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1. Bevezetés

Az Eotvos Lorand Tudomanyegyetem Fizikai Kémiai Tanszékének Elektrokémiai és
Elektroanalitikai Laboratoriumahoz 2010 tavaszan csatlakoztam, ahol az egyik f6 kutatasi
téma a vezetd polimerek vizsgélata volt. Szinte rogton kideriilt szamomra, hogy a vezetd
polimerek szamos, elonyds tulajdonsaguknak koszonhetéen igéretes kutatdsi témanak

szamitanak, ezért ezen anyagok vizsgalataval kezdtem el foglalkozni.

A szakirodalomban j6l ismert tény, hogy a vezetd polimerek kozil a poli(3,4-
etiléndioxitiofén) (PEDOT) rendelkezik a legnagyobb stabilitdssal, ezért szamos ipari
alkalmazasa létezik [1-2] -tobbek kozt- fényemittaldo diddakban, napelemekben, ionszelektiv
elektrodokban, tiizeldanyag cellakban valamint folyadékkristalyos kijelzok készitésénél
alkalmazzak a polimert. E berendezések ¢lettartama a polimer stabilitdsatol fligg, ezért
hasznalhatosadgukat a polimer esetleges degradacidjanak ideje és mértéke hatarozza meg.

Bar a PEDOT fizikai ¢és kémiai tulajdonsagaira vonatkozoan hatalmas mennyiségi
ismeretanyag gyllt ossze az elmult évtizedekben, a szakirodalom tanulmanyozasa alapjan
kideriilt, hogy egyes alapvetd fontossaginak tind, pl. a PEDOT-filmek elektrokémiai
alig, vagy csak korlatozottan allnak rendelkezésre. A kutatisi projektekben inkabb a
polimerfilm elonyds tulajdonsagaira és az ezeken alapuld alkalmazdsokra koncentraltak, az

alkalmazhatosag korlataira iranyuld kérdeések sokkal kisebb hangsulyt kaptak.

Sajat kutatasaim elsOdleges célja a hianyz6 informacidk Osszegyljtése volt, de
természetesen torekedtem a kisérleti adatok minél atfogobb feldolgozasara is. Munkdm soran
a PEDOT-ot vékony polimerfilmként fémfeliiletekre levalasztva vizsgéaltam elektrokémiai
impedancia spektroszkopia, ciklikus voltammetria, elektrokémiai kvarckristaly nanomérleg

illetve bending beam modszerek segitségével.

Ismeretes, hogy a polimerfilmeket tartalmazd rendszerek elektrokémiai vizsgélata
nagy érzékenységgel és precizitassal elvégezhetd, azonban az eredmények kozvetett

szerkezeti informaciokat is tartalmaznak. fgy célszerti a bel8liik levont kdvetkeztetéseket mas,



nem elektrokémiai méddszerekkel is alatdmasztani. A kapott eredményeket ezért pasztazod
elektronmikroszkopos (SEM), gazkromatografiai (GC-MS), folyadékkromatografiai (HPLC-
MS) valamint totédlreflexiés infravoros spektroszkopiai vizsgalatok (ATR-FTIR)

eredményeivel 0sszevetettiik.

Munkam soran tehat elsdsorban a polimerfilmek stabilitasaval kapcsolatos kérdésekre
probaltam valaszt adni, nevezetesen, hogy a polimerfilm milyen potencidltartomanyban
stabilis, illetve ezen a potencidltartomdnyon beliill milyen makroszkopikus szerkezet
rendelhetd hozza, taloxidacidja milyen potencialértéken kezdddik, és milyen szerkezeti
valtozasok indulnak el a polimeren beliill ennek hatasara. A témavalasztas sikeresnek
bizonyult, amit egy nemzetkodzi szakfolyoiratban megjelent kozlemény [3], két nemzetkozi

konferenciaeldadas [4-5] és egy tovabbi, megjelenés alatt I€vo [6] kozlemény is jelez.



2. A kutatomunka céljai

Ahogy a bevezetdben mar emlitettiik, az elmult években nagy érdeklddés Ovezte az
elektromos ¢és elektrokémiai berendezésekben (OLED-ek, ion-szelektiv elektrodok,
napelemek, tiizel6anyagcellak) hasznalt vezetd polimerek kutatasat. Mint ismeretes a vezetd
polimerek koziill a PEDOT ¢és szarmazékai rendelkeznek a legnagyobb stabilitdssal. A
polimerfilm vizes oldatokban telitett kalomelektrédhoz képest (SCE) -0,4 és 0,8 V kozott
stabil, illetve e tartomany felsd hataranal pozitivabb potencidlokon a film irreverzibilis médon
oxidalédhat. Ezt a jelenséget szokas ,tuloxidacionak™ nevezni. A fentiekkel 6sszhangban a

jelen dolgozatban 0sszefoglalt kutatobmunka céljai az alabbiak voltak:

e A PEDOT elektromechanikai tulajdonsdgainak meghatdrozdsa a polimerfilm
reverzibilis atalakulasdnak (-0,2V ¢s 0,8V vs. SCE) és a ,tuloxidaciéjanak”
tartomanyaban (0,8 V vs. SCE felett).

