz tartozé anyagfajtakat, szegmenseket alakitunk ki, illetve ezek
atalakulnak egymasba (2.3. abra). Megtigyelhet6 a 2.5. dbran a redukalt/semleges forma
elnyelésének maximuma 440-450 nm hullimhossz tartomanyban, illetve a
monokation/polaron t6ltéshordozo elnyelése lathato 600 nm és 800 nm hullamhossz
kozott. Lathato, hogy -0,4 V és 0,0 V kozti potencialon nincs valtozas a spektrumban, a
redukalt/semleges forma elnyelése maximum értéket vesz fel, mig a toltéshordozod
minimumot. Amikor a munkaelektrod polarizacidja soran elérjiik a +0,2 V potencial
értéket, a redukalt/semleges anyagfajta abszorbancidja csokken, atalakul az egyszeresen

pozitiv toltéshordozova, melynek igy ndvekszik az elnyelése.
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2.6. abra Az abszorbancia valtozas a potencial fiiggvényében egy ciklus alatt, a karakterisztikus
hullimhosszakon. A [77] hivatkozasban bemutatott pMT film redoxi atalakitisa kozben Et;NBF,

vezetdsot tartalmazo acetonitriles oldatban, a ciklizalasi sebesség 50 mV/s.
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Az elektrédpotencial fliggvényében abrazolva a két anyagfajta abszorbancia
maximumanak valtozasat (2.6. abra), lathatjuk, ahogy az oxidaci6 soran a 450 nm
hulldmhosszon maximalis elnyelést mutatd redukalt/semleges forma abszorbanciija
csokken, mig a monokation/polaron toltéshordozo (730 nm) abszorbancidja nd. A
redukcid alatt pedig ezen atalakulasok forditottja lathato.

fgy az in situ UV-Vis-NIR spektroelektrokémiai technika alkalmas a vezetd
polimerekben a redoxi atalakitas alatt végbemend szerkezeti atalakulasok altal kialakuld

anyagfajtak valtozasainak nyomon kovetésére.

in situ FT-IR és in situ Raman spektroszkopia:

Az in situ FT-IR,- és in situ Raman spektroszkopiai vizsgalatokbol a vezetd
polimerek IR- és Raman aktiv rezgési-forgasi atmenetei vizsgalhatok. Igy a vibracios
spektroelektrokémiai modszerekkel a szerkezeti valtozasok nyomon kdvethetdk, mivel a
redoxi atalakitassal toltéshordozokat alakitunk ki, melyek hatdssal vannak a polimerlanc
molekularis szerkezetére [83-85]. A vékony rétegek és filmszerli bevonatok
vizsgalatahoz az FT-IR spektrofotométerek bovithetok gyengitett total reflexios mérési
elrendezéssel (ATR), igy a mintat eldkészités nélkiil vizsgalhatjuk, kozvetlen a

polimerizacid utan [86].

in situ ESR:

A redoxi atalakitasok soran  képz0d6  paramagneses tulajdonsagu
monokation/polaron mennyisége nyomon kovethet6 in situ ESR spektroelektrokémiaval
[87, 88]. Ezen méréstechnikat szamos alkalommal hasznalta R. Compton a kiilonféle
vezetd polimer rendszerekben a monokation/polaron, dikation/bipolaron toltéshordozok
kialakulasanak vizsgalatara [89, 90]. Mas in situ technikakkal is kombinalta az ESR

spektroelektrokémiat, melyekre a késébbiekben részleteiben is kitérek (2.2.2. fejezet).

in situ EQOCM:

A kvarckristaly mikromérleg elektrokémiai (EQCM) hasznalata 6nmagéban is in
situ, mivel a tényleges munkaelektrod egy piezoelektromos kvarckristalyon talalhatd
fém bevonat. A technikat a polimerizacido kdzben is alkalmazhatjuk, igy a monomer

koncentracidjanak,- a kiilonb6z6 méretii aniont tartalmazd vezetdsok,- illetve az

crer
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A potenciosztatikus polimerizacio kozben vizsgaltak a kvarckristaly elektrédon
levalé pEDOT film tomegének valtozasat 2001-ben I. Efimov és tarsai [92]. A 2.7.
abran bemutatom a polimerizaci6 alatti dramslirliség valtozasat az 1d6 fiiggvényében
(2.7. abra A), harom kiilénb6z6 potencialon (+1,1 V, +1,2 V, +1,3 V). Az abra B részén
lathatjuk a +1,1 V potencidlon torténd levalasztassal egyidejlileg rogzitett
feliiletegységre vonatkoz6 tOmegvaltozast, az adatokat/gorbéket kétféle modszerrel
illesztették. A gorbék tendencidjanak megfeleld novekedés a kvarckristaly elektrodon
formalodo polimer filmet jelenti. A méréstechnika alkalmazasa soran, a kvarckristaly
elektrodra vélasztjuk le a polimer filmet, majd az igy eldallitott réteget vizsgaljuk. A
mért jel a kvarckristaly rezgési frekvenciaja, melyet a Sauerbrey-egyenlet [93]
felhasznalasaval tudunk tomegre atszamolni. Az eldallitas soran a viszkoelasztikus
hatasok kikiiszobolésére azt talaltak, hogy a filmeket 60 mC/cm? toltéssliriségig szabad
levalasztani [94], igy a film merevnek tekinthetd, egyiitt mozog a kvarckristallyal. Ezek

részletes alkalmazasat az ,,5. Eredmények” cimi fejezetben fogom bemutatni.
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2.7. abra A [92] hivatkozasban emlitett Abrak. A: Az dAramsiiriiség valtozasa az idé fiiggvényében,
harom potencialon kondicionalva (+1,1 V, +1,2 V, +1,3 V). B: Az idé fiiggvényében a
feliiletegységre vonatkoztatott tomeg valtozasa. 0,5 M LiClO,4, 30 mM poli(oxi-etilén-10-lauril-éter),
50 mM 3,4-etilén-dioxi-tiofén.

A levalasztas utan a kvarckristaly elektrodon 1évo polimer vékony réteg
tomegvaltozasat is nyomon kovethetjiik a redoxi atalakitas alatt [95-97]. Az eldallitasi
modszerek bemutatdsakor (2.1.1. fejezet) mar emlitettem, hogy fontos az olddszer,
illetve az ebben oldott vezetds6 megvalasztasa, mely oldodasakor anionok és kationok
lesznek az oldatban. A nagyobb méretli anionok beépiilhetnek a filmbe, immobilla
valhatnak, igy a kisebb méreti kationok szabadon mozoghatnak, a filmbdl ki- €s

bearamolhatnak. A film ebben az esetben ugynevezett kationcserélé [29-33]
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tulajdonsagu lesz. A nagyméretii kationokat és kisebb méretli anionokat tartalmazo
vezet0so alkalmazasakor az oxidacio soran kialakult pozitiv toltéstobbletet a kisebb
méretll anionok kompenzaljak a rétegbe aramléssal, melyek a redukci6 soran elhagyjak
a filmet, igy ugymond anioncserél6 [25-28] polimer filmet kapunk.

A vezetd polimer filmek ioncseréld tulajdonsagait C. Weidlich [98] és tarsai
2005-ben polipirrol vékony rétegeken vizsgaltdk az oxidacids/redukcios folyamatok
soran. A ciklikus voltammetrids vizsgalat soran mért dramsiiriség- (vonallal jelolve) és
a tomegvaltozast (kis korokkel jelolve) a potencidl fliggvényében abrazolva a 2.8. dbran
mutatom be. Az abrakon jelzett polipirrol filmeket az adott vezetdso jelenléte mellett
polimerizaltak, illetve ugyanazt a vezetdsot alkalmazva karakterizaltak a filmeket a
monomermentes oldatokban. A 2.8. abra A részén a polipirrol film NaySO,, jelenléte
mellett mérték az anioncseréld film tomegvaltozasat, ahol az oxidacid soran a tomeg
ndvekedése tapasztalhato a SO4% ionok bedramlasa kovetkeztében. Az abra B részén a
polipirrol réteget natrium-polisztirrol-szulfat (NaPSS) vezetdsot alkalmazva vizsgaltak.
A kationcseréld tulajdonsaghi rétegbél a kationok (Na®) kidramlasakor a tdomeg

csOkkenése lathato az oxidacio alatt.
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2.8. abra Az egyidejiileg rogzitett ciklikus voltammogram (az aramsiiriiség valtozasaval) és a
tomegvaltozas a potencial fiiggvényében, a [98] hivatkozas alapjan. A: Anioncserélé, B:

kationcseréld tulajdonsagu polipirrol film vizes oldatokban, a ciklizalasi sebesség 100 mV/s.

in situ EIS:

Az in situ EIS spektroszkopiai mérésekkor a rendszer ac impedancidjat
vizsgaljuk a frekvencia fliggvényében, a kapott fliggvényt elektrokémiai impedancia
spektrumnak hivjuk. Ezen spektrum alapjan a vizsgalt rendszert jellemz6 Kinetikai
paramétereket hatarozhatunk meg: agymint a vezetd polimer ellenallasat és kapacitasat,

illetve a kettosréteg kapacitasat, a toltésatlépési ellenallast [2c, 99, 100].
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in situ vezetésvaltozasi vizsgalat:

Az EIS mérésektdl kiillonbozé [2c] vizsgalati mérés soran a valtdéaramu
ellenallas valtozasat kovetjik adott frekvenciaji szinusz fliggvény szerint valtozo
potencidlnak az elektrodpotencidlra torténd szuperponaldsaval specialis, két részbol
allo, egymastol néhany mikrométer tavolsagban 1évé elektrodokon, igy tigynevezett in
situ valtoaramu vezetést kapunk [62, 96, 101, 102].

Ilyen tipusi vezetés valtozasi vizsgalatokat végeztek 2008-ban B. Meana-
Esteban és tarsai [103] poli(2-metoxi-naftalin) filmeken szerves oldoszeres oldatokban.
A 2.9. dbran bemutatom a redoxi atalakitas alatt mért aram- (vonallal jelolve) és az
egyidejii vezetésvaltozasi gorbéket (szaggatott vonallal jelolve). Az oxidacid sordn a
vezetés meginduldsa a pozitiv aram novekedésével egy idében +0,1 V potencial
értéknél lathatd. fgy ezzel a méréstechnikaval nyomon kovethetd, hogy a vezetd

polimerek névado tulajdonsaga, a vezetés hogyan alakul a redoxi atalakitas kdzben.
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2.9. abra A [103] hivatkozasbol vett egyidejiileg rogzitett ciklikus voltammogram és a vezetés
valtozasa a potencial fiiggvényében, a poli(2-metoxi-naftalin) film redoxi atalakitasa alatt, hArom
ciklust bemutatva. A ciklizalasi sebesség 10 mV/s. 0,1 M koncentraciéju tetrabutil-ammoénium-

hexafluorofoszfat (BusNPFg) vezet6so nitrobenzolban.

2.2.2. Két in situ technika egyidejii kombinalasa

Egy in situ elektrokémiai méréstechnika alkalmazasakor egy kiilonallo technika
kombinalasaval az elektrokémiatol fliggetlen informaciot kaphatunk a vizsgalt
rendszerr6l. Két in situ technika egyidejii kombinalasaval egyazon polimer filmet két

tovabbi szempontbdl vizsgalhatunk. A két egymastol fliggetlen méréstechnika altal
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szolgaltatott adatokat a kozOs elektrokémiai vezérlés kovetkeztében korrelaltathatjuk
egymassal. Fontos hangsulyozni, hogy mivel ugyanazon vezetd polimer filmen
vizsgaljuk a filmben végbemend kiilonféle folyamatokat (optikai, vezetési,
szolvatacios), sokkal megbizhatobb kovetkeztetéseket tehetiink, mintha kiilon-kiilon

végeznénk el ezeket a vizsgalatokat.

in situ ESR és in situ ac impedancia spektroszképia:

Az egyidejii in situ ESR és impedanciamérések soran Richard Compton és tarsai
azt tapasztaltdk, hogy a polipirrol esetében a dikation/bipolaron felelds a vezetésért. A
monokation/polaron forma nem stabil allapot, tovabba a dikation/bipolaron
képzOdéséhez sziikséges energia megegyezik két monokation/polaron képzoédésének
energiajaval [104]. A szakirodalomban megtalalhatd a két méréstechnika kozotti fizikai
értelmii kapcsolat leirdsa is, mely elméleti- és modellszamitasokkal igazolja a technika
alkalmazhatosagat az olyan pordzus szerkezetli rétegek vizsgalatara, mint a vezetd

polimer filmek [105].

in situ ESR és in situ UV-Vis-NIR:

Az UV-Vis-NIR spektrumban azonosithatok a toltéshordozok, melyek az in situ
ESR spektroszkdpiaval a permanens magneses momentumuk alapjan két csoportba
oszthatok ¢és alakuldsuk nyomon kovethetd. A redukalt/semleges forma oxidacidjaval
kialakul a monokation/polaron egyszeresen pozitiv, ESR aktiv toltéshordozo, amit
tovabb oxidalunk dikationnd/bipolaronnd, mely kétszeresen pozitiv toltésii, igy

diamagneses [106-109].
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2.10. abra A [108] hivatkozas alapjan, I: a pMT/Bu;NBF,/AN film redoxi atalakitas alatti
abszorbancia valtozasok a spektrumban. II: az italakitas alatti harom anyagfajta molaris
mennyisége (¢) a hullimhossz fiiggvényében (1), melyet az ESR aktivitas alapjan kaptak, A:

semleges/redukalt forma, B: monokation/polaron és C: dikation/bipolaron téltéshordozok.
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A 2.10. abran bemutatom ezen két in situ technika kombinalasaval kapott
eredményeket [108], melyeket pMT filmeken végzett vizsgalatok alapjan 0,1 M
acetonitriles (AN) oldatban végeztek.

Ezek szerint, az ESR aktivitas kovetésével csak a megjelend paramagneses
monokation/polaront lehet azonositani. Az in situ UV-Vis-NIR spektroszkopiardl leirtak
(2.2.1. fejezet) alapjan a redoxi atalakitas alatti UV-Vis-NIR spektrumok onalléan

felhasznalhatok a toltéshordozok azonositasara.

in situ EQCM és in situ UV-Vis-NIR:

Tovabbi kombinaciokkal is talalkozhatunk a szakirodalomban. Egy specialis
ITO-bevonattal ellatott kvarckristaly elektrod segitségével egyidejiileg mérheté a
tomeg,- és abszorbancia valtozas a redoxi atalakitas alatt [110]. Az ITO-réteggel bevont
elektrod feliiletén levald vezetd polimer oxidacios/redukcids valtozasa soran film a
tomegének valtozasat is kovethetjiilk, mivel a kvarckristaly feliiletén talalhato az ITO-
réteg, amelyen hajtjuk végre a polimerizaciot, illetve az elektrokémiai méréseket, igy

egyidejiileg megfigyelhet6 a toltés kompenzacid miatt bekdvetkez6 ionmozgas is.

in situ technikak alkalmazasa érzékelokként:

Az in situ technikdk kombinaldsanak specialis alkalmazasaként meg kell
emliteniink néhany esetet, ezek példaul kiilonféle érzékeldk, szenzorok. Az in situ
valtoarami impedancia spektroszkopiai vizsgalatokat végezhetjiik a polimer film
tomegvaltozasanak kovetése kozben. Ilyen tipusi mérésekkel szerves géazokat
mutathatunk ki [111]. Az in situ piezoelektromos kvarckristaly mérlegek rezonancia
frekvencia valtozasanak mérésén is alapulnak szenzorok, melyeket gazok és folyadékok

érzékelésére egyarant hasznalhatunk [112].
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3. Célkittzes

A vezetd polimerek levalasztasaval, elektrokémiai, spektroelektrokémiai
vizsgalataival foglalkoz6, a Szegedi Tudomanyegyetemen folytatott kutatisba egy
projektmunka keretében kapcsolodtam be 2007-ben. Ezutan diplomamunkam soran in
situ spektroelektrokémiai és in situ valtbarami vezetésmérési vizsgalatokat végeztem
ezen polimereken. A mérési koriilményeket optimalizdlva bevezetd 1épéseket tettiink e
két vizsgalati modszer egyidejli, kombinalt alkalmazasara.

A 2. fejezetben bemutattam az in situ technikak alkalmazasanak elényeit, illetve
az UV-Vis-NIR spektroelektrokémiai vizsgalati modszer és a vezetésvaltozasi
vizsgalatok  1étjogosultsagat, kiilonleges ,hozadékat” a vezetd polimerek
tanulmanyozasara. Ezen két in situ technika egyidejii kombinacidjara eddig még nem
volt példa, nincs emlités ra a szakirodalomban. Talalhatunk publikaciokat, melyekben a
két technikdt mas-mdas filmen alkalmazzak, az igy kapott eredményeket mutatjak be
[113, 114], de ezeket a méréseket nem ugyanazon a polimer rétegen, nem egyidejtileg
végeztek, igy az Osszekapcsolasuk, az egyiittes konklizido levonasa kevésbé
megalapozott.

