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1. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

A XXI. szdzad egyik legnagyobb kihivdasa a fosszilis energiahordozokrél a megujuld
energiaforrasokra valé atéllas. A napenergia az egyik legfontosabb forrds az energiasziikséglet
fenntarthatd biztositasara, azonban id&szakossaga sziikségessé teszi a kinyert energia
tarolhatdsagat. Az egyik igéretes lehet&ség a napenergia fotoelektrokémiai hasznositasa, mely
az elImult néhany évben egyre intenzivebben kutatott teriilet. Mind a vizbontas (H: fejlesztés),
mind pedig a szén-dioxid redukcidja nagy lehet6ségeket hordoznak magukban, melyek
kiakndzdsa azonban jelentds nehézségekbe ltkozik (termodinamikai- és kinetikai gatoltsag).
Ezek kiklszoboléséhez az alkalmazott fotoelektréod szdmos kovetelménynek kell, hogy
egyszerre megfeleljen. Jollehet nagyszamu szervetlen félvezetSt kiprobaltak mar ezen
fotoelektrokémiai folyamatokban, eleddig még nem taldltak olyan anyagot, mely az dsszes
kritériumot teljesitené.

A vezet6 polimerek a szerves félvezet6k csaladjdba tartozo anyagok, melyek szervetlen
tarsaikhoz képest egy Uj alternativat kindlnak. A vezet6 polimerek igéretes fotoelektrdd
alapanyagok szamos el6ny0s sajatsaguknak koszonhetben:

e Konnyd elGallithatdsag (pl. elektrodepozicidval), enyhe szintéziskériilmények, mely
eredményeként gyorsan megtéril a befektetett energia.

e A nagy felllet(i elektrodok elGallitasa és tovabbi feldolgozasa egyszerd és olcso.

e A polimer szerkezete az adott alkalmazasnak megfelel6en széleskorlien hangolhato

(pl. tiltott sav szélessége, CO;, adszorpcids kapacitas).

e Sok N-tartalmu polimer jelentds katalitikus aktivitdst mutatott a CO, elektrokémiai
redukcidjaban, mely arra enged kovetkeztetni, hogy a nitrogén atomok a polimer

szerkezetben kulcsfontossagu szerepet jatszanak ebben a folyamatban (ezt erGsiti az a

tény, hogy jelenleg a poliimidek a legjobb CO adszorbensek kozott vannak).

Kutatécsoportunkban és annak el6djében a vezetd polimerek elGallitdsaval és
elektrokémiai sajatsagaik vizsgdlatdval kapcsolatos kutatasok egészen az 1980-as évek végéig
nyulnak vissza. Ezzel szemben, ezen anyagok alkalmazhatdsaga tiizel6anyagok
fotoelektrokémiai elSallitdsara eleddig kevéssé kutatott teriilet. 2013-ban, PhD tanulmanyaim
megkezdésekor a célul tiiztiik ki vezetd polimer elektrodok fotoelektrokémiai viselkedésének

tanulmdnyozasat, illetve alkalmazhatosdaguk vizsgdlatat a CO: fotoelektrokémiai
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redukcidjara. Miutédn feltartuk és megértettilk a f6 tényez6ket, melyek a CO, redukcids
aktivitasért felelGsek, illetve azonositottuk a vezet6 polimerek 6nmagukban fotoelektrodként
torténé alkalmazasabdl fakadd hatranyokat, figyelmiink a vezet6 polimer alapu
nanokompozitok felé fordult. Ezen hibrid anyagok legalabb részben kikiszobolhetik a
tapasztalt hatranyokat, jobb fotoelektrokémiai sajatsagokat eredményezve. Doktori munkam
soran két f6 irdnyt vizsgaltunk meg.