e Az eredeti szerkezet és a tuloxidacid hatdsara bekovetkezd valtozasok vizsgdlata
elektrokémiai modszerekkel, elektrokémiai impedancia spektroszkopia, ciklikus
voltammetria, elektrokémiai kvarckristaly nanomérleg ¢s a bending beam mobdszer
segitségével.

e A polimerfilmen nem elektrokémiai modszerek alkalmazasaval végzett kiegészitd
vizsgalatok (SEM, GC-MS, HPLC-MS, ATR-FTIR spektroszkopia) eredményeinek
bemutatdsa és a kapott eredmények Osszehasonlitisa az elektrokémiai mérésekbdl

nyert informaciokkal.



3. A tema szempontjabol fontos szakirodalom
attekintese

3.1 Torténeti el6zmények és modern alkalmazasok

Az 1970-es évekig a polimerek, mint szigeteld anyagok ¢€ltek a koztudatban. Az elsd
Iépés ennek megcafolasara 1977-ben tortént, amikor Heeger, MacDiarmid és Shirakawa
felfedezte, hogy a poliacetilén (PA) film elektromos vezetése j0dgdzos oxidacid soran tiz
nagysagrenddel nd. Mivel a poliacetilén nem stabil és kdnnyen oxidalodik, ezért az 1980-as
évektdl kezdve jabb polimereket kezdtek el vizsgalni, tobbek kozott a polifenilént (PP), a
polipirrolt (PPy), a politiofént (PTh), illetve a polianilint (PANI).

Manapsag sok monomerbdl €és azok kombinéacidjabol is készithetd vezetd polimer,
tobbségében ezek alapjaul szubsztitualt szénhidrogének ¢&s heterociklusos vegyliletek
szolgalnak, tovabba egyre gyakrabban allnak a vizsgalatok kozéppontjaban a kompozitok, a
kopolimerek és a nanostrukttrak.

A vezetd polimerek, melyek az elektrokémiai kutatdsok soran altaldban valamilyen
fémes hordozora levalasztott film alakjaban vizsgéalhatok, széleskorti gyakorlati alkalmazasra
lelnek a tranzisztor- ¢és félvezetdgyartasban. Akkumulatorokban szilard elektrolitként
hasznaljak Oket, mivel a hagyomanyos akkumulatorokhoz képest az ilyen aramforrasoknak
nagyobb az egységnyi tomegre vonatkoztatott energidja. Erdemes megemliteniink a vezetd
polimerek tovabbi figyelemreméltd tulajdonséagait és felhasznalasi teriileteit is; példaul azt,
hogy olyan szuperkapacitasokként hasznalhatok, amelyek nagymennyiségli toltés gyors
leadasara ¢és felvételére képesek. Ezt az elonyOs tulajdonsdgot hasznaljak ki példaul a
gépkocsik inditasakor is, ahol hirtelen nagy aram felvételére van sziikség. Emellett
alkalmazzak Oket bioszenzorokban [7]: ekkor a vezetd polimerrétegekbe a polimerizacio
soran aktiv redox centrummal rendelkezd enzimeket épitenek be.

Ezen polimerek nem csupan vezetik az elektromos aramot, hanem kis potencial-

valtozas hatdsara vezetd allapotbol konnyen szigeteld allapotba keriilhetnek (1. 4bra).
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1. abra. A vezet6 polimerek fajlagos vezetésének szemléltetése.

3.2 A vezet6 polimerek csoportositasa

A vezetd polimerek kifejezés tulajdonképpen egy gyiijténév, hiszen tobb alcsoportot

ismeriink. Egyik lehetséges csoportositasi modja a vezetd polimereknek:

e Jonos vezetd polimerek
Az ionosan vezetd polimerek semleges polimervazzal rendelkeznek, ebben az esetben a

polimerlancon beliil elmozdul6 ionok vezetik az aramot.

e Redoxi polimerek
Ezen polimerek vazan beliil redoxi centrumok talalhatoak, melyek kozott elektronugréassal

valosul meg az elektromos vezetés.

e FElektromosan vezetd polimerek
A harmadik nagy csoport az elektromosan vezetd polimerek, amelyek sajat szerkezetiik
miatt vezetik az elektromos aramot, az ilyen polimerek konjugalt kettds kotéseket

tartalmaznak. A dolgozat témadja az utobbi csoporttal kapcsolatos.
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3.3 Altalanos elektropolimerizaciés modellek

A polimerfilmeket tartalmazo6 elektrodok elektrokémiai viselkedését dontd mértékben
meghatarozzak a levalasztott polimer tulajdonsagai. Erdemes tehat kozelebbrdl megvizsgalni
a polimerizacid lehetséges moddjait, annak érdekében, hogy teljesebb képet kaphassunk a

polimer levaldsanak mikéntjérdl, €s a kialakulo 1) fazis varhat6 tulajdonséagair6l.

