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I. Bevezetés, célkitűzések 

Felfedezésüket követően hamar felmerült a termoelektromos jelenségek gya-

korlati alkalmazásának lehetősége. A Peltier-elemeket napjainkban döntően a mik-

roelektronikai hőmérséklet-szabályozásban alkalmazzák, míg a Seebeck-effektust 

például műholdak és űrszondák hajtóművében, úgynevezett radioizotópos 

termoelektromos generátorokban használják ki (pl. a korábbi Apollo és az aktuális 

Mars küldetés során). Tömeges elterjedésüknek – így esetleges alkalmazásuknak a 

kommunális vagy ipari hulladékhő direkt elektromos energiává való alakításában – 

azonban a mai napig gátat szab nagy előállítási költségük, illetve kis hatásfokuk. Az 

általánosságban alkalmazott, döntően Pb, Bi, Te, Sn, Si, Se elemeket tartalmazó, szer-

vetlen félvezetők vizsgálata mellett így napjainkra előtérbe kerültek az új 

termoelektromos anyagok keresésére irányuló kutatások. Így többek között jelentős 

tudományos figyelem irányul az ígéretesnek mutatkozó szerves vezető polimerek 

termoelektromos tulajdonságainak vizsgálatára. 

A vezető polimerek számos előnyös tulajdonsággal bírnak a szervetlen félveze-

tőkkel szemben: előállításuk jelentősen olcsóbb, megmunkálhatóságuk –az általában 

rideg, sérülékeny szervetlen anyagokkal szemben – könnyű, akár oldatfázisban meg-

valósítható, hővezetésük kicsi, valamint redukált állapotukban nagy Seebeck-

együtthatóval rendelkezhetnek. Termoelektromos alkalmazásuknak azonban határt 

szab redukált állapotukra jellemző kis elektromos vezetésük. A vezető polimerek 

oxidációs állapotának változtatásával, a kialakuló szabad töltéshordozók számának 

növelésével (a polimer fokozatos oxidációjával) az elektromos vezetés növelhető, ez 

azonban a Seebeck-együttható csökkenését és a hővezetés termoelektromos szem-

pontból kedvezőtlen változását (növekedését) hozza maga után. Így az oxidációs 

állapot finomhangolása mellett a szakirodalomban elterjedten vizsgálják valamely jól 

vezető (nano)részecske vezető polimer mátrixba való beépítésével képzett 

kompozitok termoelektromos tulajdonságait. Végül megemlítem, hogy az utóbbi 

évek intenzív kutatómunkája nyomán kimutatták, hogy a polimerek 

szupramolekuláris szerkezetének, morfológiájának is döntő befolyása van a 

termoelektromos tulajdonságokra. 



 
3 

Kutatócsoportunkban az 1980-as évek vége óta folynak a vezető polimerekkel 

kapcsolatos kutatások. Ezek kezdetben a vezető polimerek redoxi átalakulásaival, 

annak mechanizmusával foglalkoztak. Az elmúlt évtizedben előtérbe kerültek a 

vezető polimer alapú kompozitok előállítását és azok alkalmazását célzó kutatások. 

Doktori munkám során egy lehetséges alkalmazásként a vezető polimerek 

termoelektromos tulajdonságainak vizsgálatába kapcsolódtam be. 

A vezető polimerek termoelektromos alkalmazása során felmerülő általános 

probléma azok rossz elektromos vezetése. Ennek kiküszöbölésére két alapvetően 

eltérő stratégiát dolgoztunk ki, melyeket vizsgálatához a szakirodalomban jól ismert, 

semleges állapotában kiemelkedően nagy Seebeck-együtthatójú polimert, a poli(3-

hexiltiofén)-t (P3HT) alkalmaztunk. Konkrét célul tűztük ki, kihasználva a P3HT 

önszerveződő hajlamát, abból nagy molekuláris rendezettségű nanoszálak készíté-

sét, és az így kialakított szerkeze termoelektromos tulajdonságokra gyakorolt hatá-