Az els6 esetben célunk a téltéshordozé transzport sajatsagok javitdsa volt, ezért
vezet6 polimer/nanoszén elektrodokat allitottunk elé. A cél egy olyan szintézismddszer
kidolgozdsa volt, mellyel a nanohibridek Osszetétele egyszerlen hangolhaté. Ezt kovetSen
tanulmanyozni kivantuk az Osszetétel hatasat a fotoelektrokémiai sajatsagokra, illetve a
nanokompozitok alkalmazhatdsagat fotoelektrokémiai CO3-, és H* redukcios folyamatokban.
Véglil pedig vizsgalni akartuk a nanoszén matrixok hatdsat a vezetésre, fényabszorpcids
sajatsagokra, és a keletkez6 termékek mennyiségére, illetve mindségére.

A masodik esetben célul tlztik ki a toéltéshordozo transzfer sajatsagok javitdsdt,
mégpedig a polianilin ko-katalizatorként toértén6 alkalmazdsdval a SiC nanorészecskék
feltletén. Célunk polianilin/SiC nanokompozitok el&allitasa volt mind fotokatalitikus-, mind
pedig elektrokémiai polimerizdciés maddszerekkel, melyek eredményeképp egy vékony,
elektroaktiv bevonat képz6dik a SiC nanorészecskék fellletén. Kovetkez6 |épésben vizsgalni
kivantuk a nanokompozitok fotoelektrokémiai viselkedését, illetve fotoelektrédként torténd

alkalmazhatésagukat a CO, fotoelektrokémiai redukciojara.
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2. KISERLETI MODSZEREK ES ELJARASOK

A CNT-, és grafén szuszpenzidkat az el6émelegitett (ivegszén (GC) elektrédfellletre spray-
coating technikaval vittlik fel, egy Alder AD320 tipusu airbrush és egy hazi készitésl spray-
coater robot segitségével. Az alkalmazott gdznyomas 1 bar volt. A felfujt rétegek pontos

tomegét egy Mettler Toledo XPE-26 tipusu analitikai mérleggel hataroztuk meg.

Az (foto)elektrokémiai méréseket egy Metrohm Autolab PGSTAT302 tipusu
potenciosztaton végeztilk. A polimer rétegek szintézisét egy klasszikus harom elektrédos
cellaelrendezésben kiviteleztiilk. Referencia elektrodként egy Ag/AgCl/3M NaCl elektrédot
hasznaltunk, mig az ellenelektréd minden esetben egy megfelelGen nagy felliletl Pt lemez
volt. Munkaelektrédként pedig vagy Au lemezt, vagy GC elektrédot (6nmagukban, vagy
beboritva a megfelel6 nanoszenekkel, illetve SiC nanorészecskékkel) hasznaltunk.

A vezet6 polimer rétegeket potenciodinamikus (polianilin, poli(N-metilanilin)),
galvanosztatikus  (polipirrol), illetve  potenciosztatikus  (poli(3,4-etiléndioxitiofén))
polimerizaciéval valasztottuk le a csupasz-, illetve a nanoszenekkel, vagy SiC-dal bevont
munkaelektrdd fellletére, klasszikus harom elektrédos cellaelrendezést hasznalva.

A linedris fotovoltammetridas méréseket egy sajat tervezésl egyter(i, zart, harom
elektrédos kvarc cellaban végeztiik. A munkaelektrod fellilete minden estben vagy a megfelel6
vezet6 polimerrel, vagy nanokompozittal volt beboritva. Ellenelektrédként Pt lemezt, mig
referencia elektrédként Ag/AgCl/3M NaCl elektrédot alkalmaztunk. Méréseink soran két
fényforrast haszndltunk:

e Newport LCS-100 tipusu napfény szimuldtor, maximalis fényintenzitas. A fényforrast a
munkaelektrdd feliiletétél 5 cm tavolsigra helyeztiik el (200 mW cm? fluxus), melyet
egy kvarc ablakon keresztil vilagitottunk meg.

e Hamamatsu L8251 300W Hg-Xe lampa. A fényforrast a munkaelektréd fellletét6l 5 cm
tavolsagra helyeztiik el (180 mW cm fluxus), melyet egy kvarc ablakon keresztiil
viladgitottunk meg.

Az IPCE méréseket egy Newport Quantum Efficiency Measurement System késziilékkel
végeztik egy egyterd, zart, hdrom elektrédos kvarc cellaban.

