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I. Bevezetés, célkitiizések

Felfedezésiiket kovetéen hamar felmeriilt a termoelektromos jelenségek gya-
korlati alkalmazasanak lehetGsége. A Peltier-elemeket napjainkban doéntéen a mik-
roelektronikai hémérséklet-szabalyozasban alkalmazzak, mig a Seebeck-effektust
példaul miiholdak és {rszondak hajtémiivében, ugynevezett radioizotépos
termoelektromos generatorokban hasznaljak ki (pl. a korabbi Apollo és az aktualis
Mars kiildetés soran). Témeges elterjedésiiknek - igy esetleges alkalmazasuknak a
kommunalis vagy ipari hulladékhé direkt elektromos energiava valé alakitasdban -
azonban a mai napig gatat szab nagy el6allitasi koltségiik, illetve kis hatasfokuk. Az
altalanossagban alkalmazott, dontGen Pb, Bi, Te, Sn, Si, Se elemeket tartalmazo, szer-
vetlen félvezetdk vizsgalata mellett igy napjainkra el6térbe Kkeriiltek az uj
termoelektromos anyagok keresésére iranyuld kutatasok. Igy tobbek kozott jelentds

tudomanyos figyelem irdnyul az igéretesnek mutatkozé szerves vezet6é polimerek

termoelektromos tulajdonsagainak vizsgalatara.

A vezetd polimerek szamos el6nyo6s tulajdonsaggal birnak a szervetlen félveze-
t6kkel szemben: elallitdsuk jelentésen olcsébb, megmunkalhat6sadguk -az altaldaban
rideg, sériilékeny szervetlen anyagokkal szemben - kénnyt, akar oldatfazisban meg-
valosithat, hévezetésiik kicsi, valamint redukalt allapotukban nagy Seebeck-
egyltthatoval rendelkezhetnek. Termoelektromos alkalmazasuknak azonban hatart
szab redukalt allapotukra jellemzé kis elektromos vezetésiik. A vezetd polimerek
oxidacios allapotanak valtoztatdsaval, a kialakulé szabad toltéshordozék szdmanak
novelésével (a polimer fokozatos oxidacidjaval) az elektromos vezetés novelhetd, ez
azonban a Seebeck-egyiitthaté csokkenését és a hdvezetés termoelektromos szem-
pontbél kedvezétlen valtozasat (névekedését) hozza maga utan. Igy az oxidaciés
allapot finomhangolasa mellett a szakirodalomban elterjedten vizsgaljak valamely jol
vezetd (nano)részecske vezetd polimer matrixba valé beépitésével képzett
kompozitok termoelektromos tulajdonsagait. Végiil megemlitem, hogy az utébbi
évek intenziv kutatdmunkiaja nyoman kimutattdk, hogy a polimerek
szupramolekularis szerkezetének, morfologidjanak is dont6 befolyasa van a

termoelektromos tulajdonsagokra.




Kutatécsoportunkban az 1980-as évek vége o6ta folynak a vezetd polimerekkel
kapcsolatos kutatasok. Ezek kezdetben a vezetd polimerek redoxi atalakulasaival,
annak mechanizmusaval foglalkoztak. Az elmult évtizedben elGtérbe keriiltek a
vezetd polimer alapu kompozitok el6allitasat és azok alkalmazasat célzé kutatasok.
Doktori munkdm soran egy lehetséges alkalmazasként a vezet6 polimerek

termoelektromos tulajdonsagainak vizsgalataba kapcsolédtam be.