A doktori munka kezdetén azt a célt tliztiik ki, hogy a diplomamunkdm soran
Osszedllitott kombinalt méréstechnikaval megbizhatdé méréseket kapjunk, az
elektromosan vezeté polimerek szisztematikus, koherens vizsgalatat végezziik el. Az
altalunk Osszeallitott kombinacioval egyazon polimerfilm redoxi atalakitdsa kozben
kétféle fliggetlen informaciot kapunk a rendszer vezetésének ¢és a spektralis
atalakulasanak valtozasarol. Az igy kapott 6nalld informacidkat a kozds elektrokémiai
vezérlés miatt korrelaltathatjuk egymassal.

Munkdm kozvetlen célja, hogy az egyidejii kombinalt méréstechnika
segitségével meghatarozzuk, hogy a monokation/polaron, vagy a dikation/bipolaron
toltéshordozd a felelés a vezetés kifejlodéséért. Ezeken talmenden a filmekben
végbemend ioncsere folyamatokat in situ EQCM mérésekkel kovetjiikk. Meg kivanjuk
mutatni, van-e dsszefliggés a vezetd polimerekben a toltéshordozok megjelenése és az

igy kialakult pozitiv toltéstobblet kompenzacidjakor fellépd ionmozgas kdzott.
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4.  Kisérleti hattér

4.1. Felhasznalt anyagok

monomerek:

—  3,4-etilén-dioxi-tiofén (EDOT, M,=142,18), (Bayer AG)
—  tiofén-3-butansav (TBA, M,=170,23), (Rieke Metals Inc.)
—  3-oktil-tiofén (OT, M,=196,36), (Sigma-Aldrich)

—  3-hexil-tiofén (HT, M,=168,29), (Sigma-Aldrich)

—  3-metil-tiofén (MT, M,=98,17), (Sigma-Aldrich)

—  tiofén-3-ecetsav (TAA, M,=142,18), (Fluka)

vezetosok:

—  tetrabutil-ammonium-tetrafluoroborat (BusNBF4, M;=329,27), (Sigma-Aldrich)
—  tetrabutil-ammoénium-klorid (BusNCI, M,=277,92), (Sigma-Aldrich)

—  tetrabutil-ammonium-fluorid (BusNF, M,=261,47), (Sigma-Aldrich)

—  hexadecil-trimetil-ammoénium-klorid ~ (cetil-MesNCI, M,=320,00), (Sigma-
Aldrich)

— tetraetil-ammonium-hexafluorofoszfat (Et4yNPFg, M,;=275,21), (Fluka)

- tetrabutil-ammonium-perklorat (BusNCIO4, M,=341,92), (Fluka)

—  natrium-klorid (NaCl, M,=53,44), (VWR Int.)

szerves olddszerek:

— acetonitril (AN, M,=60,10), (Sigma-Aldrich)
—  nitrobenzol (NB, M,=123,11), (Sigma-Aldrich)

feliletaktiv anyagok:

—  natrium-dodecil-szulfat (SDS, M,=288,38), (Sigma-Aldrich)

—  piperazin-1,4-bis(2-etan-szulfonsav) (PIPESH,, M,=302,37), (Fluka)

— piperazin-1,4-bis(2-etan-szulfonsav) dinatrium s6 (PIPESNa,, M;=346,33),
(Fluka)

Minden felhasznalt vegyszer analitikai tisztasagi volt. A vizes oldatokhoz
MilliQ Plus (Millipore-Merck) viztisztitdo berendezéssel ioncserélt vizet hasznaltam. A

nitrobenzol és az acetonitril viztartalmat 3 A zeolit molekulaszita (Sigma-Aldrich)
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segitségével tartottam 30 ppm alatt, amit coulometrids Karl-Fischer titralassal
ellendériztem, egy Metrohm 684 KF Coulometer tipusu késziilék segitségével. A
kombinalt mérésekhez felhasznalds el6tt az ITO-réteggel bevont iivegelektrédok
(Abtech Inc.) felszinét egy HARRICK/PDC-32G tipusi Op-plazmat generald
késziilékkel tisztitottuk. A vizes oldatokbdl torténd levalasztdsok sordn az
tivegelektrodok feliiletének hidrofob jelleg novelésére 3-(2,3-epoxipropoxi)propil-
trimetil-szilan (CoH2005Si, Mr=236,34, Sigma-Aldrich) altali el6kezelést alkalmaztunk.

4.2. Meérési modszerek

Az altalunk alkalmazott vizsgalati modszereket mutatom be. A kiilonboz6
szintéziseket és kondiciokat az adott fejezetek elején irom le. A vizsgalt polimereket
vékony rétegek formajaban valasztottam le, ezeket a késobbiekben polimer filmekként

emlitem.
4.2.1. Elektrokémiai vizsgalatok

Az elektrokémia méréseinket minden esetben egy klasszikus harom elektrodos
elektrokémia celldban végeztiik egy potenciosztat-galvanosztat (AUTOLAB, PGSTAT
302) altal. A referenciaelektrod minden esetben egy Ag/AgCl/ 3M NaCl elektrod volt,
melynek elektrodpotencialja +0,210 V a standard hidrogén elektrodhoz (SHE)
viszonyitva. A tovabbiakban az altalam megadott potencidl adatok az Ag/AgCl/ 3M
NaCl referencia elektrod potencialjahoz viszonyitott érték. Ellenelektrodként mindig a
munkaelektrodhoz, illetve a vizsgalati modszerhez alkalmasat valasztottunk. A
kombinalt mérésekhez egy specidlis mintdzattal nyomtatott, ITO-réteggel bevont
tivegelektrodot hasznaltunk, ilyenkor az ellenelektrod egy Pt drot volt. Az infravords
spektroszkopiai és az energiadiszperziv spektroszkopia mikroanalitikai mérésekhez a
polimer filmeket egy 3*1 cm-es Pt elektrodra valasztottuk le, de csak 2*1 cm? feliileten.

Ebben az esetben az ellenelektrod egy 3*1 cm-es Pt lemez volt.

EQCM mérések:

Az elektrokémiai kvarckristaly mikromérleggel torténé mérések soran a
munkaelektrod egy kvarc kristalyra levalasztott Au (fo=6 MHz), illetve egy masik
kvarckristalyon 1évé Au (fc=10 MHz) réteg volt. A mérésekhez kétféle késziiléket
hasznaltunk, az AUTOLAB sajat EQCM-Oszcillator moduljat, illetve egy EQCM 5510
(Institute of Physical Chemistry, Warsaw, Poland) tipust késziiléket. Az Autolab
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EQCM rendszert 6lom levalasztasaval kalibraltuk, a kalibracios allando értéke -5,04
ng/Hz, melyet integralis érzékenységnek is neveznek (Cy). Az Au réteggel bevont
kvarckristaly atmérdje 1,36 cm, a tényleges Au munka elektrod felszine 0,352 cm?,
ebben az esetben ellenelektrodként egy Au drotbol hajtogatott spirdlt alkalmaztunk A
masik, Au réteggel bevont kvarckristaly atmérdje 1,40 cm, a tényleges Au munka
elektrod felszine 0,196 sz, az ellenelektrod egy Pt szal volt. Az EQCM 5510 rendszert

eziist levalasztasaval kalibraltuk, a kalibracios allandé -0,86 ng/Hz.

Az in situ valtéaramu vezetésmérési vizsgalatok:

Vizsgalataink soran a vezetd polimerek névado tulajdonsagat a vezetést, illetve a
vezetés valtozasat mértiik, ezt egy Stanford SR830 tipusu fazisérzékeny erdsité (Lock-
in amplifier) késziilék, és egy Elektroflex EF497 tipusi vezetésmérd egység
segitségével végeztiik el, melyek az AUTOLAB, PGSTAT 302 tipusu potenciosztattal
alltak Osszekottetésben. A vizsgalatok soran az adatokat is a fazis érzékeny erdsitd
segitségével gyujtjiik. A vezetésméréshez alkalmazott elrendezésiink megegyezik a
Finnorszagi, Turkui Egyetemen folytatott vezetésmérési vizsgalatoknal hasznalt
elrendezéssel, melyet Eeva-Liisa Kupila tudomanyos dolgozatai alapjan alkalmaztunk
[101, 115]. Ezek alapjan a vezetésmérd egység a mért impedancia valos részének veszi
a reciprokat, ami tulajdonképpen a valtéaramu vezetés, az admittancia (Y). A
méréseinket 130 Hz frekvenciagja, 10 mV amplitudéja  szinuszjelnek az

elektroédpotencialra torténd szuperponaldsaval hajtottuk végre.

Elektrokémiai impedancia spektroszkopia (EIS):

Az elektrokémiai impedancia spektroszkopiai mérésekor a rendszer ac
impedancigjat (ami az egyenaramu aramkorokben mérheté ellendlldas mintajara
hasznalatos ellenallas, de valtoarami korben) mérjiikk a frekvencia fliggvényében. A
gerjesztO jel kis amplitadoju szinusz forras, a valasz pedig mind amplitidojaban mind
fazisaban eltér6 aram. Az adatokat az altalaban Nyquist (az impedancia valos és
képzetes részének valtozdsa a frekvencia fliggvényében) és Bode (az impedancia
abszolut értéke a frekvencia fliggvényében) diagramokon abrazoljuk. A mért rendszer
elektromos tulajdonsagait helyettesité elektronikai kapcsolasokkal szoktak modellezni,
passziv tagokkal, ellenallassal, kapacitassal. Méréseink soran egy Gamry tipust
potenciosztatot (Gamry CMS 300 sorozatszamii mérészoftverrel), illetve egy Stanford

SR810 tipusti Lock-in amplifer késziiléket hasznaltunk a specialis ITO-réteggel bevont
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tivegelektrod feliiletén 1évé polimer réteg impedancidjanak vizsgalatara. A méréseket
EDOT monomert oldottunk vizben 0,05 M natrium-dodecil-szulfat (SDS) feliiletaktiv
anyag segitségével. A pEDOT/SDS filmek EIS spektrumait redukalt (-0,8 V), illetve
oxidalt (+0,4 V) allapotban is felvettiik, melyek a 4.12. abran, illetve a 4.13. abran
lathatok. A frekvenciat a 10 — 100 kHz kozotti tartomanyban valtoztattuk, és 10 mV
gerjeszt6 potencialt alkalmaztunk.

Az EIS mérések soran a vizsgalt rendszerek elektrokémiai viselkedését passziv
elemekkel helyettesitik. Az altalunk hasznalt helyettesité kapcsolast a 4.11. &bran
mutatom be. Ez a helyettesitd aramkor jol modellezi az altalunk hasznalt ITO-réteggel
bevont specialis mikroelektrod-par feliiletén 1évé pEDOT film elektrokémiai
viselkedését. A toltésatviteli ellenallas (Ry) a polimer film és az oldat kozott 1éphet fel,
esetiinkben elhanyagolhato, illetve a film ellenallasaba (Rf) foglalhat6. A
mikroelektrod-par két része kozott parhuzamos kapacitas (Cyp), illetve a polimer film és
az oldat kozott kettOsréteg kapacitas (Cy) talalhatd. az oldat ellenallasat az R, elem
jeloli. Az R¢, a polimer film tényleges ellenallasa, akkor mérhetd, ha a vizsgélat soran
alkalmazott frekvencia elég kicsi, hogy ezaltal az aram a C,, illetve a két Cy elemek
rovidre zarasaval csak az Ry iranyaba folyhat, de nagyon kis frekvenciak (10 mHz-nél
kisebb tartomanyban) esetén technikailag nehézkess¢ valik a mérés kivitelezése. Ha
beallitiuk a megfeleléen Kis frekvenciat (a mi esetiinkben 130 Hz), akkor a
rendszeriinket helyettesité kapcsolas leegyszeriisodik a film ellenallasanak (Rf) soros
kapcsoldsaval, a parhuzamosan kapcsolt kettdsréteg kapacitassal (Ck) és az oldat
ellenallasaval (R,) megadhato mérdkorre.

RD

—1

|
|
Co

4.11. abra A vizsgalt rendszer viselkedését modellez6 kapcsolasi rajz. Ry: a film ellenallasa, R;:
toltésatviteli ellenallas, a polimer film és az oldat kézott, R,: az oldat ellenallasa, C: a
mikroelektrod-par két része kozott parhuzamos kapacitas, C: a polimer film, és az oldat kozotti

kettosréteg kapacitas.
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Mindkét oxidacios allapotban 1évo film mérésekor a valtdbarami impedanciat
mértiik, de mivel az in situ vezetés mérésekor ennek az impedancianak a valos
értékének a reciprokat, a valtdarami vezetést, az admittanciat (Y) mértiik, ezért a
bemutatott dbrakon is az admittancia értékek valtozasat mutatjuk be.

A 4.12. dbran az oxidalt és redukalt film admittancidjanak valos (Y rea) €s
képzetes (Yim) részének valtozasat lathatjuk a frekvencia tizes alapi logaritmusanak
fliggvényében. Az in situ vezetésmérési vizsgalatainkat 130 Hz-en végeztiik, ami a 4.12.
abran a frekvencia logaritmusanak a ~2,1 értékénél talalhaté ponthoz rendelheté. Ebben
a tartomanyban az oxidalt és redukalt forma admittanciajanak valos részénél egy
vizszintes platd figyelhetd meg (a redukalt formanal kifejezettebben), ami azt jelenti,

hogy az altalunk vizsgalt elrendezésbdl csak a film ellenallasat, Ry (ebben az esetben a

film vezetését) mérhetjiik.
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4.12. abra Az oxidalt és redukalt forma admittancidjanak valtozasai a frekvencia tizes alapu

logaritmusanak fiiggvényében. Valos tag (Y rea), képzetes rész (Yim).

A 4.13. abran csak az admittancia valds értékeit mutatjuk be. Nagyobb frekvencia
értékeken (I1gf = 5-4) a nagyobb vezetést az oldat vezetése okozza, a kisebb frekvenciak
tartomanyaban (Igf = 3-1) csak a film vezetése mérhet6. Kifejezébben lathato a Igf = 2,1
értek koriili tartomdnyban a telitési szakasz. Itt latszik a két forma vezetési
viselkedésének kiilonbsége, az oxidalt alak nagyobb vezetése.

A redukalt forma spektruman egyértelmiien észlelheté ez a szakasz, az oxidalt
alak gorbéjének viselkedését tekintve viszont elmondhatjuk, hogy méréseink
megbizhatosaga leginkdbb a kvantitativ megfigyelések terén alkalmazhat6, minden
esetre azonban az altalunk valasztott 130 Hz megvalasztasa kelléen indokolt volt a

vezetés megjelenésének vizsgalata soran. Az méréseink sordn nem a vezetés abszollt

értekének meghatarozasa volt a célunk, a technikéval a vezetés valtozasat igyekeztiink
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meghatarozni, hiszen szamunkra ennek kifejlodése volt fontos. A tovabbiakban a

vezetést, a G-vel roviditem.
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4.13. abra Az oxidalt és redukalt forma admittanciajanak valos részének (Y ) valtozasai a

frekvencia tizes alapt logaritmusanak fiiggvényében.

Elektrokémiai vizsgalati médszerek: ciklikus voltammetria és potenciosztatikus

méréstechnika:

A munkaelektrodra kapcsolt allandé potencidlt alkalmazé vizsgdlatokat

Kronoamperometrias modszereknek nevezziik. Ezen méréstechnikat a polimer filmek

levalasztasara, illetve a polimer filmek adott oxidacios allapotanak bedllitdsara

hasznaltuk.
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4.14. abra Egy tipikus ciklikus voltammogram (CV).
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A potenciosztatikus levalasztds utan a filmeket ciklikus voltammetriaval
vizsgaltam. A ciklikus voltammetria soran a munkaelektrod referencidhoz viszonyitott
potencialjat valtoztatjuk két fesziiltségérték kozott, allando sebességgel. A 4.14. dbran
lathatd egy ciklikus voltammogram (CV), mely az aram valtozdsat mutatja be a
potencial fliggvényében. Az Eqxidaciss, az oxidalt allapot csucspotencidlja, a hozza tartozo
cstcs aram az loxidaciss: AZ Eredukeiss jelOli, a redukalt allapot csiicspotencialjat, a hozza

tartozo csics aram az lrequkcios- A késObbiekben a ciklikus voltammogramokat réviditem

CV-vel.
4.2.2. Spektroszkopiai technikak

UV-Vis-NIR spektroszkopia:

Az UV-Vis-NIR spektroszkopia az anyag UV, lathatd és kozeli infravords
tartomanyban gerjeszthetd elektrondtmeneteinek vizsgalatara alkalmas modszer. A
kiilonb6zo anyagok elektronszerkezete eltérd, ezért elektronatmeneteik mas-mas
energiaval gerjeszthetok. Ebbol kovetkezéen a detektalt spektrumbol hianyzo
hullamhosszak alapjan a minta szerkezetér6l kaphatunk informaciot. Az adott
hulldmhosszon a minta fényelnyelése korrelal az ezen hulldimhosszon elnyeld részeket

tartalmazo anyag koncentraciojaval a Lambert-Beer torvény értelmében:
Ax = SX*C*I

ahol A, az adott hullamhosszra jellemz6é abszorbancia, & a molaris abszorpcios
koefficiens adott hullamhosszon (dm®mol cm™), ¢ az anyag koncentracidja (mol/dm?), |
a fény uthossza (cm).