A mintdk elektrokémiai impedancia spektrumait 10 Hz-t6l 100 kHz-es frekvencia

tartomanyban vettik fel, szinuszos gerjesztési jelet hasznalva (10 mV RMS amplitudd). A



Kisérleti mddszerek és eljarasok Doktori (Ph.D.) értekezés tézisei

spektrumok modulus-sulyozott illesztését az Autolab potenciosztat Nova szoftvercsomagija

segitségével végeztik.

A hosszu tavu fotoelektrokémiai méréseket egy kétterd, zart, kvarc ablakkal ellatott
celldaban végeztik. A cellatereket Nafion 117® membrdannal valasztottuk el. A reakcié soran a
gaz mintavételt on-line rendszerrel végeztiik, mely a cella katddteréhez volt csatlakoztatva. A
gaz- és folyadék mintavétel egyszerre tortént a cella katédterébdl. A gaz mintak analiziséhez
egy Shimadzu GC-2010 Plus gdz kromatografot haszndltunk, mely egy BID detektorral volt
felszerelve. A keletkezett termékek mennyiségi analizise el6tt kalibracios méréseket
végeztiink Hy, CO, CHa és CyHs gazok elegyét hasznalva, 0.1 V/V%-tél 10 V/V%-os
koncentraciokig. A folyadék mintdk analizisét egy Shimadzu GC-MS 2010 SE készilékkel
végeztlik, melyhez egy MS QP2010 tipusu detektor volt csatlakoztatva. A szelektiv ionkdvetés
(SIM-MS) biztositotta a mintak kvalitativ analizisét, a teljes ionkromatogram pedig lehet6vé

tette a keletkezett metanol és etanol mennyiségi analizisét.

A Raman spektrumokat egy DXR Raman mikroszkdppal (Thermo Scientific, Waltham,

USA) vettik fel, A = 532 nm-es lézert alkalmazva, 5-10 mW intenzitassal.

Az ATR-FT-IR méréseket egy Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/896 FT-IR készilékkel
végeztiik. A CO; adszorpciéjdbdl ered6 spektrdlis valtozdsokat FT-IR spektroszképidval
kovettik egy Agilent 670 FT-IR készuiléket alkalmazva, melyhez egy Harrick’s Praying Mantis™

diffuz reflexios feltét volt csatlakoztatva.

Az egyes alkotdk és a nanokompozitok morfoldgiajat pasztazoé-, illetve transzmisszios
elektronmikroszkdpiaval vizsgaltuk (SEM és TEM). A SEM felvételek elkészitéséhez egy Hitachi
S-4700 tipusu téremisszids pasztazd elektronmikroszkdpot hasznaltunk, 10 kV-os gyorsitd
fesziiltséget alkalmazva. A TEM mérésekhez pedig egy FEI Tecnai G2 X-Twin tipusu késziiléket,

200 kV-os gyorsito fesziltséget alkalmazva.

A CO; adszorpcidjat a polimer filmeken kvarckristdly mikrogravimetridas (QCM)

technikaval vizsgdltuk egy Stanford Research Systems QCM 200 késziiléket alkalmazva.

A termoanalitikai méréseket (TG és dTG) egy TA Q800 TGA késziilékkel végeztiik. Egy
tipikus kisérlet soran a 3-5 mg tomegl minta szintetikus levegében (20.5 % Oz N»-ben)

szobah&mérsékletrsl 800 °C-ra kerdlt felf(itésre, 10 °C/perces felf(itési sebességet alkalmazva.
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A Kelvin-szondaval csatolt, légkoéri nyomason Ulizemel6 UV fotoelektron
spektroszkopias (APS) méréseket egy KP Technology APS04 késziilékkel végeztiik. EIGszor az
egyensuly bedllta utdan a minta és a Kelvin-szonda kozott kialakulé kontakt
potenciadlkilonbséget (CPD) hataroztuk meg. Ezt kdovetéen az APS méréseket staciondrius

Kelvin-szondaval végeztlk.