sának vizsgálatát (összehasonlítva a kezeletlen, tömbfázisú P3HT-vel). Mivel a 

nanoszálak az egyedi polimer láncok alkiloldalláncai között kialakuló kölcsönhatás 

révén alakulnak ki, így további célul tűztük ki az oldallánchosszúság és a 

termoelektromos tulajdonságok között fennálló esetleges szerkezeti hatás összefüg-

géseinek szisztematikus vizsgálatát. Ennek érdekében a nanoszálas szerkezetű 

P3HT-re kapott eredményekből kiindulva vizsgálatainkat kiterjesztettük más 

oldallánchosszúságú poli(3-alkiltiofén)-ekre (P3ATk) is.  

Munkám másik jelentős részeként elektrokémiai úton előállított, rendezett 

szerkezetű vezető polimer kompozitok termoelektromos tulajdonságait vizsgáltam. 

A P3HT makroszkopikus méretű, nagy rendezettséget mutató szénnanocső szőnye-

gekbe (MWCNTA) való beépítésével olyan kompozitok kialakítását tűztük ki célul, 

melyben a redukált polimerre jellemző nagy Seebeck-együttható a vázként használt 

szénnanocső szőnyeg jó elektromos vezetésével ötvöződik. 
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II. Kísérleti módszerek, eljárások 

A felhasznált vegyszerek mindegyike analitikai tisztaságú volt. A felhasznált 

szerves oldószerek (nitrobenzol, kloroform, anizol) víztartalmát 3A zeolit molekula-

szita segítségével 50 ppm alatt tartottuk, amit coulombmetriás Karl-Fischer titrálás-

sal, Metrohm 684 KF Coulometer készülék segítségével ellenőriztünk. A vizes olda-

tokat Merck Millipore Direct Q3 víztisztító berendezésben tisztított, 18,2 MΩ cm 

fajlagos ellenállású ioncserélt vízzel készítettük. Az anilin monomert a felhasználást 

megelőzően vákuumdesztilláció útján tisztítottuk. A munka során használt, 1-2 mm 

közötti magasságú szénnanocső szőnyegeket Prof. Forró László csoportjában, az 

École Polytechnique Fédérale de Lausanne intézetben (EPFL, Svájc, Lausanne) Fejes 

Dóra állította elő. 

Az elektrokémiai méréseket klasszikus, 3 elektródos elrendezésben, nyitott 

edényben, levegőn végeztük, Metrohm PGSTAT302 típusú készülékkel. A vizes köze-

gű mérések során Ag/AgCl/3M NaCl (E=200 mV vs. SHE) referencia elektródot, a 

szerves közegű méréseknél AgCl bevonatú Ag szál kvázi-referencia elektródot, míg 

ellenelektródként minden esetben egy Pt-lemezt használtunk. 

A polimerek oxidációs állapotának és elektronszerkezetének változását UV-

látható spektroszkópiai segítségével vizsgáltuk egy Agilent 8453 típusú diódasoros 

spektrofotométer segítségével. A spektrumokat minden esetben λ=190-1100 nm 

között rögzítettük, 1 cm-es kvarcküvetta használatával. A kompozitok és a polimer 

szerkezetének, illetve annak változásának felderítésére irányuló infravörös spektro-

szkópiás méréseinket egy gyengített teljes reflexiós (ATR) feltéttel (Harrick Median® 

SplitPea Single Reflection Diamond) ellátott Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/896 

FT-IR spektrométer segítéségével végeztük, 4000-400 cm-1 között, 4 cm-1 felbontás-

sal, míg a Raman spektrumok felvételéhez egy λ=780 nm-es (vörös) lézer fényforrás-

sal üzemelő Thermo ScientificTM DXR Raman mikroszkópot használtunk. 