Az ultraibolya-lathat6 és kozeli infravorés méréseinket egy UV-Vis-NIR diddasoros
spektrofotométerrel (HP 8453A) végeztiik. Az elektrokémiai cellat minden esetben egy
megfeleléen kiegészitett 2 cm-es kiivetta alkotta, a spektrumokat 350-1100 nm

hulldmhossz tartomanyon regisztraltuk.

Infravoros spektroszkopia (FT-1R):

Az infravords spektroszkopia az anyag dipolus momentummal jar6 rezgéseinek

vizsgalatara szolgaldo mddszer. A spektrumbol azok a hulldimhosszak fognak hidnyozni,

crer

A nem megbonthaté vékony rétegek és filmszerli bevonatok vizsgalatdhoz nagyon
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hasznos technika a gyengitett total reflexiés modszer (attenuated total reflectance,
ATR), mivel nem igényel semmilyen el6készitést, és alkalmas atlatszatlan anyagok és
tiveghordozora felvitt mintak mérésére. A mintara egy nagy torésmutatdjii egykristalyt
szoritunk, az infravords fényt ennek taloldaldba vezetjiikk be. Az IR fény a kristaly
optikai tulajdonsadgai miatt a mintaval érintkezd lapon teljes reflexiot szenvedve nem 1ép
ki ugyan a kristalybol, de az elektromagneses tere behatol a mintaba, ezért a kristalybol
kilépd fény spektrumabdl mar a mintara jellemzd rezgési atmenetek hidnyoznak, azaz a
tiszta kristaly szinképével elosztva transzmisszids, illetve abszorpcios szinképet
nyeriink.

Infravoros spektroszkopias méréseinket egy Harrick (Median® SplitPea Single
Reflection Diamond ATR accessory) ATR feltéttel ellatott Bio-Rad Digilab Division
FTS-65A/896 FT-IR spektrométer segitéségével végeztiik, 4000 és 400 cm™ kozott 4

cm™ felbontassal. A bemutatott spektrumok 256 interferogram atlagolasaval késziiltek.
4.2.3. Az egyidejii spektroelektrokémia és in situ vezetésmérési technika

Az altalunk kiépitett ¢s alkalmazott egyidejli kombindlt méréstechnika
alapvet6en két részbdl all, az in situ UV-Vis-NIR spektroelektrokémiai, illetve az in situ

vezetésmérési vizsgalatokbol. A miiszerek vazlatos képe a 4.15. dbran lathato.

PC PC
PGSTAT 302 )
késleltetett s adat SR 830
HP 8453 A potenciosztat- Locki
inditas galvanosztat | rogzités ock-1In
Spektrofotométer _ amplifier
CE RE |wE

WE2 | ELEKTROFLEX
cella vezetésmeéro

WE1 egység

4.15. abra A kombinalt méréstechnika block diagramja.

Az in situ valtéaramu vezetést a fazisérzékeny erdsitd, Stanford SR830 Lock-in
amplifer késziilék az Elektroflex tipusi vezetésmérd egység segitségével végezte el

(mellyel a két savos mikroelektrodok vezetését lehet kovetni). Ezek az AUTOLAB,
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PGSTAT 302 tipusi potenciosztattal vannak oOsszekapcsolva. A haromelektrodos
elektrokémiai cella a HP 8453 A tipusit UV-Vis-NIR spektrofotométer mérdegységében
talalhatd 2 cm-es kiivettaban helyezkedik el.

A tovabbiakban ezen technikat kombindlt méréstechnikdnak nevezem, melynek
szinkronizalt vezérlését a késleltetett inditdssal (trigger jellel) Osszekapcsolt két
szamitogép végezte.

A kombinalt méréstechnika ,,lelke” egy specialis mintazattal nyomtatott, ITO-
réteggel bevont iivegelektrod (Abtech Inc.) (4.16. abra). Az ITO elektrodrendszer
eredetileg elektroanalitikai érzékeld kialakitdsa céljabol késziilt, de a kombinalt
mérésekhez minden szempontbol illeszkedett, hiszen a polimerizacio soran levalasztott
vezetd polimeren is és utana, a film tovabbi elektrokémiai vizsgalata soran is tudjuk

alkalmazni a két in situ vizsgalati modszert.

ITO-réteggel
evont munka
elektrod

polimer
film

4.16. abra A speciilis mintazattal nyomtatott, ITO-réteggel bevont iivegelektréd.

A 4.16. abran lathato a specialis mintazat, amely ITO-réteggel van bevonva, igy hozva
létre a transzparens elektrdd részeit. Az abran bejelolt két ,,ITO-réteggel bevont munka
elektr6d”-ot hasznaltunk egy méréshez (mérésenként két-két ilyen munka elektrodot).
Ezen elektrod részek kozott talalhatd egy az alkalmazott elektrodtol fiiggéen 10 vagyl5
um széles rés, melyet a polimer film atnéve biztositja a két rész kozti kontaktust, igy
mérhetdvé valik a vezetés. Az dbran kék szinii téglalappal jeldlt ,,polimer film” valik le
az elektrokémiai polimerizacié soran, amely a monomeres oldat lecserélése utan pl.

ciklikus voltammetriaval vizsgalhato.
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A 4.17. abran bemutatjuk a specialis ITO elektrodrol késziilt pasztazéd elektron
mikroszkopiai felvételt, ahogy a poli(tiofén-3-ecetsav) (pTAA) polimer benétte a két
munkaelektrod részt és a koztiik talalhato 10 um széles rést (méréseink koziil ez az egy
eset, ahol 10 um széles a rés). A beillesztett képen a fehér vonalu téglalappal bejeldlt
teriilet nagyitott felvétele lathatd, melyen jol megfigyelheté a polimerrel bendtt két

elektrod rész, illetve az atnoétt rés.

4.17. abra SEM kép a pTAA vezet6 polimerrel boritott specialis ITO elektrédrol (10 pm széles a két

munka elektrdod és koztiik a rés).

4.2.4. Pasztaz6 elektronmikroszkopia (SEM)

A pasztaizd  elektronmikroszkdpia  segitségével elektromosan vezetd, vagy
bevonatképzéssel vezetdvé tehetd anyagok feliileti morfologiajat hatarozhatjuk meg. A
pasztazd elektronmikroszképokban a kép 1étrehozasahoz fokuszalt elektronsugarat
alkalmaznak. A fokuszalt elektronnyalab és a minta kozott tobbféle kolesonhatas
lehetséges — elektron visszaszorodas, kisebb energidji elektronok (Auger,- illetve
masodlagos elektronok) emisszidja, amely karakterisztikus rontgensugarzast okoz,
fotonemisszid és a minta felmelegedése —, alkalmas detektorral a folyamatok kiilon-
kiilon értelmezheték. A SEM képeket egy Hitachi S-4700 tipusa téremisszids pasztazod
elektronmikroszkoppal vettik fel 3-10 kV gyorsitofesziiltséget alkalmazva. Az
energiadiszperziv spektroszkopiai (EDX) vizsgalatokhoz pedig a Hitachi S-4700 tipust
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SEM késziilékkel 0Osszekapcsolt Rontec-EDX — detektort hasznaltam, 10 kV

gyorsitofesziiltség mellett.
4.2.5. Elméleti kémiai szamitasok

Az 5.4. fejezetben targyalt kisérleti modszerek mellett az eredményeket elméleti
szamolasokkal is igazoltuk. Ezeket a szamitasokat a Tartui Egyetem Technoldgiai
Intézetében végezték, Esztorszagban. Két rendszerrel készitették el a szamitasokat, PM6
szemi-empirikus kvantumkémiai modszerrel [116], illetve a nagy molekulak
szamitasahoz az egyik legelterjedtebben hasznalt striiségfunkcional-elméleti (DFT)
modszerrel a Becke3-Lee-Yang-Parr funkcionallal (B3LYP) [117]. A szamitasokhoz
Mopac 2009 [118], illetve Gaussian03 [119] programcsomagokat alkalmaztak. Az

egylttmiikodés keretében csak az eredményeket hasznaltam fel doktori értekezésemben.
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5.  Eredmények

A doktori munka soran célunk volt tobb vezetd polimer rendszeren vizsgalatokat
végezni, ehhez vizes €s szerves kozegbdl egyarant valasztottunk le polimereket. A
kutatocsoportunk nagy tapasztalatokkal rendelkezik vezetd polimerek vizes koézegii
szintézisében [120, 121]. Els6 1épésben vizes kdzegben terveztiink méréseket pEDOT
vezetd polimeren, melyet SDS feliiletaktiv anyag segitségével lehet vizben oldani. A
PIPES rendszert (piperazin-1,4-bis(2-etan-szulfonsav), PIPESH,, és a piperazin-1,4-
bis(2-etan-szulfonsav) dinatrium s6, PIPESNay) a kutatécsoportunkban mar alkalmaztak
vezetd polimer alapt modositott elektrod készitéséhez, mely soran biologiailag fontos
molekulat, B12 vitamint rogzitettek a filmben [122]. Ezen eredményekbdl kidertilt,
hogy a PIPES rendszer hasonldéan az SDS tenzidhez, a filmkészités soran javitja a
polimer réteg szerkezeti tulajdonsagait.

A tovabbi vizsgalatokban nagy szerepet kapott a pEDOT vizsgélata kiilonféle
vezetdsoval vizes €s szerves oldatokban egyarant, mivel az utobbi évtizedekben folyo
kutatasok kozéppontjaban all, a kiemelkedo stabilitasa és a vezetd allapotaban mutatott
nagy fajlagos vezetési értéke miatt [44, 123]. A vizsgalatok Kkiterjesztésére tovabbi
vezetd polimereken végzett méréseket terveztiink, igy a 3-szubsztitualt tioféneket
valasztottuk, melyeket szerves kdzegben sziikséges levalasztani és vizsgalni.

A munkam sordn a legnagyobb megoldando feladat a folyamatosan eldkeriild
nehézségek, az Gj mérési eredmények kiértékelése, illetve megértése volt, mivel ezen
kombinalt technika 0j volt, nem lehetett talalni hasonl6é eredményeket, sem abrakat.

A polimerfilmeket minden esetben potenciosztatikus koriilmények kozt,
valasztottuk le a specidlis ITO elektrdd, — Pt elektrod, illetve Pt- és Au-réteggel bevont
kvarckristaly elektrod — feliiletére. Az igy levalasztott filmeket ciklikus voltammetria
segitségével vizsgaltuk, illetve az adott oxidacios allapot beallitasahoz potenciosztatikus
kondicionalast alkalmaztunk, minden esetben a polimerizacio alatti ugyanolyan
vezetdsot tartalmazo, monomer mentes oldatban. Az 5.1. tdblazatban bemutatom a
mérések soran alkalmazott oldatdsszetételeket. A tablazat elsé oszlopa tartalmazza a
monomerek koncentracioit, a masodik oszlop a vezet6sok koncentracidit, a harmadik
oszlop pedig a jeloléseket, ezeket a roviditéseket hasznalom a filmek, rendszerek

emlitésekor. Az egyes fejezetekben egy-egy 0j rendszer targyalasakor be fogom mutatni
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a pontos kisérleti koriilményeket, és le fogom irni az Osszetételeket is az egyértelmi

eligazodas érdekében.

5.1. Tablazat A vizsgalt oldatok 6sszetétele és az alkalmazott roviditések.

monomer vezetdso arendszer roviditése
0,05 M SDS, 0,03 MFPIFESH,,
0,01 MEDOT pEDOTISDS, PIPESHZ
0,1 MPIFESMa; wizben
0,98 OT 0,1 M ELNPFg  acetonitrilben pOTIELNPFg/AN
0,1MTEA 0,1 M BuyMNEF, acetonitrilben PTBABUMNBF AN
0,1 M TAA 0,1 M Bu,NBF, acetonitrilben pTAABUNBE AN
01MOT 0,1 M BuyMBF, acetonitrilben ROT/BuyNBF /AN
001 MEDOT 0,05 M BugNCl wizben pEDOTEBUMNC iz
001 W EDOT 0.1 Ml cetyl-MesNCl wizben PEDOT/ cetil-MesNC iz
0,01 MEDOT 0,05 M BughF wizhen PEDOTBUyNF iz
0,01 MEDOT 0,05 M 5DS  wizben pEDCOT/SDSMZ
0,01 MEDOT 0,025t BugMBF, wizben PEDOT/BU MNBF iz
0,1 MHT 0,1 M ELNPFg  acetonitrilben PHT/ELNPFg/ AN
0,1 M MT 0,1 M E4NPFg  acetonitrilben P TIEL NP AN

5.1. A kombinalt technika alkalmazasa

Els 1épésként bemutatjuk a technika segitségével kaphato elsddleges mérési
adatokat, illetve a redoxi atalakitas alatt megjelené szegmenseket. A specialis ITO
elektrod altalunk hasznalt tényleges munkaelektrod felszine pontosan nem volt ismert,
de koriilbeliil 0,05 cm?, ezért a polimerizacié soran 100-150 mC/ecm? toréssiiriiségig

valasztottunk le filmeket.
5.1.1. A vezet6 polimer filmek levéalasztasa a specidlis elektrod feliiletekre

A méréseink soran alkalmazott specialis ITO elektrod (4.16. abra) feliiletére
potenciosztatikusan valasztottunk le pEDOT filmet 0,05 M koncentracidju SDS és adott
koncentracioju PIPES sot (a savi, PIPESH; és dinatrium so6ja, PIPESNay) tartalmazo
PIPES/viz jeldléssel roviditem (5.1. tdblazat). A polimerizaci6 soran kiilonféle: +1,1 V,
+1,2 V, +1,3 V potencialokat alkalmaztunk. Az 5.18. abran bemutatjuk a polimerizacio
soran rogzitett aram és vezetés valtozasat, illetve a beillesztett dbrarészen az egyidejiileg
felvett UV-Vis-NIR spektrumokat is. Lathatdo, hogy a polimerizaciés folyamat

sebességét kifejezd aram kezdetben igen kicsi, majd gyors novekedés utan jelentésen
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novekszik, és stacionariussa valik. Ennek oka jol kovethetd a jobb oldali ordinatan
feltiintetett vezetés alakulasan. A polimerizacié felgyorsulasat a kezdetben levald igen
vékony réteg vezetdvé valasa valtja ki, majd az elektrokémiai folyamat sebessége a
vezetés fliggvényében alakul. A beillesztett dbran a fliggdleges nyil iranyaban lathato a
spektrum valtozasa, mely a réteg képzodését jelzi a feliilleten. A spektrumok formaja
bizonyitja, hogy a pEDOT vezetd allapotban képzddik a feliileten, mivel nagyobb
hulldmhossz tartomanyban (750 nm felett) lathaté az elnyelés novekedése a réteg

levalasaval.
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5.18. abra A potenciosztatikus polimerizacié alatti Aram és vezetés valtozasa az id6 fiiggvényében.

A beillesztett Abran az egyidejiileg rogzitett spektrumok lathatok. pEDOT/SDS, PIPES/viz.

Az igy kapott adatokbol, ha abrazoljuk a vezetés fliggvényében az abszorbancia
valtozasat a harom karakterisztikus hullamhosszon, melyek a redukalt/semleges (560
nm), a monokation/polaron (770 nm), és dikation/bipolaron (970 nm) formara
jellemzéek (2.3. abra, illetve 2.10. abra), akkor megfigyelhetjik az 5.19. &bran
mindharom hullimhosszon az anyagfajtdk mennyiségének novekedését. A
polimerizacié alatt a harom szegmens viselkedése a film vezetésének kialakulasa
szempontjabol nem elkiilonithetd. Mindharom anyagfajta abszorbancidja novekedni
kezd a vezetés ndvekedésével, ez jol igazolja, amit az 5.18. dbra spektrumén lathatunk,
hogy a pEDOT film vezetd allapotban képzddik az elektrod feliiletén.