Uj tudomdnyos eredmények tézisszer(i bemutatdsa Doktori (Ph.D.) értekezés tézisei

3. UJ) TUDOMANYOS EREDMENYEK TEZISSZERU BEMUTATASA

Vezeté polimer elektrédok fotoelektrokémiai viselkedése

T1. Redukalt allapotban a polianilin, polipirrol, poli(N-metilanilin), illetve a poli(3,4-
etiléndioxitiofén) p-tipusu félvezetoként viselkedik.

Ezt az allitast igazolja mind a mért pozitiv fotopotencial, mind pedig a mért katddos fotodram.
A legnagyobb kinyerhet6 fotodram (N2-nel telitett elektrolit oldatban) 80 pA cm™ volt a
polianilin elektrodok esetében, 110 pA cm2 a poli(3,4-etiléndioxitiofén) esetében, mig ezeknél

joval kisebb a masik két tanulmanyozott polimer esetében.

T2. A CO; fotoelektrokémiai redukcidja megvaldsithaté polianilin elektrédokon, 500-700
mV-tal pozitivabb potencidlon CO; redukcids folyamatok tobbségének termodinamikai
potencidjahoz képest (pl. metanol képzdédés). A hosszu tavu fotoelektrolizis soran redukcios
termékként H,, metanol és etanol fejlédott.

A katddos fotoaramok a H* ionok, illetve CO; polianilin/vezet6 polimer hatarfeliileten torténé
redukcidjabdl szarmaznak. CO; jelenlétében a mérhet6 fotoaramokban mintegy kétszeres
ndvekmény volt tapasztalhaté a Ny-nel telitett oldatokban végzett mérésekhez képest. A GC-
BID és GC-MS mérések alapjan az athaladt toltés 20%-a (Faraday hatékonysag) H. fejlesztésre
forditédott, a fennmaradd pedig az alkoholok képz&désére. A N»-nel telitett oldatok esetén

csak Hy volt az egyetlen kimutathatd termék.

T3. Azonositottuk azokat az alapveté fizikai-kémiai sajatsagokat, amelyekkel egy adott
vezetS polimer fotoelektrédnak rendelkezni kell, hogy azon a CO; redukciés folyamatok
lejatszédjanak.

A CO; fotoelektrokémiai redukcidja végbemegy vezets polimer fotoelektrédokon, ha: (i) a Ecs-
nek megfelel6en negativnak kell lenni, hogy a fotogenerdlt elektronok képesek legyenek
redukalni a CO;-ot, (ii) Eve-nek megfelel6en pozitivnak kell lennie ahhoz, hogy a vezet6 polimer
félvezet6ként viselkedjen a fotoelektrokatalitikus folyamat potencidltartomanydban, illetve
(iii) a polimernek j6 COz-adszorpcids kapacitassal kell rendelkeznie, melyet a strukturaban

jelenlévé N—H csoportok biztositanak, amelyeken a CO; kemiszorpcidja megvaldsulhat.
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T4. Mind a polianilin, mind pedig a poli(3,4-etiléndioxitiofén) korlatozott fotostabilitast
mutatott, mely a fotodram hosszu tavu fotoelektrolizis kisérletek alatt tapasztalt fokozatos

csokkenésében mutatkozott meg.

A fotodram fokozatos csokkenése minden esetben megfigyelheté volt a hosszd tavu
fotoelektrolizis kisérletek alatt. Ezzel szemben a polimer filmek elektroaktivitadsa nem valtozott
szignifikdnsan. Ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a fotoelektrokémiai aktivitds
csokkenésének oka nem a polimer molekuldris/szupramolekularis degradacidja. A polianilin
esetén a fotodram gyors csokkenését a feliileti téltéshordozé rekombinacié eredményeképp
fellépd lokalis héeffektusoknak tulajdonitottuk, melyek hatdsdra a polimer réteg feliilete

megolvadt, igy az aktiv fellilet nagymértékil csokkenését eredményezve.

