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1. Elézmények, célkitizések

A milanyagokat polimerizacioval monomer egységekbdl allitjak el6. Ezek a
mesterségesen eldallitott polimerek az elektromos vezetés szempontjabol alapvetden szigeteld
tulajdonsaguak.

1977-re tehetd a vezetd polimerek felfedezése, kidolgozasa, amikor bebizonyosodott,
hogy ezen specialis milanyagok fajlagos vezetése valtoztathato az oxidacios allapotuk
hangolasaval. A vezetd polimerek irant mutatkozd tudomdnyos érdeklédés a felfedezésiik
utan 35 évvel is széles korli, és nagy lendiilettel folyik, mind a vezetés kialakuldsanak
mechanizmus kutatasa iranyaban, mind ezen anyagok felhasznalasi teriiletein.

A vezetd polimerek vizsgéalata soran a szerkezeti tulajdonsagokat spektroszkopiai
modszerekkel: ultraibolya-lathatd és kozeli infravords (UV-Vis-NIR), Raman, FT-IR
hatdrozhatjuk meg. Ezen anyagok névadd tulajdonsdguk vizsgalatara ac impedancia
(valtoaramu korben mérhet6 ellenallas) spektroszkopiai méréseket (EIS) és egyideji (in situ),
vagy ex situ vezetésmérési vizsgalatokat alkalmaznak. A polimerminta tdmegének valtozasara
kvarckristaly mikromérleget (QCM) hasznalhatunk.

A fent emlitett technikdk segitségével az elektrokémiatol fiiggetlen informaciok
nyerhetdk a vizsgalt rendszerrdl. Ezeket alkalmazva egyidejiileg, egyazon mintan valamilyen
elektrokémia modszerrel kombinalva kapjuk az in situ elektrokémiai technikékat. Ujabban
arra is egyre tobb példa talalhaté az irodalomban, hogy két in situ technikat egyidejiileg
alkalmaznak a polimerizaciok kdzben, illetve a vizsgalatok alatt.

A doktori munka kezdetén azt a célt tiztik ki, hogy in situ UV-Vis-NIR
spektroelektrokémiai és in Situ valtdbaramu vezetésmérési Vizsgalatokat végezziink az
elektromosan vezetd polimereken. Az altalunk Gsszeallitott kombinacioval egyazon polimer
film redoxi atalakitasa kozben kétféle fliggetlen informaciot kapunk a rendszer vezetésének €s
a spektralis atalakuldsanak valtozasardl. Az igy kapott ©6ndllé informécidkat a kozos
elektrokémiai vezérlés miatt korreldltathatjuk egymassal.

Munkam célja volt, hogy az egyideji kombinalt méréstechnika segitségével
meghatarozzuk, hogy a monokation/polaron, vagy a dikation/bipolaron toltéshordozo a felelds
a vezetés kifejlodéséért. Ezekben a filmekben végbemend ioncsere folyamatokat in Situ
elektrokémiai kvarckristaly mikromérleg (EQCM) segitségével kovettiik. Meg kivantuk
mutatni, milyen Osszefliggésben all a vezetd polimerekben a toltéshordozok megjelenése és az

igy kialakult pozitiv toltéstobblet kompenzacidjakor fellépd ionok mozgasanak meginduldsa.



2. Kisérleti rész

Az elektrokémiai méréseinket minden esetben egy klasszikus harom elektrodos
elektrokémia cellaban végeztilk egy potenciosztat-galvanosztat (AUTOLAB, PGSTAT 302)
altal. A referenciaelektrod minden esetben egy Ag/AgCl/ 3M NaCl elektrod volt, melynek
potencialja +0,210 V a standard hidrogén elektrodhoz (SHE) viszonyitva.

Az elektrokémia kvarckristaly mikromérleggel torténé mérések soran a munkaelektrod
egy kvarc kristalyra levalasztott Au (fp=6 MHz), illetve egy masik kvarc kristalyon 1év6é Au
(f=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) tipusu késziiléket. Az Autolab EQCM rendszert 6lom levalasztasaval
kalibraltuk, a kalibracios allandd, melyet integralis érzékenységnek is neveznek (Cy) -5,04
ng/Hz. Az Au réteggel bevont kvarckristaly atmérdje 1,36 cm, a tényleges Au munka elektrod
felszine 0,352 cm®. A masik Au réteggel bevont kvarckristaly atméréje 1,40 cm, a tényleges
Au munka elektrod felszine 0,196 cm?. Az EQCM 5510 rendszert eziist levalasztasaval
kalibraltuk, a kalibracios allando -0,86 ng/Hz.