Megvizsgaltuk a redoxi atalakitas alatt az anyagfajtak vezetésének valtozasat, hogy

elkiilonithessiuk azok viselkedését.
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5.19. dbra Az 5.18. dbran bemutatott polimerizacié alatti abszorbancia valtozas a vezetés

fiiggvényében a harom karakterisztikus hullamhosszon (a: 560 nm, b: 770 nm, ¢: 970 nm).
pEDOT/SDS, PIPES/viz.

5.1.2. A levalasztott filmek vizsgalata a redoxi atalakitas alatt

A pEDOT/SDS, PIPES/viz rendszer elektrokémiai viselkedését az 5.20. abran

lathatjuk, bemutatva a CV-Kat, illetve a vezetés valtozasat tiikkr6z6 ciklusokat is, tobb

ciklizalasi sebességet alkalmazva. A lassabb ciklizalasi sebességgel nagyobb vezetési

értékeket kapunk.
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5.20. abra Az egyidejiileg rogzitett ciklikus voltammogram és a vezetés valtozasa a potencial

fiiggvényében a redoxi atalakitas alatt. A ciklizalasi sebességek: a-a®: 10 mV/s, b-b®: 25 mV/s, c-c®:

50 mV/s. pEDOT/SDS, PIPES/viz.

37



Eredmények

Az 5.20. abran lathat6 a harom kiilonb6zo ciklizalasi sebesség és a vezetési érték
kozotti 6sszefliggés, hogy a polarizacid sebességének csokkentésével ndé a bealld
stacionarius allapot vezetése. Mindez megerdsiti, hogy a vezetd allapot kifejlédése nem
kizardlag toltésatviteli folyamat, ami a potencidllal egyértelmiien szabalyozhato.

Az igy nyert adatokbol a tovabbiakban az 5.20. abran bemutatott CV-k koziil az
50 mV/s ciklizalasi sebességgel felvett ciklikus voltammogramok alatti spektralis
valtozast az 5.21. dbran mutatom be. A 10 mV/s mellett rogzitett vezetési ciklus, illetve
az ezzel egyidejliileg mért spektralis atalakulasok az 5.22. abran lathatok. A 25 mV/s-0s
sebességgel felvett CV-bol szarmazd aram- és vezetésvaltozasokat majd az 5.2.
fejezetben mutatom be.

Az 5.21. abran a teljes redoxi atalakitas (-0,7 V és +0,5 V kozott) alatti
abszorbanciavaltozast mutatjuk be 50 mV/s ciklizalasi sebesség mellett (hasonlo a 2.5.
¢és 2.10. abran lathato a spektrumokkal). A spektrumsorozat izoszbesztikus ponton megy
at, mely altalaban két anyagfajta egymasba vald atalakulasat jelzi. Sok esetben a
spektrumokon két izoszbesztikus pont jelenik meg, mely harom anyagfajta el6fordulasat
jelentheti, de bizonyos esetekben csak egy izoszbesztikus pont talalhat6 a spektrumon
[21, 77,108, 124].

0.18 ~
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5.21. abra A redoxi atalakitas alatti spektrumok. A ciklizalasi sebesség 50 mV/s, a spektrumokat
100 mV potenciallépésenként abrazoltuk. pPEDOT/SDS, PIPES/viz.

A 2.5. és 2.10. abra, illetve a 2.2. fejezetben leirt irodalmi adatok alapjan
bemutattuk [77, 108] a vezetd polimerek redoxi atalakitdsa soran spektralisan
detektalhatd harom jellemzé anyagfajtdit. Az 5.21. abran lathato pEDOT film
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spektruman is azonosithatjuk a szegmenseket: a redukalt/semleges forma, 560 nm-nél
latszik a maximum érték, a monokation/polaron allapot 770 nm-es maximummal és
dikation/bipolaron forma, melynek a csucsértéke 970 nm-nél talalhaté. Ezek a
hullamhosszak az adott anyagfajtdhoz rendelhetd elnyelés hulldmhossztartomanyéanak
maximumat jelentik, a tovabbiakban ezekkel a csucsértékekkel jelolom a
tartomanyokat.

Az anyagfajtdk mennyiségének novekedését ¢és atalakulasat a potencial
fliggvényében abrazolva a vezetés valtozasianak vizsgalatdval egyiitt az 5.22. 4bran
mutatjuk be. Az oxidaci6 soran (-0,7 V-t6l +0,5 V potencialig) megfigyelhetjiik az 560
nm-en elnyelé redukalt/semleges forma abszorbanciajanak csokkenését, mely a
redukcio alatt (+0,5 V-t6l -0,7 V potencialig) alakul vissza. A 770 nm-en, illetve 970
nm-en elnyeld oxidalt anyagfajtdk mennyisége az oxidacios szakaszban novekszik, mig

a redukcid soran visszaalakulnak semleges allapotba.
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5.22. abra Az abszorbancia és a vezetés valtozasa a potencial fiiggvényében egy ciklus alatt a harom
karakterisztikus hullamhosszon (a: 560 nm, b: 770 nm, c: 970 nm). A ciklizalasi sebesség 10 mV/s.
pEDOT/SDS, PIPES/viz.

Az 5.22. abra alapjan elmondhatjuk, hogy a redoxi atalakitas soran a spektralis
valtozasok elkiilonithetok az egyes anyagfajtdkra vonatkozdan. A kiilonboz6 oxidalt
allapotu toltéshordozok, a monokation/polaron (770 nm), illetve a dikation/bipolaron
(970 nm) és a redukalt/semleges forma (560 nm) egymasba alakulnak at az

oxidacios/redukcios folyamat alatt.
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A két in situ technika kombinalasanak alapvetd célja, hogy a kialakuld
toltéshordozok és a vezetés kapcsolatat kideritsiik, ehhez pedig a spektralis és vezetési

valtozasokat egymas fliggvényében kell abrazolnunk.
5.2. A vezetés kifejlodése és a toltéshordozok kialakulasa kozti kapcsolat

Az el6z6 pontban bemutatott modszer alapjan a vezetd allapot kifejlodése soran
két kiilonboz6 toltéshordozot tudunk azonositani. Ezutan azt kell meghataroznunk, hogy
a vezetd polimerekben melyik oxidalt allapotban 1évé forma felelés a vezetés
kialakulasaért az oxidacid alatt. Vizsgalataink soran két alapvetd tipus kiiloniilt el,

ezeket mutatom be ebben a fejezetben.
5.2.1. A monokation/polaron forma hatasa a vezetés kialakulasara

Ahhoz, hogy kimutathassuk, hogy melyik szegmens felelds a vezetés
kialakulasaért, megvizsgaltuk az anyagfajtak abszorbanciajanak idébeni valtozasat, ami
a Lambert-Beer torvény ismeretében az anyagfajtak koncentracidjanak valtozasaval,
azaz képzodési/fogyasi sebességiikkel aranyos. A tovabbiakban az abszorbancia
valtozasanak sebességét, dA/dt-t, az abszorbancia id6 szerinti derivaltjait mutatjuk be a
vezetés valtozdsa (G) mellett az id6 fiiggvényében az adott karakterisztikus

hullamhosszakon.

——a) 560 nm
——b) 770 nm
0.003 - ¢) 970 nm 725
0,002 12,0
» 0,001
5 115
S
< 0,000+ 5
< 41,0
k=)
-0,001 -
405
-0,002 - -
. . . T r T T T T — 0,0
60 80 100 120 140 160

5.23. abra Az abszorbancia valtozas sebessége és a vezetés valtozasa az ido fiiggvényében egy ciklus
alatt, a harom karakterisztikus hullamhosszon (a: 560 nm, b: 770 nm, c: 970 nm). A ciklizalasi

sebesség 25 mV/s, pEDOT/SDS, PIPES/viz.
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A pEDOT/SDS, PIPES/viz film redoxi atalakitasa alatti abszorbancia
valtozasanak sebessége és a vezetés valtozasa az id0 fliggvényében az 5.23. abran
lathat6. Az 560 nm-en elnyeld semleges/redukalt forma fogyasat, illetve atalakulasat
figyelhetjiik meg az oxidacié soran, mig a monokation/polaron (770 nm), illetve a
dikation/bipolaron (970 nm) képzdodése figyelhet6 meg. Ugyanakkor a
monokation/polaron és a dikation/bipolaron viselkedése kozott lényeges kiilonbség
figyelhetd meg, nevezetesen, hogy a dikation/bipolaron formanak van egy masodik
novekedése is (kb. 100-110 s kozott). A vezetés valtozasa az oxidacid/redukcid soran
megfelelden egy harang gorbe szerint valtozik. A monokation/polaron, kezdeti
novekedése utan, egyenletesen valtozik ahogyan a vezetés is, mig a dikation/bipolaron
masodik novekedése lathatdoan nem okoz valtozast a harang gorbe lefutasan.

A vezetés valtozdsanak ¢és az abszorbancia valtozds sebességének egymas
fliggvényében vald abrazolasakor az 5.24. abrat kapjuk, amin még egyértelmiibben
lathatd a két toltéshordozo viselkedése kozti kiilonbség. A monokation/polaron (770
nm) képzodésével novekszik a vezetés, mig a dikation/bipolaron (970 nm) kezdeti
nagymértékli megjelenése nem eredményez vezetésndvekedést. Az oxidacid tovabbi
szakaszaban a dikation/bipolaron képz6désének ujboli fokozddasa csak egy vizszintes

hurkot eredményez, a vezetés valtozasa nélkiil.
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5.24, abra A vezetés valtozasa az abszorbancia valtozas sebességének fiiggvényében egy ciklus alatt,
a harom karakterisztikus hullimhosszon (a: 560 nm, b: 770 nm, c: 970 nm). A ciklizalasi sebesség

25 mV/s, pEDOT/SDS, PIPES/viz.
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Ezen megfigyelések alapjan elmondhatjuk, hogy a pEDOT/SDS, PIPES/viz
rendszer redoxi atalakitasa alatt dontéen a monokation/polaron felelés a vezetés

kialakulasért.
5.2.2. A dikation/bipolaron a felel6s a vezetés kifejlodéséért

Az el6z6 pontban tapasztaltak megerdsitése, vagy megcafoldsa érdekében
tovabbi méréseket végeztiink, hogy megvizsgaljuk, vajon mas vezeté polimerek
esetében is a monokation/polaron felelds a vezetés kifejlodéséért.

A specialis ITO elektréd (4.16. abra) feliiletére potenciosztatikusan valasztottunk le
poli(3-oktil-tiofén) (pOT) filmet 0,1 M koncentracidji tetraetil-ammonuim-
hexafluorofoszfat (EtaNPFs) vezet6sé 0,1 M 3-oktil-tiofén (OT) monomert tartalmazo
acetonitril oldatabol +1,7 V potencialon. A pOT/EtsPFe/AN film esetén (5.1. tablazat)
a CV-ok, a vezetési ciklusok, €és a spektrumok tanulmanyozéasa utan készitettiik el az

abszorbancia 1d6 szerinti derivaltjait, illetve ezek vezetésre gyakorolt hatasat mutato

abrakat.
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5.25. abra Az abszorbancia valtozas sebessége és a vezetés valtozasa az ido fiiggvényében egy ciklus
alatt a harom karakterisztikus hullimhosszon (a: 490 nm, b: 800 nm, ¢: 1050 nm). A ciklizalasi

sebesség 25 mV/s. pOT/Et;NPF¢/AN.

Az 5.25. 4bran bemutatjuk a pOT/EtsNPF¢/AN filmben a tdltéshordozok
atalakuldsat az oxidacid/redukcié sordn. Az 1050 nm hulldmhossznal megjelend
dikation/bipolaron forma képzddési sebességének egy maximuma van a pEDOT/SDS,

PIPES/viz rendszerrel ellentétben, és novekedése egylitt halad a vezetésével. Ezzel
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szemben a monokation/polaron (800 nm) képzddése idoben megeldzi a vezetés
megjelenését.

Ha megvizsgaljuk a vezetés valtozasat az abszorbancia valtozas sebességének
fliggvényében (5.26. abra), lathatjuk, hogy a 800 nm hullaimhossznal elnyelést mutato
monokation/polaron forma nagy mértékii novekedése az oxidacido elején nem okoz
vezetésvaltozast, szemben a dikation/bipolaron (1050 nm) anyagfajtaval, amelynek mar

kisebb mértékii megjelenése a vezetés azonnali ndvekedését valtja ki.
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5.26. abra A vezetés valtozasa az abszorbancia valtozas sebességének fiiggvényében egy ciklus alatt,
a harom karakterisztikus hullimhosszon (a: 490 nm, b: 800 nm, c: 1050 nm). A ciklizalasi sebesség

25 mV/s. pOT/Et,NPF¢/AN.

A pOT/EuNPFs/AN filmben lejatsz6dd oxidacid soran tehat a vezetés
novekedése a dikation/bipolaron toltéshordozo kialakulasaval hozhat6 korrelacioba.

A semleges/redukalt forma viselkedése alapjan elmondhatjuk, hogy az abrakon
megfigyelhetd a vezetdé allapotokba vald evidens atalakulasa, a felvetett kérdés
megvalaszolasara nincs hatassal, ezért a tovabbiakban csak a t6ltéshordozok alakulasat
mutatom be.

Az eddigiek alapjan leszogezhetd, hogy az altalunk kiépitett kombinalt
méréstechnika alkalmas arra, hogy a vezetd polimer filmek vizsgalata soran
meghatarozhassuk, hogy melyik kialakulo t6ltéshordozo felelds a vezetés kifejlodéséért.

A kérdés a tovabbiakban az, mitdl fligg, hogy melyik.
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5.3. A monomer ¢és olddszer hatdsanak vizsgalata

Munkank soran bebizonyosodott, hogy mindkét oxidalt allapota toltéshordozo
felelés lehet a vezetés kialakulasaért. Annak érdekében, hogy kideritsiikk, melyik
toltéshordozd a felelds valdjaban, megvizsgaltunk tobbféle korilményt, melyek
befolyasolhatjadk a vezetd allapot kifejlodését. Munkdm soran méréseket végeztiink
kiilonféle monomerek, illetve olddszerek alkalmazasaval készilt filmek
tanulmanyozasara. Ebben a fejezetben csak néhany példat mutatok be, de utalok a
dolgozat egyéb részeire, ahol mas-mas szempontbdl vizsgaltuk a vezetd polimer

filmeket.
5.3.1. Akiilonb6z6 monomerek hatdsanak vizsgalata

A polimerizacid soran a specialis ITO elektrod feliiletére poli(tiofén-3-butansav)
(pTBA) filmeket valasztottunk le 0,1 M koncentracioju tetrabutil-ammoénium-
tetrafluoroborat (BusNBF;) vezetés6 0,1 M tiofén-3-butansav (TBA) monomert
tartalmazé nitrobenzol (NB) oldatabol +2,3 V potencidlon. A polimerizaciéo utan a
ciklikus  voltammetrids  méréseket  acetonitril  (AN)  oldatban  végeztiik,
monomermentesen ugyanazon vezetdsd koncentraciot alkalmazva. A rendszert ezért a
pTBA/BusNBF4J/AN roviditéssel jeloltem (5.1. tablazat). Az oldat lecserélésére a
nitrobenzol lathatd tartomdnyban vald nagy elnyelése miatt van sziikség, mivel
nitrobenzolban vizsgalt filmekrdl felvett spektrumok 500-600 nm hulldmhossznal

kisebb tartomanyban nem értékelhetdk.
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5.27. abra Az abszorbancia valtozas sebessége és a vezetés valtozasa az id6 fiiggvényében egy ciklus

alatt, a karakterisztikus hullamhosszakon. pTBA/Bu;NBF,/AN.
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Az 5.27. abran az abszorbancia valtozas sebességének és a vezetés valtozasanak
viselkedését tanulmanyozva az id6 fliggvényében lathatjuk, hogy a monokation/polaron
forma (730 nm) a vezetés novekedése elott megjelenik, mig a dikation/bipolaron (1020

nm) képzoédésével kozvetleniil megindul a vezetésnovekedés.
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5.28. abra A vezetés valtozasa az abszorbancia valtozas sebességének fiiggvényében egy ciklus alatt,

a karakterisztikus hullimhosszakon. pTBA/Bu,NBF,/AN.