Vezeté polimer/nanoszén elektrédok elédllitdsa és fotoelektrokémiai viselkedésiik

vizsgdlata

T5. A sima polimerhez képest megnovekedett fotoelektrokémiai aktivitast tapasztaltunk
mind a polianilin/nanoszén, mind pedig a poli(3,4-etiléndioxitiofén)/nanoszén rendszerek
esetén, melynek oka a fotogeneralt toltéshordozok hatékonyabb transzportja a nanoszén
matrixon keresztiil.

A sima polimerhez képest maximum négyszer nagyobb fotodramokat mértiink a poli(3,4-
etiléndioxitiofén)/CNT rendszer esetén, mig ez a névekmény két és félszeres volt a poli(3,4-
etiléndioxitiofén)/grafén rendszer esetén. Hasonlé kovetkeztetések vonhatdok le a
polianilin/nanoszén rendszerekrdl is, azonban a tapasztaltalt névekmény nem volt ennyire
jelent6s. Elektrokémiai impedancia spektroszkdpias mérések alapjan elmondhaté, hogy a
nanoszenek jelentésen novelték a nanokompozitok elektromos vezetését a tiszta

polimerekéhez képest.

T6. A nanoszenek jelenléte nem volt hatdssal a fényelnyelési sajatsagokra, a fotostabilitasra
és a fejl6d6 termékekre a poli(3,4-etiléndioxitiofén)/nanoszén elektrédok esetében.

Az IPCE gorbék karakterisztikdja mindharom rendszer esetén azonos volt (a fényelnyelés
hulldmhossztartomanyaval egyetemben), mig a gorbék maximuma kovette a
fotovoltammetrias méréseknél mar megfigyelt trendet (a legnagyobb értékeket a CNT-

tartalmu elektrodok esetén mértiik). Az egyetlen kimutathaté termék a H; volt mind a sima
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polimer, mind pedig a nanokompozitok esetén, mely kézel 100%-os Faraday hatékonysaggal

fejl6dott.

Polianilin/SiC elektrodok elédllitdsa és fotoelektrokémiai viselkedésiik vizsgdlata

T7. Polianilin valaszthato le SiC nanorészecskék feliiletére mind fotokatalitikus-, mind pedig
elektrokémiai polimerizaciéval. A levalasztott polimer réteg vastagsaga a megvilagitas-,
vagy pedig az elektrokémiai polimerizacid idejének valtoztatasaval szabalyozhata.

A fotokatalitikus Uton levalasztott polianilin rétegek vastagsdaga a megvildgitas idejének
szabalyzasaval 1,0 — 2,5 nm kozott valtozott, mig ez az érték a potenciodinamikusan

levalasztott polimer esetében 2 - 10 nm-nek adddott.

T8. A megvilagité fény hullamhossza jelentds hatdassal birt a fotokatalitikus tton levalasztott
polianilin szerkezetére és elektroaktivitasara.

Rezgési spektroszképids- és elektrokémiai vizsgdlataink bebizonyitottak, hogy kulcsfontossagu
a 300 nm alatti hulldamhosszusagu fény kiszlirése a szintézis sordn, ugyanis konjugdlt

elektronszerkezettel rendelkezé polianilin levalasa csak ebben az esetben volt megfigyelheté.

T9. A sima polimerhez képest nagyobb és stabilabb fotoaramokat mértiink a polianilin/SiC
nanokompozit fotoelektrodok esetén.

A polimer egyértelm(en jelent6s hatassal birt a fotoelektrokémiai sajatsagokra: mintegy
kétszer nagyobb fotodaramokat detektaltunk a sima polimerhez képest az optimalis
Osszetételli nanokompozit minta esetén. A hibridek esetén tapasztalt megnovekedett
fotoelektrokémiai aktivitds magyarazata: (i) geometriai effektusok, a PANI/SIiC rétegek
megnovekedett specifikus felllete miatt, (ii) tobblet fotogeneralt toltéshordozdk a kisebb Egg-
{4 SiC-tdl, illetve (iii) a PANI katalitikus hatdsa, mely nagyban el6segiti a toltéstranszfert a SiC-

14l a szubsztratum molekuldkra.
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