A vezetd polimerek termoelektromos alkalmazasa soran felmeriilé altalanos
probléma azok rossz elektromos vezetése. Ennek kikiiszobolésére két alapvetGen
eltérd stratégiat dolgoztunk ki, melyeket vizsgalatahoz a szakirodalomban jél ismert,
semleges allapotdban kiemelkedGen nagy Seebeck-egyiitthatéju polimert, a poli(3-
hexiltiofén)-t (P3HT) alkalmaztunk. Konkrét célul tiiztiik ki, kihasznalva a P3HT
onszervezdd6 hajlamat, abbol nagy molekularis rendezettségili nanoszalak készité-
sét, és az gy kialakitott szerkeze termoelektromos tulajdonsagokra gyakorolt hata-
sanak vizsgalatat (Osszehasonlitva a kezeletlen, tdmbfazisi P3HT-vel). Mivel a
nanoszalak az egyedi polimer lancok alkiloldallancai kézott kialakulé koélcsénhatas
révén alakulnak ki, igy tovabbi célul tliztiik ki az oldalldnchosszisag és a
termoelektromos tulajdonsagok koézott fennalld esetleges szerkezeti hatas dsszefiig-
géseinek szisztematikus vizsgélatat. Ennek érdekében a nanoszdlas szerkezetli
P3HT-re kapott eredményekbdl kiindulva vizsgalatainkat Kiterjesztettiik mas

oldallanchosszusagu poli(3-alkiltiofén)-ekre (P3ATK) is.

Munkdm masik jelentds részeként elektrokémiai uton eléallitott, rendezett
szerkezetli vezet6 polimer kompozitok termoelektromos tulajdonsagait vizsgaltam.
A P3HT makroszkopikus méretii, nagy rendezettséget mutaté szénnanocsé szénye-
gekbe (MWCNTA) val6 beépitésével olyan kompozitok kialakitasat tliztiik ki célul,
melyben a redukalt polimerre jellemz6 nagy Seebeck-egytitthat6 a vazként hasznalt

szénnanocs6 szonyeg jo elektromos vezetésével 6tvozddik.




IL. Kisérleti médszerek, eljarasok

A felhasznalt vegyszerek mindegyike analitikai tisztasagu volt. A felhasznalt
szerves oldészerek (nitrobenzol, kloroform, anizol) viztartalmat 3A zeolit molekula-
szita segitségével 50 ppm alatt tartottuk, amit coulombmetrias Karl-Fischer titralas-
sal, Metrohm 684 KF Coulometer késziilék segitségével ellendriztiink. A vizes olda-
tokat Merck Millipore Direct Q3 viztisztitd berendezésben tisztitott, 18,2 MQ cm
fajlagos ellendllast ioncserélt vizzel készitettiik. Az anilin monomert a felhasznalast
megel6zden vakuumdesztillacié atjan tisztitottuk. A munka sordn hasznalt, 1-2 mm
kozotti magassagi szénnanocsé szényegeket Prof. Forrd Laszld csoportjaban, az
Ecole Polytechnique Fédérale de Lausanne intézetben (EPFL, Svajc, Lausanne) Fejes

Déra allitotta el6.

Az elektrokémiai méréseket klasszikus, 3 elektrédos elrendezésben, nyitott
edényben, levegdn végeztiik, Metrohm PGSTAT302 tipust késziilékkel. A vizes koze-
gli mérések sordn Ag/AgCl/3M NaCl (E=200 mV vs. SHE) referencia elektrédot, a
szerves kozegli méréseknél AgCl bevonatd Ag szal kvazi-referencia elektrédot, mig

ellenelektrédként minden esetben egy Pt-lemezt hasznaltunk.

A polimerek oxidaciés allapotdnak és elektronszerkezetének valtozasat UV-
lathatd spektroszkdpiai segitségével vizsgaltuk egy Agilent 8453 tipusu diédasoros
spektrofotométer segitségével. A spektrumokat minden esetben A=190-1100 nm
kozott rogzitettiik, 1 cm-es kvarckiivetta hasznalataval. A kompozitok és a polimer
szerkezetének, illetve annak valtozasanak felderitésére iranyul6 infravords spektro-
szkoépids méréseinket egy gyengitett teljes reflexios (ATR) feltéttel (Harrick Median®
SplitPea Single Reflection Diamond) ellatott Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/896
FT-IR spektrométer segitéségével végeztiik, 4000-400 cm-! kozott, 4 cm-! felbontas-
sal, mig a Raman spektrumok felvételéhez egy A=780 nm-es (vords) lézer fényforras-

sal tizemel6 Thermo Scientific™ DXR Raman mikroszképot hasznaltunk.