Az abszorbancia valtozas sebességének fliggvényében vizsgilva a vezetés
valtozasat (5.28. abra), egyértelmiien lathaté, hogy a novekedését az 1020 nm-en
elnyeld dikation/bipolaron képzédése okozza, mialatt a monokation/polaron (730 nm)
kezdeti gyors kifejlodésével nem tapasztalunk érdemi hatast a vezetés valtozasara.

Egy masik karboxil szusztitualt tiofén szarmazékkal is készitettiink filmeket,
ecetsav (TAA) monomert tartalmazo nitrobenzol oldatabol +2,5 V potencialon
valasztottuk le a polimer filmeket a specialis ITO elektrodon. A pTAA/BusNBF4/AN
(5.1. tablazat) filmeken ciklikus voltammetrias méréseket acetonitril oldatban végeztiik,
monomermentesen ugyanazon vezetdso koncentracié mellett.

Az 5.29. dbran bemutatom a pTAA/BusNBF4+/AN rendszerben a téltéshord6zok
viselkedését. Az 5.28. abran tapasztaltakhoz hasonléan az 1020 nm hulldmhossznal
elnyeld dikation/bipolaron kis mennyiségének megjelenése meredek vezetésndvekedést
okoz, mig a monokation/polaron forma (730 nm) nagyobb mértékii Kialakulasa nem valt

Ki gyors vezetésvaltozast. Megfigyelheté, hogy a dikation/bipolaron altal okozott
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meredek vezetés novekedése egy hatarértékig tart (~3 mS), melyet egy ,.éles cstcs”
jelez, melyet az 5.26. abran is lathatunk a pOT/Et4sNPFe/AN filmek esetében (~3,5 mS).
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5.29. dbra A vezetés valtozasa az abszorbancia valtozas sebességének fiiggvényében egy ciklus alatt,
a karakterisztikus hullimhosszakon. pTAA/Bus;NBF/AN.

A két karboxil szubsztitualt tiofén szarmazék monomerrel levéalasztott polimer
filmek viselkedését vizsgalva lathatjuk, hogy a két rendszer esetén, mint a
pOT/EtsNPFs/AN film esetén is, a dikation/bipolaron forma képzddésével indul meg a
vezetés novekedése. Az 5.5. fejezetben bemutatjuk, hogy ez a toltéshordozo felelds a

PHT/EtyNPFs/AN és a pMT/Et4sNPFg/AN rendszerek esetében is.
5.3.2. Az oldoszer hatasanak vizsgalata

Az el6bbi fejezetben a polimerizaci6 utdan a pTBA és pTAA filmek
vizsgalatahoz a nitrobenzol oldatokat acetonitril oldatokra cseréltiik le, hogy a spektralis

valtozasokat minél szélesebb hullamhossz tartomanyban rogzithessiik. Kivalasztottuk az

s

(5.30. abra NB), illetve 0,1 M koncentracioju EtsNPFg vezetsoval acetonitril (5.30.
abra AN) oldatabol valasztottunk le +1,7 V potencidlon, ezutdn a monomermentes
azonos vezet6sot (a polimerizacid soran alkalmazottal egyez6t) tartalmazo acetonitril
oldatban vizsgaltuk. A rendszereket az 5.1. tablazat szerint roviditjik:
pOT/BusNBF4/AN és pOT/EtsNPF¢/AN.

A filmek redoxi atalakitasakor a toltéshordozok megjelenésén, illetve a

vezetdsot felépitd ionok mozgasan kiviil az oldészer mozgasat is nyomon kovethetjiik
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az EQCM technikaval. Kutatécsoportunkban mar vizsgaltak a NB és az AN oldoszerek
szolvatacios/deszolvatacios hatasait pMT filmek esetében [125].

Az 5.30. abran a vezetés valtozasdt mutatjuk be az abszorbancia véltozas
sebességének fliggvényében. Az abra alapjan elmondhatjuk, hogy a dikation/bipolaron
(1050 nm) megjelenése idézi eld a vezetés kifejlodését a 800 nm hullamhosszon
elnyelést mutatd monokation/polaron tdltéshordozoval szemben. Az abra mindkettd
részén lathaté (NB, AN), hogy a dikation/bipolaron forma ndvekedése a vezetés egy
hatarértékéig tart. Ez a nitrobenzolbdl levalasztott film esetében ~3 mS, mig az

acetonitrilben polimerizalt rétegnél ez az érték ~3,2 mS.
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5.30. abra A vezetés valtozasa az abszorbancia valtozas sebességének fiiggvényében egy ciklus alatt
(25 mV/s), a nitrobenzolban (NB), illetve az acetonitriben (AN) levalasztott filmeket vizsgalva.
pOT/BusNBF,/AN és pOT/EtyNPF¢/AN.

A fejezetben bemutatott eredményekkel a kiilonféle monomerek ¢és az
oldoszerek alkalmazasaval —megvizsgaltuk, hogyan hatnak a toltéshordozok
kialakulasara. A pTBA/BusNBF4/AN, pTAA/BusNBF4/AN pOT/BusNBFs/AN ¢és
pOT/EtsNPFs/AN rendszerek esetében lathatjuk, hogy a vezet6 allapot kifejlodése a

dikation/bipolaron toltéshordozé megjelenéséhez kothetd.

54. A CI'" ion ¢és a poli(3,4-ctilén-dioxi-tiofén) kozotti specialis
viselkedés
Az in situ EQCM méréstechnika bemutatasakor mar emlitettem, hogy a polimer

film redoxi atalakitasat kovetéen mérhetdévé valnak az ionmozgasok (kation, illetve

anion). A kombinalt méréstechnika alkalmazasakor a polimerrendszerek vizsgalatakor
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tapasztaltunk egy az altalunk feltételezett modellel nem magyarazhat6 viselkedést, ezért
EQCM technikaval kivantuk megvizsgalni a rendszereinkben zajlé ionmozgasokat is.
Ebben a fejezetben az EDOT monomer és a tetrabutil-ammonium (BugN™),
hexadecil-trimetil-ammoénium (cetil-MegN™) Kkationokat, illetve halogenid anionokat
tartalmaz6 vezetdsoval eldallitott polimer filmen végzett vizsgalatok eredményeit

mutatom be.
5.4.1. Elektrokémiai kvarckristaly mikromérleggel végzett mérések

A nagyméretii kationt, illetve kisebb méretii aniont (pl.: CI’) tartalmazo
vezetosoval késziilt polimer filmek esetében a kisebb anionok, hasonléan a nagyobb
méretli anionhoz (pl.: dodecil-szulfat (DS") a natrium-dodecil-szulfat tenzid esetében) a
polimerizacié alatt kialakuld pozitiv toltéseket kompenzalva beépiilnek a filmbe. A
kiilonbség, hogy a kisebb méretii anionok altalaban képesek elhagyni a filmet a késobbi
atalakitasok alatt. A 2.2.1. fejezetben bemutattam az in situ EQCM technikat, mellyel
eldonthetjiik, hogy az elektrod feliiletén levalasztott vezetd polimer film, illetve az
elektrolit oldat kozott a kationok [29-33] vagy az anionok mozgasa [25-28] a
meghatarozd. A késébbiekben az anionok mozgasat/aramlasat mutatd filmet
anioncseréloként, ha a kationok mozgéasat/aramlasat lathatjuk a vizsgalt vékony rétegen,
akkor kationcseréloként emlitem.

A PEDOT/BusNCl/viz (5.1. tablazat) filmet 0,05 M koncentracioja BusNCI
monomeres oldatabol valasztottuk le 4allando, +1,1 V potencidlon oxidalva,
vizsgalatainkat ugyanezzel a koncentracioju vezetdsoval, monomermentes kozegben
végeztik. Az EQCM vizsgalatainkhoz késziilt filmet 60 mC/cm? toltéssiirtiségig
valasztottuk le, hogy elkeriiljiik a viszkoelasztikus hatasokat [94] (az in situ EQCM
méréstechnika leirasakor a 2.2.1. fejezetben bemutattam ezeket a hatasokat, de itt a
pontos kisérleti kondiciokat irom le). Munkank soran vékonyrétegeket, filmeket
valasztottunk le, melyek merevnek tekinthetok, nem elasztikusnak, egylitt mozognak a
kvarckristallyal, igy kvantitativan is kiértékelhetjiik az eredményeinket a mar emlitett

Sauerbrey-egyenlet [93] modositott alakjat felhasznalva:
Am = — Af/ Cs

ahol Am a tomegvaltozas (ng), Af a frekvenciavaltozas (Hz), C¢ pedig az integralis

érzékenység (a 4.2.1. fejezetben az EQCM méréseinkhez hasznalt késziilékek
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ismertetésénél pontosan megadom ezeket az értékeket a kétféle kvarckristaly
elektrodjaink esetében).

Méréseink soran a szakirodalomban leirtakkal [25, 97, 98, 126] ellentétes
viselkedést figyeltiink meg, a kis méretli, mozgékony CI anion redukcié alatti
kiaramlasa helyett a BusN" kation mozgésra utalé viselkedést figyeltiink meg a ciklikus
voltammetria alatt (5.31. abra). A redukcios -0,9 V végpotencialtdl az oxidacid soran
+0,6 V potencialig a kationok kiaramlasa, az ellentétes iranyt redukcié soran a kationok

bedramlasa lathato, melyet elobb a tomeg csokkenése, majd a tomeg ndvekedése mutat.
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5.31. dbra Az egyidejiileg rogzitett ciklikus voltammogram és a tomegvaltozas a potenciil

fiiggvényében. pPEDOT/Bu,NCl/viz.
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5.32. abra Az 5.31. abran lathaté EQCM abra adataibdl szamolt tomegvaltozas a redoxi atalakitas

alatti toltés valtozas fiiggvényében.
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Az 5.31. abran lathatdo, nem vart kation mozgast az atvitt toltés fliggvényében a
tomegvaltozast abrazolva kapott gorbét az 5.32. abran mutatjuk be. A redukcios
végpont (a mérés kezdeti szakasza) kornyezetének kivételével mind az oxidacios, mind
redukcios szakasz linedris. Az adatsorra illesztett egyenes meredeksége megadja a
redoxi ciklus alatt kialakul6d pozitiv toltések kompenzacidjakor mozgd ion virtualis
molaris tomegét. Tobb ciklizalasi sebességgel felvett CV soran illesztett egyenes
meredekségéb6l szamolt virtualis molaris tomegeket (M,) mutatjuk be az 5.2.
tablazatban. A lassabb ciklizalasi sebességhez tartozd molaris tomegek egészen kozel
allnak az elméleti értékhez, melynek oka, hogy a lassabb pasztazasi sebességek esetén
jobban megkozelitjiik a stacionarius folyamatot.

Ezen nem szokvanyos ionmozgas megfigyelése utdn masik, hasonléan nagyobb
méretll kationt és kisebb méretli aniont tartalmaz6 hexadecil-trimetil-ammonium-klorid

(cetil-MesNCl) vezetdsoval valasztottunk le pEDOT filmet.

[/ 1A

5.33. abra Az egyidejiileg rogzitett ciklikus voltammogram és a tomegvaltozas a potencial

fiiggvényében. pEDOT/cetil-Me;NCl/viz.

A cetil-MesNCl1 egy kationos tenzid, igy anodos polimerizacié soran nem tudjuk az
polimerizaltunk pEDOT filmet +1,1 V potencial alkalmazisdval, majd a ciklikus
voltammetrias vizsgalat soran a polimer film elektroaktivitasat 0,1 M NaCl, majd 0,1 M
cetil-MesNCI oldatban vizsgaltuk. A pEDOT/cetil-Me3sNCl/viz (5.1. tablazat alapjan)
rendszeren végzett EQCM mérést az 5.33. abran mutatjuk be. Az EQCM mérésekbol
kapott Am — AQ gorbékre illesztett egyenesek meredekségeibdl szamolt virtualis
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molaris tomegeket az 5.2. tablazatban foglalom Ossze. A bemutatott gorbe, és a
tablazatban szamolt virtualis molaris tdmegek a polimerizacio utani harmadik ciklikus
voltammetrids vizsgalati sor eredménye. (A polimerizacido utan elészor 0,1 M NacCl
oldatban, ezt lecserélve masodszor 0,1 M cetil-MesNCl oldatban, illetve ezt lecserélve

harmadszor friss 0,1 M cetil-Me3NCl oldatban hajtottuk végre az EQCM méréseket.)

5.2. Tablazat A Am — AQ gorbék oxidacids szakaszaira illesztett egyenesek meredekségeibél

szamitott virtualis molaris tomegek.

Bu,N* cetil-MesN”
v (mV/s) M (g/mol) M (g/mol)
10 239,7 217,4
25 229,6 192,5
50 204,7 1440
100 197,5 112,5
M (irodalmi) 242,4 284,2

Meglepd modon a nagyméretii cetil-MegN™ kation viselkedése hasonld, mint a
BusN™ kationé, az oxidacio soran kidramlik a polimer filmbél, majd a redukcié soran
bearamlik a rétegbe. Ez megerdsiti azt, hogy a pEDOT/BusNCl/viz film vizsgalatakor
tapasztalt viselkedés nem egyedi eset, hanem egy olyan jelenség, ami megérdemel
tovabbi tanulmanyozast. Az igy kapott eredményekbdl arra kovetkeztettiink, hogy
mindkét esetben a Cl™ ion beépiilt a pEDOT rétegbe.

5.4.2. Elméleti kémiai szamitasok, optimalizaciok

Az 54.1. fejezetben leirt eredmények reflexidjaként az észtorszagi Tartui
Egyetem Technologiai Intézetében dolgoz6 Tarmo Tamm a pEDOT polimer és a C1™ ion
kozott tapasztalt nem szokvanyos viselkedést leird elméleti kémiai kutatasokrol szamolt
be. A kovetkezokben csak Tarmo Tamm eredményeibdl lesziirt 6sszegzést mutatom be.

A PM6 szemi-empirikus kvantumkémiai szamitasok eredményei szerint, a Klorid
anion a polimer lanc mellett nagy valoszintiséggel tartozkodik a S és a C atom mellett.
A polimer lanc igy komplex formaban talalhatd, sik alkatGan. A lanc mentén
elhelyezkedé Cl™ anion az alfa helyzeti C atomot tamadja a tiofén gytrin, illetve az
oxidalt EDOT egységen (5.34. abra) és kovalens kotést 1étesit a C atommal, amit a C
atom hibridizaciojanak megvaltozasa mutat. A konjugaciot jelenté sp? hibridizacioju C
atom atalakul sp® allapotba, igy a lanc elveszti a sikbeli alkatat. Osszehasonlitasul a

kiszamitott atomok kozti C-Cl tavolsag a klorbenzol és a 2-klorpropan Cl-C tavolsag
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kozott talalhatd. Hasonld kolcsonhatas figyelhetd meg a tiofén gyliri béta helyzetii C
atomja és a Cl ion kozott, de ebben az esetben kisebb a potencialisenergia-valtozas.

A feltehet6leg pontosabb siirliségfunkcional-elméleti, DFT modszerrel kapott
eredmények kvalitativabb, de nagyon hasonlé eredményeket adnak. Amikor a vezetd
polimert redukalt/semleges allapotba alakitjuk, a PM6 kalkulaciok esetében a szigma
komplex és a C atom sp° hibrid allapota sértetlen marad (a diéderes szogben
tapasztalhatdé némi valtozas), mig a DFT szamitasok szerint a klortartalom egy része a
filmben a CI" anionokbdl adodik. Ezek szerint a két szamitasi modszer eredményei

kiegészitik egymast.

5.34. abra Az 6t EDOT monomerbdl all6 egység. Az egyik EDOT tiofén gyiiriijén a klor a kén

melletti szénnel kapcsoldodik.

Az eredmények valoszintsitik, hogy 6t EDOT egységhez kapcsolodik egy Cl
atom kovalensen az sp® hibrid allapot C atomhoz, illetve a CI” ionok egy része a filmbe
csapdazodva immobilizalodik. Ezen eredmények arra utalnak, hogy a CI” anionok nem

képesek mozogni a pEDOT filmek és az elektrolit kozott.
5.4.3. A C-Cl kovalens kotés FT-IR spektroszkopiai bizonyitasa

Az elméleti szamitasok szerint tehat — melyek a Tartui Egyetemen késziiltek — a
o6t monomerbdl allo egységenként egy Cl atom kovalens kotéssel kapcsolodik az egyik
monomerben 1évo kén atom melletti C atomhoz. Ezért a C és Cl kovalens kotések
vizsgalatara infravoros spektroszkopiat alkalmaztunk.