A poli(3-alkiltiofén) vékonyrétegek szupramolekuláris szerkezetének felderíté-

sére végzett röntgendiffrakciós méréseket egy Cu Kα1 sugárforrással (λ= 0,1541 nm) 

működő Rigaku Miniflex II típusú készülékkel végeztük. A transzmissziós elektron-



 
5 

mikroszkópos (TEM) felvételeket egy FEI Tecnai G2 20 X-Twin típusú, 200 kV gyorsí-

tó feszültséggel üzemelő készülékkel vettük fel. A mintákat minden esetben szénhár-

tyával bevont réz rácsra (gridre) vittük fel. A pásztázó elektronmikroszkópos (SEM) 

felvételeket egy Hitachi S-4700 típusú téremissziós pásztázó elektronmikroszkóppal, 

10 kV gyorsító feszültség alkalmazásával készítettük. A minták elemi összetételét 

energiadiszperzív röntgen spektroszkópia (EDX) segítségével vizsgáltuk. Az EDX 

méréseket a SEM készülékbe szerelt Röntec EDX detektorral végeztük, szintén 10 kV 

gyorsító feszültség mellett. 

A poli(3-alkiltiofén) vékonyrétegek oxidációs állapotának változását egyidejű 

elektromos vezetési és UV-látható spektroszkópiai mérésekkel követtük a kutató-

csoportunkban korábban kialakított elrendezésben. A mérések során Agilent 8453 

típusú diódasoros spektrofotométert, valamint egy SR830 típusú fázisérzékeny 

erősítőt alkalmaztunk. A polimerrétegek váltóáramú elektromos vezetését 130 Hz 

frekvenciájú, 10 mV amplitúdójú gerjesztő jel segítségével határoztuk meg. 

A termoelektromos tulajdonságok – így az elektromos vezetés és a Seebeck-

együttható – meghatározására szolgáló elrendezéseket (mind tömbi anyagok, mind 

vékonyrétegek vizsgálatára) a Szegedi Tudományegyetem Zaj és Nemlinearitás kuta-

tócsoportjának két munkatársa, Dr. Gingl Zoltán és Mellár János segítségével alakí-

tottuk ki. A Seebeck együttható, azaz a hőmérséklet-gradiens hatására létrejövő 

feszültségkülönbség-érték gyűjtéséhez egy FES24 típusú 4 csatornás adatgyűjtő 

készüléket használtunk, melyet a NI LabVIEW program segítségével vezéreltünk. 

A többfalú szénnanocső-szőnyeg/vezető polimer kompozitok elektromos és 

hővezetését Prof. Forró László csoportjában, az École Polytechnique Fédérale de 

Lausanne intézetben (Svájc, Lausanne) Matus Péter és Andrea Pisoni határozta meg. 

Az elektromos vezetés mérését 4 pontos mérés alkalmazásával, a Montgomery el-

rendezésben valósították meg mind a nanocsövekkel párhuzamos, mind azokra 

merőleges irányban. A minták hővezetését a laboratóriumukban korábban hitelesí-

tett kvázi-stacionárius eljárás alkalmazásával vizsgálták. 
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III. Új tudományos eredmények tézisszerű bemutatása 

T1. Nanoszálas szerkezetű poli(3-alkiltiofén)ek oxidációja AgClO4-vel 

1.1. Vizsgáltam a különböző alkiloldallánc-hosszúságú P3ATk átkristályosíthatósá-

gát kloroform/anizol 1:9 arányú elegyében. Ennek során a butil- vagy annál 

hosszabb csoportot tartalmazó P3ATk esetén nanoszálas szerkezet kialakulását 

tapasztaltam, amit mind spektroszkópiai (UV-látható spektroszkópia), mind 

elektronmikroszkópiai (TEM) úton igazoltam. Kimutattam, hogy az átkristályo-

sított polimerek oldatait szilárd hordozóra cseppentve, majd szárítva azokból a 

nanoszálak véletlenszerű elrendeződésével hálószerű struktúra alakul ki.  