Az altalunk kiépitett és alkalmazott egyidejii kombinalt méréstechnika alapvetden két
részbdl all, az in situ UV-Vis-NIR spektroelektrokémiai, illetve az in situ vezetésmérési
vizsgalatokbol. Az in situ valtéaramu vezetésmérést egy Stanford SR830 tipust fazisérzékeny
erdsit6 (Lock-in amplifer) késziilék és egy Elektroflex EF497 tipusu vezetésmérd egység
segitségével végeztiik el. Ezek az AUTOLAB, PGSTAT 302 tipusu potenciosztattal vannak
Osszekapcsolva. A haromelektrodos elektrokémia cella a HP 8453A tipusa UV-Vis-NIR
spektrofotométer mérdegységében taldlhatd 2 cm-es kiivettdban helyezkedik el. A kombinalt
mérésekhez egy specidlis mintazattal nyomtatott, ITO-réteggel bevont iivegelektrodot
hasznaltunk, a spektrumokat 350-1100 nm hulldamhossz tartomanyon regisztraltuk.

Az infravords spektroszkopiai és az energiadiszperziv spektroszkopia mikroanalitikai
mérésekhez a polimer filmeket Pt elektrédokra valasztottuk le.

A kronoamperometriai méréstechnikat a polimer filmek levalasztasara, illetve a
polimer filmek adott oxidacids allapotanak beallitasara hasznaltuk. A potenciosztatikus

levélasztas utan a filmeket ciklikus voltammetridval vizsgaltam.



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

monomer vezetdso arendszer roviditése
0,05MSDS, 0,03 M PIPESH,,
0,01 MEDOT pPEDOTISDS, PIPESHzZ
0.1 MFPIPESMNa. vizben
01MOT 0,1 M EtyMPFg  acetonitrilben pPOT/ELMNPFg/AN
0,1MTBA 0,1 M BuyMNBF, acetonitrilben PTBABUMNBF /AN
0,1MTAA 0,1 M BuyMNBF, acetonitrilben PTAABUMNBF /AN
01 M OT 0,1 M BuyMBF, acetonitrilben POT/BUyMNBR AN
0,01 MEDOT 0,05 M BugMCl wizben PEDOT/BusNCIviz
0,01 M EDOT 0.1 M cetd-MesMNCl wizben pEDOT cetil-MasNCliviz
0,01 MEDOT 0,05 M BugMF wizben pPEDOT/BusNFiviz
001 M EDOT 0,05 M 505 vizhen pEDOTISDSNE
0,01 MEDOT 0,025 M BuyMBF, vizben PEDOT/BUsMNBF 4fviz
0,1MHT 0.1 M Et4MPFg  acetonitrilben PHT/ELMNPF/AN
0,1 M MT 0,1 M EtyMPFg  acetonitrilben PIT/EL MNP Rl AN

A 2.1. tiblazatban bemutatom a mérések soran alkalmazott oldatdsszetételeket. A
tablazat els6 oszlopa tartalmazza a monomerek koncentracioit, a masodik oszlop a vezetdsok
koncentraciéit, a harmadik oszlop pedig a jeldléseket, ezeket a roviditéseket hasznaltam a
filmek, rendszerek emlitésekor. A polimerizacio soran kiilonféle potencialokat alkalmaztunk:
a poli(3,4-ctilén-dioxi-tiofén) (pEDOT) filmek esetén +1,1 V, +1,2 V, +1,3 V; mig a 3-
szubsztitualt politioféneknél +1,7 V. A poli(tiofén-3-ecetsav) (pTAA) és a poli(tiofén-3-

butansav) (pTBA) vékony rétegeket +2,5 V és +2,3 V potencialon valasztottuk le.