Az infravoros spektroszkopiai mérésekhez a PEDOT/BusNCl/viz polimer
filmeket egy 3*1 cm-es Pt elektrodra valasztottuk le, de csak 2*1 cm? feliileten, 300
mC/cm? toltéssiiriiségig. Az infravords spektrumban a C-Cl kozotti rezgési atmenetek a
800-600 cm™ tartomanyban észlelhetk [127], de a pEDOT gyliriik sikra merdleges

deformacios rezgései is ebben a tartomanyban talalhatok [128]. Mivel a C-Cl kotés
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rezgési atmeneteinek tartomanyaban a polimer gyuriirezgéseinek atmenetei is
megtalalhatok, ez okbol mas halogenidet tartalmaz6 tetraalkil-ammonium vezetésoval is
(BusNF) vezet6s6 monomeres oldatabol levalasztott filmeket vizsgaltunk. A C-F k6zotti
rezgési atmenetet kozép-infravords tartomanyban azonosithatjuk 1410-1000 cm™
tartomanyban.  Méréseinket mindkét rendszernél (PEDOT/BusNCl/viz — és
pEDOT/BusNF/viz) redukalt (-0,8 V) és oxidalt (+0,6 V) allapotban végeztik. A
mérésekhez a polimerizacié utan az elkésziilt filmeket a monomer mentes, vezetdsot

tartalmazé oldatban 3 percig tartottuk adott potencialon.

v C-Cl

A
A

7 A
RN I L~

650 600

red.

OX.

red.

|
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800 750 700
Hullamszam / cm-

5.35. abra A pEDOT/Bu,NCl/viz (a és b) és pEDOT/BuyNF/viz (¢ és d) filmek FT-IR spektrumai.
Az oxidalt (b és d) és a redukalt forma (2 és C) spektrumai, illetve a beillesztett Abran lathaté az a és

a ¢ spektrum kiilonbség spektruma: a-c

Az 5.35. abran a pEDOT/BusNCI (a, b) és pEDOT/BusNF (c, d) filmek oxidalt
(b, d) és redukalt (a, ¢) formainak spektrumait mutatjuk be. Mind a négy spektrumon
lathatd egy rezgési atmenet 620 cm™ koriil, mely a pEDOT gylirli sikra mer8leges
deformacios rezgéseivel atfed. A beillesztett dbran az a és C spektrumra illesztett négy
savot lathatjuk, melyekre normaltuk a spektrumokat, igy a C-Cl rezgési atmenet extra
intenzitasat lathatjuk az a spektrumon (624 cm™). A b és a d spektrum ezen részletének
feldolgozasabol is hasonld eredményt kapunk. Az a-c kiilonbség spektrum, az a
spektrum tobblet tartalmat mutatia be a ¢ spektrumhoz képest, ami 624 cm™
hulldmszamnal mutat egyértelmii maximumot, ami a C-ClI kotést jelenti. Lathat6 az a-c

kiilonbség spektrumon, hogy 624 cm™ hullimszam felett (<650 cm™) méar nem
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tartalmaz tobblet savot, mely igazolja, hogy a kivonas soran eltiintettiik a spektrumroél a
pEDOT gylri rezgéseit.

Az 5.36. abran az infravords spektrum kozép-infravoros tartomanyat mutatjuk
be. Az 1148 cm™ koriili sav a ¢ és d spektrumon C-F rezgési dtmenetre utal.
Az abran a pEDOT/BusNCI (a, b) és pEDOT/BusNF (c, d) filmek spektrumai kozotti
kiilonbséget figyelhetjiik meg 1120-1020 cm™ tartomanyban, mely az adott film
oxidacids allapotai kozotti kiilonbséget mutatja, illetve a pEDOT gylirlik rezgési
atmenetinek eltéréseit. Ezzel az IR méréssel a C-F kovalens kotésen kiviil bizonyitani
kivantuk, hogy a C és egy a klortol kiilonbozé halogén atommal is 1étrejohet kovalens

kotés, egy olyan tartomanyban, ahol nincs atfedés a pEDOT gytrii rezgéseivel.

R b

1 1 1 1 1 1 1
1300 1250 1200 1150 1100 1050 1000
Hullamszam / cm?

5.36. abra A pEDOT/Bu,NCl/viz (a és b) és pEDOT/Bu,NF/viz (c és d) filmek FT-IR spektrumai.

Az oxidalt (b és d) és a redukalt forma (a és ¢) spektrumai lathaték.

Az infravoros spektrumokon lathato rezgési atmenetek a C és CI atomok, illetve

a C és F atomok kozotti kovalens kotést bizonyitjak.
5.4.4. A Xklortartalom elemanalitikai kozvetlen bizonyitasa

Az infravords spektrumokon lathat6 savok arra utalnak, hogy a halogén atomok
(Cl, F) beépiiltek a filmbe, kovalens kotéssel kapcsolddnak a polimer lanc EDOT
egységeiben 1évo C atomokhoz.

Egy kozvetlen elemanalitikai modszerrel is igazolni kivantuk a CI” ion

beépiilését. Ezzel a fliggetlen mikroanalitikai modszerrel direkt bizonyithatd a polimer
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filmjeink klor tartalma. A vezetd polimer rétegeket kiilonb6z6é oxidacios allapotban
vizsgalva lathato, hogy az EDOT egységben 1év6 S és a Cl aranya allando (5.38. abra).

A méréseink soran a pasztazd elektron mikroszkopia (SEM) méréstechnikat
alkalmaztuk, amely 6ssze van kapcsolva egy energiadiszperziv rontgen spektroszkopiai
(EDX) mikroanalizis technikaval, mely az elemek azonositisara alkalmas. A klor
tartalom mérését kiilonb6zd oxidacios allapotu filmek vizsgalataval végeztiik.

Az infravorés spektroszkopiai mérések soran hasznalt polimerizacios
koriilményeket alkalmaztuk az elemanalizishez is. A polimer filmeket 3*1 cm-es Pt
elektrodra valasztottuk le, de csak 2*1 cm? feliileten, 300 mC/cm? tSltéssiirliségig.
Nyolc egyforma pEDOT/BusNCl/viz filmet valasztottunk le, melyeket az eléallitas utan
monomermentes oldatban vizsgaltunk, eldszor ciklikus voltammetriaval, hogy igazoljuk
a filmek egyforma elektrokémiai viselkedését. Az 5.37. abran bemutatom a nyolc film
redoxi atalakitasa soran felvett CV-k koziil szirdproba szerint néhanyat. Ezekhez

hasonlo elektroaktivitast mutat a tobbi filmrél felvett CV is.

2,0
1,5 1
1,0 1

0,5 1

I/ mA

0,0

-0,5 -

-1,0 1

-115 T T T T T

5.37. abra Az aram valtozasa a potencial fiiggvényében négy kiilonb6zé6 pEDOT/Bu,NCl/viz film

esetén. Az elso, a harmadik, az 6todik és a hetedik CV.

Ezutan a filmeket potenciosztatikus koriilmények kozott allitottuk be az adott
oxidacios allapotra, melyeket a pEDOT/BusNCl/viz rendszer ciklikus voltammetrias
vizsgalatai soran (5.31. abra) alkalmazott potencial tartomany alapjan valasztottunk ki.

Ezek a kovetkezdk voltak: -0,8 V, -0,6 V, -04V, -0,2V,0,0V,+0,2V,+0,4V, +0,6 V.
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5.38. abra A monomer egységben 1évo S atom és a Cl atom aranya a pEDOT/BuyNCl/viz filmek

esetében alkalmazott nyolc kiilonb6z6 potencial fiiggvényében.

Kutatocsoportunkban mar sikerrel alkalmazott modszer szerint [129] a filmeket
redukcids végpotencialjuk (-0,8 V) alatti potencialon -1,0 V-on tartottuk 1 percig, majd
az adott potencidlon kondicionaltuk 3 percig. Az EDX méréseket 10 kV
gyorsitofesziiltség mellett végeztiik. A bemutatott adatok a mintadk 3 kiilonbdzd részén
végzett mérések atlaga. Az 5.38. abran lathato a S/Cl arany a nyolc alkalmazott
potencial fliggvényében. A S/Cl ardny minden esetben atlagosan 5,65 érték, amely azt
jelenti, hogy a monomer/anion arany nem valtozik a polimer filmek kiilonb6z6
oxidacios allapotaiban.

Az alabbi egyenlet szerint [130] kiszamitottam a kiilonboz6 filmek oxidacios
allapotat kifejezo értéket, az oxidaltsag fokat (y), mely az egy monomer egységre jutd

toltés (doping level):

2 ¥ Qox
y= —————
qul‘ qu

ahol a Qo az oxidativ polimerizaci6é soran levald toltés, Qox a redoxi atalakitas alatt
mérhetd oxidacios toltés. Az EDX eredmények alapjan az oxidacios allapottol fliggetlen
S/Cl arany atlagértéke 5,65, mely szerint y = 0,18. Ez az adat jo egyezést mutat az
irodalomban talalhato 0,15-0,30 kozotti értékkel [131]. Az altalunk bemutatott EQCM
mérésekbol (5.31. és 5.33. abra) kapott toltések alapjan kiszamitottam az y-t. A
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pEDOT/BusNCl/viz (5.31. abra) esetén y = 0,053, illetve a pEDOT/cetil-Me3NCl/viz
filmre (5.33. abra) y = 0,057 érték. Az y értékének csokkenése jelzi az elektroaktivitas
csokkenését, melyet a Cl atomok beépiilése okoz.

Az oxidacios allapotok értékei alapjan kijelenthetjiik, hogy a konjugacié mértéke
csokkent, mivel a C atomok egy része sp> hibridallapotba keriilt, mert a Cl atomokkal
kovalens kotést 1étesitettek, ami a Cl™ ionok egy részének végleges beépiilését jelenti a

polimer filmbe.
5.4.5. Kombinalt méréstechnikai eredmények

Az 54. fejezetben eddig bemutatott eredmények tiikrében megvizsgaltuk a
kombinalt technika alkalmazasaval, hogy ebben a specialis esetben hogyan alakul a
vezetés valtozasa a toltéshord6zok megjelenésével.

A méréseink soran alkalmazott specialis 1TO elektrod feliiletére
potenciosztatikusan valasztottunk le pEDOT filmet 0,1 M koncentracioju BusNCI

Az 5.39. dbra A ¢és B részén bemutatjuk a pEDOT/BusNCl/viz rendszerben a
toltéshordozok hatasat a vezetés valtozdsara. Az A 4bran lathaté, hogy a
monokation/polaron forma (670 nm) ndvekedése hamarabb megindul, ezzel egyidejiileg
a vezetés ndvekedése is, mig a 970 nm-en elnyeld dikation/bipolaron megjelenése késik.
Az 5.39. B abrat megvizsgalva elmondhatjuk, hogy monokation/polaron kismértékii

megjelenése azonnali vezetésnovekedést eredményez.

r14 144 B
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5.39. abra A: Az abszorbancia valtozas sebessége és a vezetés valtozasa az idé fiiggvényében, illetve
a vezetés valtozas az abszorbancia valtozas sebességének fiiggvényében (B) egy ciklus alatt. A

ciklizalasi sebesség 25 mV/s. pEDOT/Bu,NCl/viz.

Az 5.4. fejezetben targyalt mérések eredményei szerint a ClI™ ion, illetve a F ion

beépiil a pEDOT filmbe. Az elektrokémiai vizsgalataink soran a kisméretii anionokkal
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szemben a nagyméretli kationok mozgasat figyeltik meg, mely az anion rogziilésére
utal a filmben. Az elméleti kémiai szamitasok, illetve az infravords spektrumok alapjan
elmondhatjuk, hogy a halogén atomok a polimer lancok mentén a tiofén gytiriben 1évé
kén atom melletti szén atomhoz kovalensen kapcsoldodnak. Az EDX mikroanalizis
technika segitségével kimutattuk, hogy a Cl tartalom a pEDOT filmekbe az oxidacios
allapottol fliggetleniil allando. Ezen eredmények szerint elmondhatjuk, hogy a klor a
polimerizacié soran beépiill pEDOT filmbe, csokkenti a konjugaciot, igy az oxidaciod
fokat. A redoxi transzformdcié sordn a filmben kialakuldé pozitiv toltések
kompenzacidjaként a nagyobb méretii kation dramlasa figyelheté meg.

A nem vart kation mozgas alapjan arra kovetkeztethetiink, hogy a vezetdsot
alkotd ionok mozgésa/aramlasa és a vezetés kialakulasaért felelds toltéshordozé kozott
kapcsolat all fenn, a toltéshordozok megjelenése folytan Kialakulo toltéskompenzacio és

a polimer rétegben végbemend ionaramlas kovetkezményeképpen.
5.5. A vezetdso hatasanak vizsgalata

5.5.1. A vezet6sot alkotd ionok hatasanak vizsgalata

A pEDOT polimer lancokhoz kovalens kotéssel kapcsolodo Cl atomok, illetve a
filmben rekedt CI" ionok az immobil anionok, a rétegben rogzitett helyzetiiek. Az
immobil anionok a vezetd, oxidalt allapoti polimer réteghe a polimerizacid soran
épiilnek be, a redukcid utan toltéskompenzald szerepiik megsziinik. Mivel azonban a
filmbdl nem képesek tavozni, toltésiiket kationok semlegesiti, igy alapvetden a kationok
Ki- és bearamlasat figyelhetjiik meg.

Ezt a jelenséget vizsgaltuk meg az 5.2.1. fejezetben tanulmanyozott
pEDOT/SDS, PIPES/viz rendszerhez hasonld koriilmények kozott, csak egyszeriibb
koriilmények kozott, PIPES rendszer nélkiil, csak SDS tenziddel.

A dodecil-szulfat (DS’) anion méreténél fogva a polimerizacio alatt beépiil a
polimer filmbe [132]. 0,05 M koncentracioju SDS tenziddel 0,01 M EDOT monomert
tartalmazo vizes oldatbol valasztottuk le a polimer filmeket +1,1 V potencidlon a
specidlis ITO elektrod feliiletre. Az igy elkésziilt filmet pEDOT/SDS/viz roviditéssel
jelolom az 5.1. tdblazatnak megfeleléen. A polimerizacié utan a ciklikus voltammetrids

méréseket monomermentesen ugyanazon SDS koncentracio mellett végeztiik.
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5.40. abra Az abszorbancia valtozas sebessége és a vezetés valtozasa az idé fiiggvényében egy ciklus

alatt, a karakterisztikus hullimhosszakon. pEDOT/SDS/viz.

Az 5.40. dbran bemutatom a pEDOT/SDS/viz rendszerben a tdltéshord6zok
abszorbancia ¢és a vezetés valtozasat az 1d6 fiiggvényében. Az 5.2.1. fejezetben vizsgalt
pEDOT/SDS, PIPES/viz rendszerhez hasonlo viselkedést figyelhetiink meg. A 950 nm
hullamhossznal elnyeld dikation/bipolaron kétszeri novekedés figyelhetd meg, mig a
monokation/polaron (770 nm) monoton valtozik, egyszeri novekedése lathato az

oxidacio elején (~65 s-nal).
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5.41. abra A vezetés valtozasa az abszorbancia valtozas sebességének fiiggvényében egy ciklus alatt,

a karakterisztikus hullimhosszakon. pEDOT/SDS/viz.

Az 5.41. abran jol megfigyelhet6, hogy a monokation/polaron (770 nm) kisebb

mennyiségl keletkezése utan novekszik a vezetés, mig a dikation/bipolaron (970 nm)
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kezdeti nagymértéki megjelenése utdn nem lathatd jelentésebb vezetésvaltozas, a
toltéshordoz6 masodik, éles csuccsal jar6 ndvekedése sem eredményez tovabbi
vezetésnovekedést.

Ebben az esetben, ahol a nagyobb dodecil-szulfat (DS’) anion beépiilhet a
filmbe, igy a kisebb, mozgékonyabb Na® kation 4ramlasa lehetséges. A
monokation/polaron forma a felelés a vezetés kialakulasaért, hasonléan a
pPEDOT/BusNCl/viz rendszer esethez, ahol szintén a kation mozgasat figyelhettiik meg
a redoxi ciklus alatt, bar a BusN" kation nagyobb méretii, mint a Na".

Az oxidativ polimerizacié soran a filmben kialakuld pozitiv toltéseket anionok
kompenzaljak. A levalasztas utan a film redukcidja soran, mely alatt semleges allapotba
keriil, a toltéstobblet megsziinik. Am a filmbél az anionok nem tudnak kidramlani, ezért
a toltés neutralitas értelmében a kationok bearamlanak a filmbe. Igy a redukalt/semleges
allapota vezetd polimer filmben anionok ¢és kationok helyezkednek el. Az eldbbiek
alapjan feltételezhetjiik, hogy az oxidacié soran, amikor kialakitjuk az egyszeresen
pozitiv monokation/polaron toltéshordozot, akkor a rogziilt anion (DS, CI") nem tud a
filmbdl tavozni, ellentétben a mozgékony (Na®), illetve a nagyobb méretii (BugN™)
kimozdulo kationokkal. Ilyen esetben az 5.42. abran bemutatott vazlat alapjan
lehetséges a redoxi atalakitas, amely a kation kimozdulasat/kiaramlasat mutatja.