A poli(3-alkiltiofén) vékonyrétegek szupramolekularis szerkezetének felderité-
sére végzett rontgendiffrakciés méréseket egy Cu Ka sugarforrassal (A= 0,1541 nm)

miikodé Rigaku Miniflex II tipusu késziilékkel végeztiik. A transzmissziés elektron-
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mikroszképos (TEM) felvételeket egy FEI Tecnai G2 20 X-Twin tipusti, 200 kV gyorsi-
t6 fesziiltséggel lizemeld késziilékkel vettiik fel. A mintakat minden esetben szénhar-
tyaval bevont réz racsra (gridre) vittiik fel. A pasztazé elektronmikroszkopos (SEM)
felvételeket egy Hitachi S-4700 tipusu téremisszids pasztazd elektronmikroszkoéppal,
10 kV gyorsit6 fesziiltség alkalmazasaval készitettiik. A mintdk elemi &sszetételét
energiadiszperziv rontgen spektroszkopia (EDX) segitségével vizsgaltuk. Az EDX
méréseket a SEM késziilékbe szerelt Rontec EDX detektorral végeztiik, szintén 10 kV

gyorsito fesziiltség mellett.

A poli(3-alkiltiofén) vékonyrétegek oxidaciés allapotanak valtozasat egyideji
elektromos vezetési és UV-lathaté spektroszkoépiai mérésekkel kovettiik a kutato-
csoportunkban korabban kialakitott elrendezésben. A mérések soran Agilent 8453
tipust diédasoros spektrofotométert, valamint egy SR830 tipusi fazisérzékeny
erdsitét alkalmaztunk. A polimerrétegek valtéaramu elektromos vezetését 130 Hz

frekvenciaju, 10 mV amplitidoju gerjesztd jel segitségével hataroztuk meg.

A termoelektromos tulajdonsagok - igy az elektromos vezetés és a Seebeck-
egylitthaté - meghatarozasara szolgal6 elrendezéseket (mind tdmbi anyagok, mind
vékonyrétegek vizsgalatara) a Szegedi Tudomdanyegyetem Zaj és Nemlinearitas kuta-
tocsoportjanak két munkatdrsa, Dr. Gingl Zoltadn és Mellar Janos segitségével alaki-
tottuk ki. A Seebeck egyiitthatd, azaz a hémérséklet-gradiens hatdsara létrejovo
fesziiltségkiilonbség-érték gytijtéséhez egy FES24 tipusi 4 csatornas adatgytijté

késziiléket hasznaltunk, melyet a NI LabVIEW program segitségével vezéreltiink.

A tobbfalil szénnanocsd-szényeg/vezetd polimer kompozitok elektromos és
hévezetését Prof. Forré Laszld csoportjaban, az Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne intézetben (Svéjc, Lausanne) Matus Péter és Andrea Pisoni hatarozta meg.
Az elektromos vezetés mérését 4 pontos mérés alkalmazasaval, a Montgomery el-
rendezésben valdsitottdk meg mind a nanocsévekkel parhuzamos, mind azokra
merdleges irdnyban. A mintak hévezetését a laboratériumukban korabban hitelesi-

tett kvazi-stacionarius eljaras alkalmazasaval vizsgaltak.




I1I. Uj tudomanyos eredmények tézisszerii bemutatasa

T1.

1.1.

1.2.

T2.

2.1.

2.2.

Nanoszalas szerkezetii poli(3-alkiltiofén)ek oxidaciéja AgClOs-vel

Vizsgaltam a kiilénb6z6 alkiloldallanc-hosszusagi P3ATk atkristalyosithatésa-
gat kloroform/anizol 1:9 aranyu elegyében. Ennek soran a butil- vagy annal
hosszabb csoportot tartalmazé P3ATk esetén nanoszalas szerkezet kialakulasat
tapasztaltam, amit mind spektroszképiai (UV-lathatd spektroszkoépia), mind
elektronmikroszképiai (TEM) tton igazoltam. Kimutattam, hogy az atkristalyo-
sitott polimerek oldatait szilard hordozoéra cseppentve, majd szaritva azokbdl a

nanoszalak véletlenszerii elrendez6désével haldszer( struktira alakul ki.