1.2. A nitrobenzol oldószerben oldott AgClO4-val a P3AT vékonyrétegek redoxi-

reakcióba lépnek, mely során a polimerek oxidálódnak, amit ezüstrészecskék 

képződése és leválása követ. A reakció sebessége, valamint a polimerek oxidá-

ciós állapota (így elektromos vezetése) is nő az oxidálószer koncentrációjával. 

Telített oxidálószer esetén a polimer jelentős mértékben oxidált állapotban 

van. 

T2.  A nanoszálas szerkezetű poli(3-hexiltiofén) termoelektromos tulajdon-

ságai  

2.1. A P3HT vékonyrétegek és az AgClO4 között lejátszódó reakció előrehaladtával a 

polimer elektromos vezetése folyamatosan nő, míg Seebeck-együtthatója ha-

tárértékhez tartva csökken. A Seebeck-együttható értéke a vizsgált tartomá-

nyon csaknem független az oxidálószer koncentrációjától, így a nagyobb kon-

centrációk esetén kialakuló jobb elektromos vezetés nagyobb termoelektromos 

teljesítménytényező kialakulásához vezet. A nanoszálas szerkezetű polimer 

legjobb teljesítménytényezője mintegy 50-szer nagyobb, mint a szakirodalom-

ban korábban közölt legnagyobb érték. 

2.2. A nem átkristályosított P3HT termoelektromos tulajdonságait vizsgálva megál-

lapítottam, hogy a nanoszálas szerkezet kialakulása nincs hatással a Seebeck-

együttható értékére, de jobb elektromos vezetéshez és ebből kifolyólag na-

gyobb teljesítménytényező kialakulásához vezet. A P3HT termoelektromos tu-
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lajdonságai jelentősen javulnak az átkristályosítás, a nanoszálas szerkezet ki-

alakítása révén. 

T3.  Nanoszálas szerkezetű poli(3-alkiltiofén)ek oldallánchosszúságtól függő 

termoelektromos tulajdonságai és az oxidálószer hatása 

3.1. A különböző oldallánchosszúságú P3ATk termoelektromos teljesítmény-

tényezője minden esetben a leginkább oxidált állapotában maximális. Az oldal-

lánc rövidülésével a polimerláncok közelebb kerülnek egymáshoz, ami jobb 

elektromos vezetés kialakulásához vezet, míg a Seebeck-együttható értéke 

csaknem független ettől. A vizsgált P3ATk közül a legjobb teljesítmény-

tényezőt, P~10 µWm-1K-2-t a legrövidebb oldalláncú átkristályosítható polimer, 

a P3BT esetén tapasztaltam. 

3.2. Az AgClO4 és FeCl3 oxidálószerek hatását összehasonlítva megállapítottam, 

hogy sem a polimer szerkezetének, sem pedig termoelektromos tulajdonságai-

nak változásában nincs különbség. Ezek alapján elmondható, hogy az ezüst-

perkloráttal való oxidáció során kialakuló ezüstrészecskék nem vagy csak el-

enyésző mértékben járulnak hozzá a rétegek elektromos vezetésének javulásá-

hoz.  

T4. Makroszkopikus méretű MWCNTA/P3HT kompozitok elektrokémiai 

szintézise  

4.1.  A MWCNTA-t a polimerizáció során használt oldószerek (acetonitril, víz) jól 

nedvesítik. A MWCNTA rétegek a hordozóról leválasztva, majd két végükön ve-

zető réteggel bevont üveglapokkal biztosítva az elektromos érintkezésüket, 

munkaelektródként alkalmazhatók. A polimerizáció során alkalmazott potenci-

áltartományban a MWCNTA rétegek stabil, döntően kapacitív viselkedést mu-

tatnak.  

4.2.  Kimutattam, hogy a MWCNTA/P3HT kompozitok pontenciodinamikus szinté-

zise során a réteg elektroaktivitása, így a leválasztott polimer mennyisége a 

kezdeti ciklusok során egyenletesen növekszik. A ciklusok számának növeke-

désével ez az ütem azonban lassul, majd a polimerizáció abbamarad, a réteg 

nem nő tovább. Raman spektroszkópiai vizsgálatok szerint a polimer növeke-
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dése egyenetlen, az oldatfázissal közvetlenül érintkező kötegrészben leváló 

polimerréteg jelentősen vastagabb.  