Polimer — Polimer

|
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|
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~o- e

oxidacio
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5.42. abra A kation mozgasat mutaté vezeté polimer film vazlata.

Ezek alapjan a masik esetben, ahol a dikation/bipolaron a felelés a vezetés
kialakulasaért (pOT, a pBTA, illetve a pTAA filmek esetében), ott a kation helyett az

anion mozgasat feltételezhetjiik. Tovabbi 3-szubsztitualt politioféneket vizsgaltunk a

cre
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monomer és 0,1 M Et;NPFg vezetdso acetonitriles oldatabol valasztottunk le a specialis

ITO iivegelektrod feliiletére filmet, +1,7 V potencialt alkalmazva (pHT/EtsNPFg/AN).
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5.43. abra Az abszorbancia valtozas sebessége és a vezetés valtozasa az id6 fiiggvényében egy ciklus

alatt, a karakterisztikus hullimhosszakon. pHT/Et;NPF4/AN.

Az 5.43. adbran bemutatjuk a pHT/EtsNPF¢/AN filmben a tdltéshordozok
atalakulasat az oxidacid/redukcid soran. Az 1050 nm hulldimhossznal megjelend
dikation/bipolaron forma novekedése egyiitt halad a vezetésével. Ezzel szemben a

monokation/polaron (800 nm) képzddése elobb lathato a vezetéshez képest.

3.5+
1050 nm
3.0
2.5

2.0+

15 800 nm

G/ mS
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5.44, abra A vezetés valtozasa az abszorbancia valtozas sebességének fiiggvényében egy ciklus alatt,

a karakterisztikus hullimhosszakon. pHT/Et,;NPF4s/AN.

Ha megvizsgaljuk a vezetés valtozasat az abszorbancia valtozas sebességének
fliggvényében (5.44. abra), lathatjuk, hogy a 800 nm hulldmhossznal elnyelést mutato

monokation/polaron forma nagy mértékii novekedése az oxidacido elején nem okoz
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meredekebb vezetésvaltozast, ezzel ellentétben a dikation/bipolaron (1050 nm)
toltéshordozo, amelynek kisebb mértéki megjelenése a vezetés azonnali novekedését
valtja ki.

A  PpHT/E4NPFs/AN rendszer esetén a kétszeresen pozitiv — toltésii
dikation/bipolaron toéltéshordozd megjelenése kapcsolatos a vezetés kifejlodésével.
Teljesen hasonld viselkedést tapasztaltunk a pMT filmek esetében is, ahol a MT
monomert szintén EWUNPFs vezetdsé jelenléte mellett polimerizaltuk, a pHT
levalasztasaval megegyezd feltételek mellett.

Ezek alapjan ezekben az esetekben az 5.45. abran lathato vazlat szerint mehet
végbe a vezetd polimer filmekben az oxidacios/redukcios atalakitas. Ellentétben az
5.42. dbran bemutatott modellel, a polimerizacié utani redukcid soran a kisebb méret,
nem rogzilé anionok kidramolhatnak a rétegbdl. Az jboli oxidacid meginduldsaval
kialakitjuk az egyszeresen pozitiv monokation/polaron toltéshordozdokat, ekkor az
anionok bearamlasa is megkezdddik, de ezzel a film még nem valik vezetévé. Ez az
allapot csak az oxidacido mértékének novelésével érhetd el, megkésve mindaddig, amig a
negativ toltésii anionok teljesen eljutnak a filmben a tdltéshordozokhoz. Ehhez az
anionok szabad mozgasara, a kétszeresen pozitiv toréshordozok kialakulasara, és ezek
megfeleld filmbeli eloszlasara van sziikség. Ezen folyamatok szerint abban az esetben,
amikor a dikation/bipolaron forma felelds a vezetés kifejlodéséért, a filmiink és az
elektrolit oldat kozott az anion mozgasa valdsziniisitheté a toltéskompenzacios

folyamatok soran.
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5.45. abra Az anion mozgasat mutato6 vezeto polimer film vazlata.

A kombinalt technika alkalmazasaval kapott eredmények szerint a vezetd

polimerekben kialakul6d toltéshordozokra, illetve ezen anyagfajtaknak a vezetés
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kifejlodésében betoltott szerepére kovetkeztethetiink. A toltéshordozok megjelenése
Osszefligghet a filmben lejatszodo toltéskompenzacios folyamatok miatt végbemend
anionok/kationok Ki- és bearamlasaval. Ezen feltételezés igazolasara az el6bbi

rendszerekben végbemend ionmozgasokat EQCM segitségével vizsgaltuk meg.
5.5.2. Azionmozgésok igazolasa a tomegvaltozasok alapjan

Az 5.4. fejezetben targyaltak alapjan a Cl° ion beépil a pEDOT film
szerkezetébe, ezzel a konjugacié mértéke csokken. Az EQCM mérések eredményei
alapjan kidertiilt, hogy a toltéskompenzaciéban a nagyobb méretii tetraalkil-ammonium
kationok vesznek részt.

Az 5.5. fejezetben vizsgalt kétféle rendszer esetén a redoxi atalakitas alatti
toltéskompenzacid miatt a filmben €s az oldatban 1évd anionok/kationok aramlasaval
bekovetkezett tomegvaltozast EQCM  segitségével kovettik. A filmeket
potenciosztatikusan valasztottuk le, a pEDOT esetében +1,1 V, mig a pHT-t +1,7 V
potencialt alkalmazva, az el6zdekben leirt feltételekkel azonos koncentracidju
vezetOsot, illetve monomert tartalmazo oldatukbol. A ciklikus voltammetrias
atalakitasokat monomermentes oldatokban végeztiik.

Az 546. abran a pEDOT/SDS/viz film vizsgalatakor a CV-t és a
tomegvaltozasokat mutatjuk be (5.46. A). Az abra B részén az aram értékek

integralasaval kapott toltés fliggvényében lathato a tomeg valtozasa.

1,24
604 +1,0 B
109 M(DS) = 265.39 g/mol
40 tos :
0,84
20 Los N M =187.5 g/mol
< 3 2 089
= o4 Lo4 ~ =
& % 0,4
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-40 4 r0,0 0,0
-60 ————————————————+02 02 . . . . . .
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5.46. abra A: Az egyidejiileg rogzitett ciklikus voltammogram és a tomegvaltozas a potencial
fiiggvényében. B: Az 5.46. A abran lathato EQCM adatokbol szamolt tomegvaltozas a redoxi
atalakitas alatti toltés valtozas fiiggvényében. pEDOT/SDS/viz.

A DS’ anion eddig emlitett beépiilésével ellentétesen a tomegvaltozasi ciklus alapjan
nagyobb mértékben anion mozgésa figyelheté meg. A tomegvaltozasokat figyelembe

véve az oxidacio elején -1,1 V és +0,2 V kozott kation kidramlas, ezutan pedig +0,2 V
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€s +0,6 V kozotti tartomanyban anion bearamlas lathato. Az dbra B részén lathatd gorbe
oxidacios szakaszara illesztett egyenes meredekségébol szamolt virtualis molaris tomeg
M, = 187,5 g/mol. A DS anion molaris tomege (M = 265,39 g/mol) kisebb. A két
molaris tomeg kozti eltérést okozhatja a Na® kation kidramlasa, illetve egyéb
szolvatacios hatasok [133-135].

A pHT/EtsNPFe/AN rendszer esetében az aram— és tomegvaltozasokat az 5.47.
abran mutatjuk be. A folyamat elején nincs tomegcesokkenés, a tomeg nem valtozik,
nincs ionmozgas, az anddos aramok megjelenésével viszont a tomeg ndvekedése
lathat6, ami anion bearamlasat jelenti, vagyis a PFs™ anion bearamlasa valosul meg. A
toltés fliggvényében felvett tomegvaltozasi gorbe oxidacios (My = 1459 g/mol) és
redukcios (M, = 147,4 g/mol) szakaszara is illesztettiink egyenest. Ezen adatok és a PFg

anion molaris tdmege, M = 144,97 g/mol j6 egyezést mutatnak.
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5.47. abra Az egyidejiileg rogzitett ciklikus voltammogram és a tomegvaltozas a potencial

fiiggvényében. pHT/Et;NPF¢/AN.

Az altalunk eldéallitott vezetd polimer filmek esetén érvényes tehat a két modell
(5.42. és 5.45. abra). Ezek szerint, ha a kation kimozgéasa/kidramlasa az elsd 1épés (5.42.
abra), akkor a kialakuld egyszeresen pozitiv toltéshordozd a monokation/polaron ¢és a
polimer rétegben megfeleld aranyban ¢és eloszlasban 1évé anionok alapjan azonnal
mérhetévé valik a vezetés. Ha az anionok nem rekedtek a filmben (5.45. abra), akkor a
toltéshordozokhoz viszonyitott megfeleld mennyiségii anion bedramlasara varni kell. Az
oxidacid soran meg kell varni azt a stddiumot, mig kialakulnak a kétszeresen pozitiv
dikation/bipolaronok. Ekkor az anionok mozgasa szabadda valik, és a vezetés

kifejlédése megindul.
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A munkdm soran eddig bemutatott tobbi rendszert is megvizsgalva,
bebizonyosodott, hogy nem csak pEDOT/SDS/viz és a pHT/EtsNPFs/AN esetében igaz
a kovetkeztetéslink a filmekben végbemend ionmozgas ¢és a toltéshordozok kialakulasa
kozotti Osszefliggésrél. A kovetkezokben a kordbbi rendszereken végzett ellendrzd
mérések eredményeit mutatom be.

A 53.2. fejezetben mar bemutatott pOT/BusNBFi/AN rendszerben is
tanulmanyoztuk a redoxi ciklus alatti tdmegvaltozast, melyet az 5.48. abran mutatunk
be. Megfigyelhetd, hogy az oxidacio soran a tomegndvekedés, illetve a redukcio alatt a
tomegcsokkenés tapasztalhatd. Ez a viselkedés anion mozgasra utal, amely ebben az

esetben a tetrafluoroborat anion (BFy).
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5.48. dbra Az egyidejiileg rogzitett ciklikus voltammogram és a tomegvaltozas a potencial

fiiggvényében. pOT/Bu,NBF,/AN.

A kiilonbo6z6 ciklizalasi sebességek (25, 50, 100 mV/s) mellett felvett ciklusok
soran mért EQCM adatokbol abrazolt tomegvaltozasokat mutatjuk be a toltés
fliggvényében az 5.49. ébran, illetve tablazatosan megadjuk a virtualis molaris
tomegeket (My). Az abran lathatd virtualis molaris tomegek nem pontosan egyeznek a
BF4 anion molaris toémegével, M = 86,8 g/mol, erre magyarazatot adhat a szolvatacidja
[133-135], illetve a kvarckristalyt bevono fém anyagi minésége is hatdssal lehet a

rétegben végbemend folyamatokra [136].
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5.49. abra Az 5.48. abran lathaté EQCM abra, illetve a két masik ciklizalasi sebesség mellett felvett

CV adataibol szamolt latszélagos molaris tomegnek a redoxi atalakitas alatti kisérleti adatokbol

szamolt értéke.

A 5.3.1. fejezetben bemutatott pTBA/BusNBF4/AN rendszerben is vizsgaltuk a

tomeg valtozasat a redoxi atalakitas alatt (5.50. abra). Megfigyelhetd, hogy az oxidacio

soran a tomeg novekszik, illetve a redukcio alatt a tomeg csokken. Ezek alapjan szintén

anion mozgast valoszintsithetiink. Tobb ciklizalasi sebességgel felvett CV soran

illesztett egyenes meredekségébdl szamolt virtudlis molaris tomegeket az 5.3.

tablazatban mutatjuk be. Ezek az értékek kisebbek, mint a BF; anion molaris tomege

(M = 86,8 g/mol), ezt az eltérést okozhatja a szolvatacio hatasa [133-135].
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5.50. abra Az egyidejiileg rogzitett ciklikus voltammogram és a tomegvaltozas a potencial

fiiggvényében. A ciklizalasi sebesség 25mV/s. pTBA/Bu,NBF,/AN.
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5.3. Tablazat A Am — AQ gorbék oxidaciés szakaszaira illesztett egyenesek meredekségeibél

szamitott virtualis molaris tomegek.

v (mVIs) 10 25 50 100
M (BF,) (g/mol) 39,9 457 48,6 49,2

A pTAA/BusNBF#/AN rendszer esetén is hasonloan anion mozgast
tapasztaltunk.

A pEDOT/Bu4NCl/viz rendszernél tapasztalt specialis k6lcsonhatas miatt a CI’
anionok egy része a filmben kovalens kotéssel rogziilt, masik része, bar megtartja
toltését, a filmet nem képes elhagyni. Ezért a film redoxi atalakitdsa alatti tényleges
toltés kompenzaciot a filmben 1é6vé BusN™ kationok dramlasa biztositja.

Ezen tisztan kationmozgason alapuld rendszer esetében tehat a megjelend
toltéshordozok koziil az egyszeresen pozitiv monokation/polaron format talaltuk
felelosnek a vezetés kialakulasaban. Megvizsgaltuk ezért a pEDOT vezetd polimer
filmekben kialakulo toltéshordozok viselkedését, ha a rendszerben vegyes ionmozgas
tapasztalhato [137-139].

A BusBF; vezet6soé kis koncentracioban oldédik vizben, ezért a 0,01 M

rrrrrrrr

tartalmazo vizes oldatdbol valasztottuk le +1,1 V potencialt alkalmazva.
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5.51. abra A: Az egyidejiileg rogzitett ciklikus voltammogram és a tomegvaltozas a potencial
fiiggvényében. B: Az 5.51. A abran lathaté EQCM adatokbdl szamolt tomegvaltozas a redoxi
atalakitas alatti toltésvaltozas fiiggvényében. pEDOT/Bu,NBF 4/viz.

Az 5.51. abran bemutatjuk a ciklikus voltammetra alatti tdmegvaltozast (A rész),
illetve a toltés figgvényében abrazolt tomegvaltozast (B rész). Mindkét gorbe lefutasa
alapjan lathato, hogy a kation és az anion ki- és bedramlésa is lejatszodik. Az 5.51. B
dbrdn a nyilakkal jeldljiik, hogy az oxidicio legelején révid ideig a BusN* Kation

kiaramlasa domindl a filmbdl, mely gyorsan atvalt arra a szakaszra, ahol a pozitiv toltés
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kompenzacidjakor dontéen a BF, anion aramlik be, majd a redukcio soran el6szor az
anion kiaramlasa, majd a kation filmbe torténd belépése figyelheté meg.
valasztottunk le pEDOT filmet a specialis ITO tivegelektrod feliiletre.

Az 5.52. abran bemutatjuk a pEDOT/BusNBF4/viz rendszerben a toltéshordozok
viselkedését oxidacid/redukcio alatt. Az 5.52. abrat megvizsgalva elmondhatjuk, hogy a
monokation/polaron kismértékii megjelenése okozza a vezetés novekedését. Ez a
megfigyelés hasonldo a pEDOT/BusNCl/viz filmek esetében bemutatott viselkedéssel

(5.31. és 5.39. abra), ahol a kation kiaramlassal kezdédik a toltéskompenzacio.
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5.52. abra A vezetés valtozasa az abszorbanciavaltozas sebességének fiiggvényében, egy ciklus alatt.
pEDOT/Bu,NBF,/viz.

5.4, Tablazat A vizsgalt rendszerekben az oxidacié soran megfigyelt ionmozgas és a vezetés

kifejlédéséért felelés toltéshordozok kapcesolata.

arendszer rividitése | meghatarozoé ionmozgas | toltéshordozo
pREDOTISDS, FIPESHiz kation Kiaramlas monokationfpolaron
pOTELNPF AN anionmozgas dikation/bipolaron
PTEABUNEF AN anionmozgas dikationbipolaron
PTAABUNEBF AN anionmozgas dikation/bipolaron
POT/BUsMBR /AN anionmozgas dikation/bipolaron
pEDOTIEUMC iz kation kiaramlas monokationfpolaron
PEDOTISDSME kation Kiaramlas monokationfpolaron
pEDCOT/EWMNEF iz Yegyes IoNMmozZgas monokationfpolaron
pHT/ELMNPFIAMN anionmozgas dikation/bipolaron
PRI TIELMNPFg AN anionmozgas dikationbipolaron
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A vizsgalataink Osszegzéseként az 5.4. tablazatban mutatom be az altalunk
vizsgalt rendszereket, azt, hogy melyik toltéshordozé felelds a vezetésért, illetve a film
¢s az elektrolit oldat k6zott végbemend meghatarozd ionmozgast.