A nitrobenzol oldészerben oldott AgClO4-val a P3AT vékonyrétegek redoxi-
reakcidba 1épnek, mely sordn a polimerek oxidalédnak, amit eziistrészecskék
képzbdése és levalasa kovet. A reakcid sebessége, valamint a polimerek oxida-
cio6s allapota (igy elektromos vezetése) is né az oxidalészer koncentracidjaval.
Telitett oxidalészer esetén a polimer jelent6s mértékben oxidalt allapotban

van.

A nanoszalas szerkezetii poli(3-hexiltiofén) termoelektromos tulajdon-
sagai

A P3HT vékonyrétegek és az AgClO4 kozott lejatszodé reakcid elérehaladtaval a
polimer elektromos vezetése folyamatosan né, mig Seebeck-egyiitthatéja ha-
tarértékhez tartva csokken. A Seebeck-egyiitthaté értéke a vizsgalt tartoma-
nyon csaknem fiiggetlen az oxidal6szer koncentraciéjatol, igy a nagyobb kon-
centracidk esetén kialakul6 jobb elektromos vezetés nagyobb termoelektromos
teljesitménytényezd kialakuldsdhoz vezet. A nanoszalas szerkezetli polimer
legjobb teljesitménytényezdje mintegy 50-szer nagyobb, mint a szakirodalom-

ban korabban kozolt legnagyobb érték.

A nem atkristalyositott P3HT termoelektromos tulajdonsagait vizsgalva megal-
lapitottam, hogy a nanoszalas szerkezet kialakulasa nincs hatassal a Seebeck-
egyiitthatd értékére, de jobb elektromos vezetéshez és ebbdl kifolydlag na-

gyobb teljesitménytényezd kialakulasahoz vezet. A P3HT termoelektromos tu-




T3.

3.1.

3.2

T4.

4.1.

4.2.

lajdonsagai jelentdsen javulnak az atkristalyositas, a nanoszalas szerkezet ki-

alakitasa révén.

Nanoszalas szerkezetii poli(3-alkiltiofén)ek oldallanchossziisagtél fiiggo

termoelektromos tulajdonsagai és az oxidaloszer hatasa

A Kkilonb6z6 oldallanchosszisagi P3ATk termoelektromos teljesitmény-
tényezdje minden esetben a leginkabb oxidalt allapotdban maximalis. Az oldal-
lanc rovidiilésével a polimerldncok kozelebb keriilnek egymashoz, ami jobb
elektromos vezetés kialakulasahoz vezet, mig a Seebeck-egyiitthatd értéke
csaknem fliggetlen ett6l. A vizsgalt P3ATk koziil a legjobb teljesitmény-
tényezdt, P~10 pyWm-1K-2-t a legrovidebb oldallancu atkristalyosithatd polimer,

a P3BT esetén tapasztaltam.

Az AgClO4 és FeCls oxidalészerek hatdsat dsszehasonlitva megallapitottam,
hogy sem a polimer szerkezetének, sem pedig termoelektromos tulajdonsagai-
nak valtozdsaban nincs kiilonbség. Ezek alapjan elmondhat6, hogy az eziist-
perklorattal val6 oxidaci6 soran kialakulé eziistrészecskék nem vagy csak el-
enyészd mértékben jarulnak hozza a rétegek elektromos vezetésének javulasa-

hoz.

Makroszkopikus méreti MWCNTA/P3HT Kkompozitok elektrokémiai
szintézise

A MWCNTA-t a polimerizacié soran hasznalt olddszerek (acetonitril, viz) jél
nedvesitik. A MWCNTA rétegek a hordozoroél levalasztva, majd két végiikon ve-
zetd réteggel bevont iiveglapokkal biztositva az elektromos érintkezésiiket,
munkaelektrédként alkalmazhatok. A polimerizacié soran alkalmazott potenci-
altartomanyban a MWCNTA rétegek stabil, dontéen kapacitiv viselkedést mu-
tatnak.

Kimutattam, hogy a MWCNTA/P3HT kompozitok pontenciodinamikus szinté-
zise soran a réteg elektroaktivitasa, igy a levalasztott polimer mennyisége a
kezdeti ciklusok soran egyenletesen novekszik. A ciklusok szamanak noveke-
désével ez az iitem azonban lassul, majd a polimerizaci6 abbamarad, a réteg

nem né tovabb. Raman spektroszkopiai vizsgalatok szerint a polimer noveke-




4.3.