3. Uj tudomanyos eredmények

T.1. A vezeto polimerek levalasztasa a specialis ITO feliiletii elektréodra

Els6 1épésben a méréseink soran alkalmazott specialis ITO elektrod feliiletére sikerrel
valasztottunk le pEDOT filmet. A vezetés fliggvényében az abszorbancia valtozasat a harom
karakterisztikus  hullamhosszon  vizsgaltuk: a  redukalt/semleges (560 nm), a
monokation/polaron (770 nm) és dikation/bipolaron (970 nm) forma. Megfigyeltiik
mindharom hullamhosszon az anyagfajtak novekedését. A polimerizacio alatt a harom
szegmens viselkedése a film vezetésének kialakuldsa szempontjabol nem elkiilonithetd, mivel
mind a hdrom hulldmhosszon a vezetés fliggvényében vett abszorbancia novekedését

tapasztaltuk.
T.2. A kombinalt technika alkalmazasa a redoxi atalakulas részleteinek felderitésére

2.1. Munkank elsd fazisaban a pEDOT filmeket tanulmanyoztuk. Megvizsgaltuk a redoxi
atalakitas alatt az anyagfajtak abszorbanciajanak valtozasat. Az oxidacids/redukcios atalakitas
soran egyértelmiien elkiilonitettiik az anyagfajtak megjelenésének, illetve atalakulasanak

viselkedését.

2.2. A vezetd allapot kifejlédése soran két kiilonbozd toltéshordozot tudunk azonositani.
Annak érdekében, hogy meghatarozzuk, melyik oxidalt 4llapotban 1év6 forma felelds a vezetd
polimerekben a vezetés kialakulasaért az oxidacio alatt, a két in situ technika kombinalasaval

a spektralis €s a vezetési valtozasokat egymas fiiggvényében vizsgaltuk.
T.3. Avezetés kifejlodése és a toltéshordozok kialakulasa kozti kapcsolat kimutatasa

3.1. Annak érdekében, hogy kimutassuk a kialakulo toltéshordozok és a vezetés
kapcsolatat, azaz hogy melyik szegmens felelos a vezetés kialakuldsaért, megvizsgaltuk az
anyagfajtak abszorbanciajanak idébeni valtozasat, ami a Lambert-Beer torvény értelmében az
anyagfajtak koncentraciojanak valtozasaval, azaz képzodési/fogyasi sebességiikkel aranyos. A
vezetés valtozdsanak és az abszorbancia valtozas sebességének egymads fliggvényében valod

abrazolasakor egyértelmiivé valt a két toltéshordozo megjelenése kozti kiilonbség.

3.2.  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/EtsNPFs/AN filmben lejatszodd oxidacid soran a vezetés novekedését a

dikation/bipolaron t6ltéshordoz6 kialakulasaval tudtuk korrelaciéba hozni.



T.4. A monomerek és oldoszerek hatasa a vezeté allapot kifejlodésére

Kiilonféle rendszerek szisztematikus vizsgalatat hajtottuk végre, tobbféle monomert és
oldoszert alkalmazva. A Kkiterjesztett vizsgalatok soran arra kerestiink valaszt, hogyan hatnak
ezek a paraméterek a toltéshordozoknak a vezetés kialakuldsiban betoltott szerepére. A
pTBA/BusNBF4/AN, pTAA/BusNBF4J/AN, pOT/BusNBF/AN és pOT/EtsNPFs/AN
rendszerek esetében azt taldltuk, hogy a vezetd allapot kifejlodése a dikation/bipolaron

toltéshordozd megjelenéséhez kothetd.
T.5. ACI ion és a poli(3,4-etilén-dioxi-tiofén) kozotti specialis viselkedés kimutatasa

5.1.  Meéréseink soran az irodalomban leirtakkal ellentétes viselkedést figyeltiink meg, a
PEDOT/BusNCl/viz rendszer esetén. A kis, mozgékony Cl™ anion oxidaci6 alatti bearamlasa
helyett a BusN* kation mozgisara utald viselkedést figyeltink meg. Az elektrokémiai
kvarckristaly mikromérleg segitségével kapott eredmények egyértelmiisitették, hogy a C1™ ion
beépiilt a pEDOT rétegbe.