Ezek alapjan elmondhatjuk, hogy az egyidejli kombinalt méréstechnikaval meg
lehet hatdrozni, hogy melyik toltéshordozd felelés a vezetés kialakuldsaért, a
monokation/polaron, vagy a dikation/bipolaron. A méréseinket in situ EQCM
méréstechnikai eredményekkel egészitettiik ki. Igy bizonyitottuk, hogy kapcsolat van a
vezetd polimer filmben kialakulo toltéshordozd vezetésben betoltott szerepe és a
filmben végbemend ionmozgas kozott. Ha a polimer rétegbdl eloszor a kationok
aramlanak ki, akkor a monokation/polaron, ha csupan anionok belépése kiséri a film
oxidacigjat, akkor a dikation/bipolaron megjelenése hozhaté korrelacioba a vezetés

kifejlodésével.
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6. Osszegzés

Munkam céljaul taztiik ki, hogy két in situ technika egyidejii kombinalasat
megvalositsuk, és altala azonositsuk a vezetd polimerekben, hogy melyik toltéshordozo
felelds a redoxi atalakitds alatt a névadd tulajdonsdg, a vezetés kialakuldsaért.
Vizsgalatainkat EQCM mérésekkel egészitettiik ki, melyekkel a filmekben végbemend
ionaramlast vizsgaltuk. Igy egyes rendszereknél kation-, mig masoknal anionmozgast
allapitottunk meg: a filmek egy részénél az oxidacié megindulasat a kationoknak a
rétegbdl torténd kidramldsa, mas részénél az anionok bedramlésa kiséri.

Doktori munkdm soran tobb vezetd polimert allitottunk eld, kiilonféle vezetdsot
és oldoszert alkalmazva. [gy 10-12 kiilonbozé rendszeren végeztiink méréseket, illetve

vontunk le kovetkeztetéseket.

A doktori disszertacioban bemutatott legfontosabb eredményeket roviden a kovetkezo

pontokban foglalom 0ssze:

1. Els6 1épésben a méréseink sordn alkalmazott specialis ITO elektrod (4.16. abra)
feliiletére sikerrel valasztottunk le pEDOT filmet. A vezetés fliggvényében az
abszorbancia valtozasat a harom karakterisztikus hullamhosszon abrazolva (5.19. abra)
(a redukalt/semleges (560 nm), a monokation/polaron (770 nm) és dikation/bipolaron
(970 nm) forma), megfigyelhetjik mindharom hulldmhosszon az anyagfajtdk
novekedését. A polimerizacid alatt a hdrom szegmens viselkedése ezért a film
vezetésének kialakulasa szempontjabol nem elkiilonitheto.

2. Munkank elsé fazisaban a pEDOT filmeket tanulméanyoztuk. Megvizsgaltuk a
redoxi atalakitas alatt az anyagfajtak abszorbancidjanak valtozasat abbol a célbol, hogy
elkiilonithessiik azok viselkedését. A vezetd allapot kifejlddése soran két kiilonbozo
toltéshordozot tudunk azonositani. Annak érdekében, hogy meghatarozzuk, melyik
oxidalt allapotban 1év6 forma felelds a vezetd polimerekben a vezetés kialakulasaért az
oxidaci6 alatt, a két in situ technika kombindlasival a spektralis és a vezetési
valtozasokat egymas fliggvényében vizsgaltuk.

3. Annak érdekében, hogy a kialakuld toltéshordozok és a vezetés kapcsolatara
fényt deritsiink, azaz hogy megmutassuk mely szegmens felelés a vezetés
kialakulasaért, megvizsgaltuk az anyagfajtak abszorbanciajanak idébeni valtozasat, ami

crer

képzddési/fogyasi sebességiikkel aranyos. A vezetés valtozasanak és az abszorbancia
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valtozas sebességének egymas fliggvényeében vald abrazolasakor egyértelmiivé valt a
két toltéshordozd megjelenése kozti kiilonbség.

Vizsgélataink soran két eset deriilt ki: a pEDOT/SDS, PIPES/viz rendszer redoxi
atalakitasa alatt a monokation/polaron felelds a vezetés kialakulasért, mig a vizsgalatok
korébe bevont pOT/EtsNPFe/AN filmben lejatszodd oxidacid soran a vezetés
ndvekedése a dikation/bipolaron toltéshordozo kialakuldsaval hozhato korrelacidba.

4, Kulonféle rendszerek szisztematikus, tobbféle monomer és oldoszer
alkalmazasara kiterjesztett vizsgalata soran arra kerestiink valaszt, hogyan hatnak ezek a
paraméterek a toltéshordozoknak a vezetés kialakuldsaban betoltott szerepére. A
pTBA/BusNBF4/AN, pTAA/BusNBF4J/AN, pOT/BusNBF4/AN ¢és pOT/EtsNPFs/AN
rendszerek esetében azt talaltuk, hogy a vezetd allapot kifejlodése a dikation/bipolaron
toltéshordozd megjelenéséhez kothetd.

5. Meéréseink soran a szakirodalomban leirtakkal ellentétes viselkedést figyeltiink
meg, a pPEDOT/Bus4NCl/viz rendszer esetén. A kis, mozgékony Cl™ anion oxidacio alatti
bearamldsa helyett a BusN* kation mozgasara utald viselkedést figyeltiink meg. Az
elektrokémiai  kvarckristdly = mikromérleg  segitségével kapott  eredmények
egyértelmiisitették, hogy a Cl " ion beépiilt a pEDOT rétegbe.

A Tartui Egyetemen kooperacioban végzett elméleti kémiai szamitdsok szerint

6t EDOT monomerbdl all6 egységenként egy Cl atom kovalens kotéssel kapcesolodik az
egyik monomerben 1évé kén atom melletti C atomhoz. A C-Cl kovalens kotések
Kimutatasara infravords spektroszkopiat alkalmaztunk. Az infravords spektrumokon
lathato savok alapjan elmondhatjuk, hogy a halogén atomok (Cl) beépiiltek a filmbe,
kovalens kotéssel kapcsolodnak a polimer lanc EDOT egységeiben 1évd C atomokhoz.
Hasonl6 viselkedést sikeriilt igazolni BusNF jelenlétében készitett filmek esetében is.
6. EDX elemanalitikai modszerrel is igazoltuk a CI” ion beépiilését. A vezetd
polimer rétegeket kiilonb6zd oxidaciés allapotban vizsgalva egyértelmiien
bebizonyosodott, hogy a rétegben 1évé S és a Cl ardnya alland6, minden esetben
atlagosan 5,65.

A film redoxi aktivitasanak csokkenése alapjan feltételezhetjiik, hogy a
konjugacio mértéke csdkkent, mivel a C atomok hibridizacioja sp® allapotba keriilt, mert
a Cl atomokkal kovalens kotést létesitettek, ami a Cl” ionok egy részének a polimer
filmbe torténd végleges beépiilését jelenti. A klorid ionok mintegy harmada megtartja
toltését, a semleges filmben ezt beépililé kationok kompenzdljadk. A redoxi

transzformacio soran a filmben kialakul6 pozitiv toltések hatasara e kationok kidramlasa
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figyelhetd meg. A pEDOT/BusNCl/viz rendszerben a monokation/polaron kismértékii
megjelenése azonnali vezetésnovekedést eredményez. Ezen eredmények alapjan arra
kovetkeztettiink, hogy alapvetd Osszefliggés van a vezetés kialakulasaért felelds
toltéshordozo ¢€s a vezetdsot alkotd ionok mozgasa/aramlasa kozott.

7. A kombinalt technika alkalmazasaval kapott eredmények szerint tehat a vezetd
polimerekben kialakulé toltéshordozokra, illetve ezen anyagfajtdknak a vezetés
kifejlodésében betoltott szerepére kovetkeztethetiink. A toltéshordozok megjelenésének
a vezetO allapotba valé atalakulasban betdltott szerepe Osszefligg a filmben lejatszodo
toltéskompenzacios folyamatok miatt végbemend anionok/kationok ki- ¢és
bearamlasaval. Az EQCM mérések eredményeinek figyelembe vételével a
kovetkezokben leirt (az 5.42. és 5.45. abran bemutatott) modell alapjan jatszodik le a
toltéshordozok kialakulasa, az igy 1étrejott pozitiv toltések kompenzacigja és a vezetd
allapotba jutas kifejlodése.

Ha az oxidacio kezdeti szakaszan létrejovo toltéshordozok toltéseit a kation
mozgasa/kiaramlasa kiséri (5.42. abra), akkor a polimer rétegben visszamaradnak az
anionok, melyek a vezet6 allapotban rogziiltek a film belsejében, megfelelé aranyban (a
toltéshordozokhoz viszonyitva). Igy a kialakuld egyszeresen pozitiv toltéshordozokkal
(monokation/polaron) egyidejlileg, azonnal mérhetdvé valik a vezetés ndvekedése. Ha
az anionok nem rogziiltek a filmben (5.45. 4bra), akkor az oxidacié soran megfeleld
eloszlasuk kialakuldsara mindaddig varni kell, mig a lanc menti toltések kialakulnak, és
igy mozgasukat szabaddd teszik. Ennek eléréséhez a kétszeresen pozitiv
dikationok/bipolaronok megjelenése sziikséges, €s csak ennek megvaldsulasaval, az

eldz0 esethez képest lassabban fejlddik ki a vezetés.

Fenti eredményeink altalanosithatoak: az altalunk elsOként alkalmazott
kombinalt technika minden transzparens réteg esetében alkalmas arra, hogy redoxi
atalakitasuk soran az optikailag elkiilonithetd toltéshordozok koziil eldonthessiik,
melyikiik tehetd felelossé a vezetés kialakulasaért.

E kiterjesztésen tul, a vezetd polimerek molekuléris szinten végbemend redoxi
viselkedésének ismerete 0j utat nyithat a gyakorlati szempontbdl fontos alkalmazasok
iranyaba. A rétegekben immobilizaldédott anionok révén az oxidacid sordn a vezetés
novekedése azonnal mérhetévé valik. Ennek felismerése alapjan lehetdség nyilik
polimer alapu eszkdzok tervezésére, példaul gyors-kapcsolasi elektronikai vagy

elektrooptikai egységek megépitésére.

72



Summary

7.  Summary

Our aim was the realisation of the combination of two different in situ
techniques — for the first time in the literature —, which makes possible the simultaneous
monitoring of the development of the name-giving property conductance and the
spectral changes during the redox transformation. As it will be demonstrated, the
simultaneous monitoring gives a unique opportunity to distinguish whether the mono-
or the di-cationic species are primarily correlated with the development of the
conductance of the given polymer. We completed the simultaneous results with EQCM
measurements and proved that in one part of the systems the formations of the charge
carriers are in connection with the movement of the cations out, while in another with
that of the anions in the layer.

My doctoral work involved the synthesis of several conducting polymers, with
the application of numerous conducting salts and various solvents. The conclusions of
the PhD dissertation are based on the investigation and discussion of 10-12 different

systems.

The most important results of this PhD dissertation thesis can be summarized as

follows:

1. pEDOT has been synthesized successfully onto an special ITO electrode (Fig.
4.16.) as a first step from buffered aqueous solution in the presence of solubilising
sodium-dodecyl-sulfate (SDS). Fig. 5.19 presents the absorbance changes recorded at
characteristic wavelengths vs. the simultaneous in situ conductance change during the
electrochemical polymerization. The selected absorbance data represent and follow the
formation of neutral (560 nm) and the two oxidized species, attributed to
monocationic/polaronic (770 nm) and dicationic/bipolaronic (970 nm) forms. During
the electrochemical deposition the absorbance of the film increases in the whole visible
wavelength range. The observed parallel accumulation of the optically different
segments expresses no specific or favoured role in the development of the conductance
of the film.

2. In the first part of the work, we studied pEDOT films. The combination of the
two in situ applied techniques makes possible to visualize the parallel spectral and
conductance changes in function of a common parameter, the potential. The combined

technique could identify two charge carriers. By the combination of the two in situ
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methods, the correlation of the conductance and the formation/transformation of the
different species can be revealed.

3. In order to elucidate the correlation between the conductance and the formation
of the charge carriers, the derivative of the absorbance change by time of the species
was studied, which — based on the Lambert-Beer law — is proportional with their
formation rate. By plotting the conductance vs. the rate of absorbance change, the
difference in the behaviour of the two charge carriers was cleared.

The redox transformation of pEDOT/SDS, PIPES/water and pOT/EtsNPFs/AN
has been studied and compared by combining simultaneous in situ UV-Vis-NIR
spectroelectrochemical and ac conductance techniques. These experimental results
clearly evidenced that the conductance increase of pEDOT is in strict correlation with
the rate of the increase (dA/dt) of the species absorbing in the medium wavelength
range (770 nm—monocations). In contrast, the conductance of pOT does not increase
with the fast formation of species absorbing in the medium wavelength range, but it can
be perfectly correlated with the rate of the formation of species absorbing at 1050 nm.
This absorbance range is assigned to dications (bipolarons), thus in pOT the
development of the conducting state should be attributed to species considered as the
dication form.

4, Systematic studies on the redox transformation of various conducting polymers
(polymerised from different monomers) and in different solvents to elucidate the
background of the different behaviours suggest that the observed difference can be
connected to the different polymerization circumstances. In pTBA/BusNBF4/AN,
pTAA/BusNBF4s/AN, pOT/BusNBFJ/AN and pOT/Et4yNPFs/AN systems the
conductance increased during the redox transformation with the formation of
dicationic/bipolaronic species.

5. We found an anomalous behaviour for the chloride ion doped pEDOT, which
result is about to change former perception, namely that the mobility of small spherical
anions endows the films always with anion exchange property. As it is demonstrated, a
strong interaction between the polymer and this anion leads to a film, which — in spite of
the expectations — exhibits perfect cation exchange property. The amount of the chloride
ion in the layer proved constant by the EQCM results, indicating only cationic
movements during the redox transformation of the pEDOT/Bu4NCl/aqueous film.

Semi-empirical and DFT calculations (performed at the University of Tartu)

indicated that chloride ions interact with the alpha carbon atoms of the thiophene rings
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of EDOT oligomers, creating sp> hybridized perturbations in the polymer chain. FT-IR
spectra evidenced the appearance of C-Cl bonds. A similar pattern was proved with a
film prepared in the presence of BusNF.

6. Elementary analysis, performed by EDX spectroscopy with 8 polymer samples
of different oxidation state clearly showed the permanent presence of constant amount
of chlorine (S/CI ~ 5.65), independently of the oxidation state of the pEDOT layer.

The formation of such bond may decrease the conjugation of the polymeric

backbone, which was reflected in the smaller doping levels of the Cl-containing
samples. Importantly, we proved that even without utilizing large/macromolecular
anions, pEDOT can be forced to act as a cation exchanger. Further experiments with
pEDOT/BusNCI in water, where the development of the conducting state is directly
related to the appearance of the first charge carriers, showed that the redox
transformation starts with cation removal. Thus, the increase in the amount of
monocatinic/polaronic forms seems to be correlated with the conductance.
7. Combined in situ spectral and conductance measurements proved the correlation
between the development of the conducting state and the formation of the charge
carriers. This behaviour is in connection with the fact that the charge transfer causes
either the movement of the cations or anions.

Our EQCM results suggest alternative models (Fig. 5.42. and 5.45.) for the
relation of the charge carriers and the moving cations or anions. In the case of
immobilised anions the redox process starts with the migration of the cations out of the
film, leaving back the anions in their proper position they occupied in the conducting
state. Thus, the conductance increases most of all with the absorbance change at the
monocatinic/polaronic form (Fig. 5.42.). In anion exchanging films, the charge transfer
forces the flux of anions in, from the side of the film/solution interface, and the
macroscopic conductance requires the proper berth of the anions (Fig. 5.45.). This stage
can be achieved through a dense enough distribution of the charge carriers. Thus, the
onset of the conductance is delayed, and it is a result of the interaction of charge carriers
in a later stage of the redox transformation, after their significant charge density has
been achieved. In this case the development of the conducting state is connected to the

formation of the so called dicationic/bipolaronic species.

The in situ spectroelectrochemistry hyphenated with the ac conductance
technique can be widely applied for studying the mechanism of the redox

transformation of various transparent electroactive layers.
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Beyond the extension of the general theoretical knowledge on the molecular
level redox behaviour of conducting polymers, we believe that the results are important
also from practical aspects, giving an orientation how to design optimally performing

polymer-based devices, such as fast-switching electronic or electrochromic devices.
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