4.3.  Lassú potenciosztatikus elektrokémiai szintézist alkalmazva a réteg folyamatos 

növekedését tapasztaltam. A kompozit szerkezetét megvizsgálva megállapítot-

tam, hogy a kialakuló polimerbevonat egyenletes vastagságú, homogén az 

egyedi nanocsövek mentén. A kompozitokról készült SEM felvételekkel bizo-

nyítottam, hogy azok összetétele a polimerizáció idejével, így az átvitt töltés 

mennyiségével jól szabályozható. Megfelelően hosszú szintézisidőt alkalmazva 

a MWCNTA csaknem teljes kitöltöttsége is elérhető.  

T5.  Az MWCNTA/vezető polimer kompozitok termoelektromos teljesítménye 

5.1. A potenciosztatikus elektrokémiai eljárással előállított MWCNTA/P3HT 

kompozitok összetételfüggő termoelektromos tulajdonságait vizsgálva a 

Seebeck-együttható mérsékelt növekedését tapasztaltam a szénnanocső-

szőnyeg kitöltöttségének növekedésével. A Seebeck együttható értéke azonban 

a MWCNTA teljes kitöltöttsége esetén is lényegesen elmarad a redukált állapo-

tú polimereket jellemző irodalmi adatoktól. 

5.2. A kísérleteket (így a szintézis körülmények optimalizálását, valamint a 

kompozitok szerkezetének spektroszkópiai és elektronmikroszkópiai vizsgála-

tát) egy másik vezető polimer, a PEDOT leválasztásával is elvégezve, a Seebeck 

együttható hasonló mértékű változását tapasztaltam. A két különböző polimer-

rel végzett vizsgálatok alapján megállapítottam, hogy ebben az elrendezésben 

nem valósul meg a termoelektromos alkalmazás szempontjából fontos paramé-

terek (elektromos vezetés, Seebeck-együttható) kedvező összegződése, még a 

teljes polimerkitöltöttség esetén is a szénnanocső-szőnyeg tulajdonságai domi-

nálnak.  

T6.  Makroszkopikus méretű MWCNTA/PANI kompozitok töltéstárolási tulaj-

donságai 

6.1. Szem előtt tartva a szénnanocső-szőnyegek nagy elektroaktív felületét, vala-

mint a vezető polimerek szakirodalomban jól ismert pszeudokapacitív tulaj-

donságait MWCNTA/PANI kompozitokat állítottam elő potenciodinamikus el-
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járás útján. Az elektrokémiai polimerizáció során az elektroaktivitás folyama-

tos növekedését tapasztaltam, ami a SEM felvételek alapján a szénnanocső-

szőnyeg kitöltöttségének folyamatos növekedésével járt együtt.  

6.2. Galvanosztatikus feltöltés/kisütési méréseim során megállapítottam, hogy a 

MWCNTA/PANI kompozitok fajlagos töltéskapacitása jelentősen változik az 

elektrokémiai polimerizációs ciklusok számával, így a leválasztott polimer 

mennyiségével. A kompozit fajlagos kapacitása a szénnanocső-szőnyeg közepes 

kitöltöttsége mellett maximális (a polimer tömegére normálva 650 F g-1) érté-

ket vesz fel, amely összemérhető a szakirodalomban eddig közölt, mikroszko-

pikus méretű anyagokra meghatározott értékekkel. Jelentősnek tartom, hogy a 

kapacitást a kompozitok geometriai felületére normálva a kapott érték (1-3 F 

cm-2), meghaladja a szakirodalomban hasonló rendszerekre közölteket, ami jól 

hangsúlyozza a minták makroszkópikus méretét.  
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