T5.

5.1.

5.2.

Té6.

6.1.

dése egyenetlen, az oldatfazissal kozvetleniil érintkez6 kotegrészben levald

polimerréteg jelentésen vastagabb.

Lassu potenciosztatikus elektrokémiai szintézist alkalmazva a réteg folyamatos
novekedését tapasztaltam. A kompozit szerkezetét megvizsgalva megallapitot-
tam, hogy a kialakulé polimerbevonat egyenletes vastagsagi, homogén az
egyedi nanocsovek mentén. A kompozitokrol késziilt SEM felvételekkel bizo-
nyitottam, hogy azok Osszetétele a polimerizacid idejével, igy az atvitt toltés
mennyiségével jol szabalyozhat6. MegfelelGen hosszu szintézisid6t alkalmazva

a MWCNTA csaknem teljes kitoltottsége is elérhetd.
Az MWCNTA /vezet6 polimer kompozitok termoelektromos teljesitménye

A potenciosztatikus elektrokémiai eljarassal eléallitott MWCNTA/P3HT
kompozitok 06sszetételfiiggd termoelektromos tulajdonsagait vizsgidlva a
Seebeck-egyiitthatd mérsékelt novekedését tapasztaltam a szénnanocsé-
sz6ényeg kitoltottségének novekedésével. A Seebeck egytitthatd értéke azonban
a MWCNTA teljes kitoltottsége esetén is lényegesen elmarad a redukalt allapo-

tu polimereket jellemz6 irodalmi adatoktol.

A Kkisérleteket (igy a szintézis koriilmények optimalizaldsat, valamint a
kompozitok szerkezetének spektroszkopiai és elektronmikroszkoépiai vizsgala-
tat) egy masik vezet6 polimer, a PEDOT levalasztasaval is elvégezve, a Seebeck
egyltthat6 hasonlé mértéki valtozasat tapasztaltam. A két kiilonb6z6 polimer-
rel végzett vizsgalatok alapjan megallapitottam, hogy ebben az elrendezésben
nem valdsul meg a termoelektromos alkalmazas szempontjabdl fontos paramé-
terek (elektromos vezetés, Seebeck-egyiitthaté) kedvez6 6sszegz6dése, még a
teljes polimerkitoltottség esetén is a szénnanocs6-szényeg tulajdonsagai domi-

nalnak.

Makroszkopikus méretii MWCNTA/PANI kompozitok toltéstarolasi tulaj-

donsagai

Szem el6tt tartva a szénnanocs6-szényegek nagy elektroaktiv feliiletét, vala-
mint a vezetd polimerek szakirodalomban jol ismert pszeudokapacitiv tulaj-

donsagait MWCNTA/PANI kompozitokat allitottam el potenciodinamikus el-




6.2.

jaras utjan. Az elektrokémiai polimerizacié soran az elektroaktivitas folyama-
tos novekedését tapasztaltam, ami a SEM felvételek alapjan a szénnanocsé-

sz6ényeg kitoltottségének folyamatos novekedésével jart egyiitt.

Galvanosztatikus feltoltés/kisiitési méréseim soran megallapitottam, hogy a
MWCNTA/PANI kompozitok fajlagos toltéskapacitasa jelentésen valtozik az
elektrokémiai polimerizaciés ciklusok szamaval, igy a levalasztott polimer
mennyiségével. A kompozit fajlagos kapacitasa a szénnanocsé-szényeg kozepes
kitoltottsége mellett maximalis (a polimer tomegére normalva 650 F g-1) érté-
ket vesz fel, amely 6sszemérhet6 a szakirodalomban eddig kézolt, mikroszko-
pikus méretii anyagokra meghatarozott értékekkel. JelentGsnek tartom, hogy a
kapacitast a kompozitok geometriai feliiletére normalva a kapott érték (1-3 F
cm-2), meghaladja a szakirodalomban hasonlé rendszerekre kozolteket, ami jol

hangsulyozza a mintak makroszkoépikus méretét.
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