52. A Tartui Egyetemen kooperacioban végzett elméleti kémiai szamitasok
megerdsitették, hogy 6t EDOT monomerbdl allo egységenként egy Cl atom kovalens kotéssel
kapcsolodik az egyik monomerben 1évé kén atom melletti C atomhoz. A C-Cl kovalens

kotések kimutatasara infravords spektroszkopiat alkalmaztunk.
T.6. ACI ion beépiilése a pEDOT filmbe

6.1. Az infravorés spektrumokon lathatd savok tanulmanyozasdval megerdsitettik az
elméleti szamitasok kovetkeztetéseit, hogy a halogén atomok (Cl) beépiiltek a filmbe, ¢és
kovalens kotéssel kapcsolodnak a polimer lanc EDOT egységeiben 1évé C atomokhoz.

Hasonl6 viselkedést talaltunk a BusNF jelenlétében készitett filmek esetében is.

6.2. EDX elemanalitikai mddszerrel igazoltuk a CI” ion beépiilését. A vezetd polimer
rétegeket kiillonbozod oxidacids allapotban vizsgalva egyértelmiien bebizonyosodott, hogy a

rétegben 1évo S és a Cl aranya allando, atlagosan 5,65 érték.

6.3. A film redoxi kapacitisanak csokkenése alapjan pontosan kovetkezik, hogy a
konjugacié mértéke csokkent, mivel a C atomok hibridizacioja sp® allapotba keriilt, mert a C1
atomokkal kovalens kotést 1étesitettek, ami a Cl™ ionok egy részének a polimer filmbe torténd
végleges beépiilését jelenti. A klorid ionok mintegy harmada tartja csak meg a toltését, a
semleges filmben ezt a beépiil6 kationok kompenzaljak. A redoxi transzformacié soran a

filmben kialakul6 pozitiv toltések hatdsara e kationok kidramlésa figyelhetd meg.



6.4. 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 toltéshordozoé és a vezetdsot alkotd ionok mozgéasa/aramlasa kozott.
T.7. A vezeto allapot kialakulasa és a kationok, illetve anionok mozgasanak vizsgalata

7.1. A kombinalt technika alkalmazasaval kapott eredmények a vezetd polimerekben
kialakulo toltéshordozokra, illetve ezen anyagfajtdknak a vezetés kifejlddésében betoltott
szerepére kovetkeztettiink, mely szorosan osszefligg a filmben lejatszodo toltéskompenzacios
folyamatok miatt végbemend anionok/kationok ki- és bearamlasaval. Az EQCM mérések
eredményeinek figyelembe vételével a toltéshordozok kialakulasa, az igy 1étrejott pozitiv
toltések kompenzacidja és a vezetd allapotba jutas kifejlodése kozti kapcsolat megadhato.

Ha az oxidacié kezdeti szakaszan létrejovod toltéshordozok toltéseit a kation
mozgasa/kiaramlasa kiséri, akkor a polimer rétegben visszamaradnak az anionok, melyek a
vezetd allapotban rogziiltek a film belsejében, megfelelé aranyban (a toltéshordozokhoz
viszonyitva). Igy a kialakuld egyszeresen pozitiv toltéshordozokkal (monokation/polaron)
egyidejiileg a vezetés novekedése azonnal mérhetévé valik.

Ha az anionok nem rogziiltek a filmben, akkor az oxidacié soran megfeleld eloszlasuk
kialakulasara mindaddig varni kell, mig a ldnc menti toltések kialakulnak, és igy mozgasukat
szabadda teszik. Ennek eléréséhez a kétszeresen pozitiv dikationok/bipolaronok megjelenése
sziikséges, és csak ennek megvaldsulasaval, az e€l6z6 esethez képest lassabban fejlédik ki a

vezetés. Ezen folyamatok az altalunk kidolgozott modellek alapjan jatszodnak le.

7.2.  Fenti eredményeink altalanosithatoak: az altalunk elséként 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 tal, a vezeté polimerek molekularis szinten végbemend redoxi
viselkedésének ismerete Gj utat nyithat a gyakorlati szempontbol fontos alkalmazasok
iranyaba. A rétegekben immobilizalédott anionok révén az oxidacid6 soran a vezetés
novekedése azonnal mérhetévé valik. Ennek felismerése alapjan lehetéség nyilik polimer
alapti eszkozok tervezésére, példaul gyors-kapcsolast elektronikai vagy elektrooptikai

egységek megépitésére.
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