3.3.1 Az elektropolimerizicio lancnovekedéses modellje

A. F. Diaz [8] az els6k kozott javasolt modellt az elektropolimerizacid
mechanizmuséra: ez a modell a folyamatos lancnovekedésen alapult. Diaz elképzelése szerint
az elektropolimerizacié folyamata a gyokos €s ionos polimerizdciohoz hasonl6. A monomer
egyseégeket tartalmazd oldatban oxidacio hatasara gydkkationok keletkeznek, amelyek a poli-
merizacid soran egymassal 0sszekapcsolodnak. A gyokkationok a,a o,f, és B,p helyzetben
tudnak Osszekapcsolddni (2. abra), a lancndvekedéses modellben, csak az o, o Ossze-

kapcsolddas a megengedett.

A A
/ N\ A \ \

A \ A\ /I

R A

2. abra. A dimerek dsszekapcsolodasi lehetdségei: a,a 0,3, €s B, dsszekapcsolodas.

Diaz elképzelése szerint az elsd l1épésében a gyodkkationok o-dimerré kapcsoldédnak
0ssze (a,a 0sszekapcsolodas). Egy ilyen o-dimer proton eliminalasadval semleges molekulava
alakul at. Ennek koszonhetéen a dimerben a konjugéiciod kiterjedtebb lesz, igy a dimer
konnyebben lesz oxidalhato, mint a monomer: igen nagy sebességgel kationnd oxidalodik. Ezt
kovetden a dimer egy ujabb gyodkkationnal dsszekapcsolodva trimerré alakul 4t. Ez a trimer
ugyanugy, mint az elébbi dimer, proton elimindlasaval leadja toltését, és a folyamat mindig
egy tagszammal novekvod lanc kialakulasa kozben halad tovabb. A polimerizacié konnyebb
atlathatosagat a 3. abra segiti. A modellt azért nevezik lancndvekedéses modellnek, mert a

polimerlanc folyamatos, gyakorlatilag soha meg nem sziind novekedését feltételezi.
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Diaz koncepcioja, bar széles korben elfogadott elképzelés [9], bizonyos viselkedésekre
nem ad magyarazatot. Azt a meglepd tényt példaul, hogy a nagy reaktivitassal rendelkez6 3-
metoxitiofén elektropolimerizacidja acetonitriles kdzegben tetrameres allapotban megall, a

modell nem tudja megmagyarazni.

e * +_)__ CH i
0+ Q-0 — Oy =0

N (n-1)"

[\ e o BUNTAYST AW
* & e * (x) 2H w N [k X \ /)

3. abra. A lancndvekedéses modell f6bb elektropolimerizacios 1épései [10].

3.3.2 Az elektropolimerizicio mechanizmusdnak oligomer megkdzelitése

A Diazt6l szarmazo elképzeléssel szemben az Un. oligomer megkdozelités [11], amely a
pirrol és a tiofén oligomerek nyomonkodvetésén alapul, leirhatova teszi a konjugalt oligomerek
tulajdonsagait a lanchosszusadg fliggvényében. Mig a lancndvekedéses modell kis
monomerekbdl kiindulva épiti fel a polimert, addig e megkozelités szerint a polimerizacio
mikéntjét a kialakul6 oligomer lancon beliili szerkezete és stabilitdsa fogja meghatarozni.

Ahhoz, hogy a fent emlitett, 3-metoxitiofénen megfigyelt jelenségre magyarazatot
tudjunk adni, harom fontos tényezdt kell megvizsgalnunk: a monomer ¢€s a kialakul6 oligomer
reaktivitasat, illetve a proton eliminalasanak sebességét.

A gyokkationok kozott Iétrejovo dimerizacio sebességi egylitthatdja olyan nagy, hogy
a reakcido még kis koncentraciok esetén is gyors. Az oligomerek reaktivitdsa azonban a lanc
novekedtével egyre csokken, ezaltal gatoltabba valik a toltott oligomerek és az jabb
monomer gyokkation dsszekapcsolodasa is. E gatoltsag megjelenése a mechanizmusban azt
eredményezi, hogy a modell képes lehet azt is megmagyarazni, ha adott esetben egy lanc
novekedése megall. Sok korabbi modell, igy Diazé sem kezelte a novekedést korlatozo
tényezOket, ezzel gyakorlatilag megengedve végtelen hosszisagu lancok kialakulasat.

A legijabb tanulméanyok szerint azonban nem is az Osszekapcsolodas mértéke a
legfontosabb befolyasold tényezd, hanem a o-dimerbdl torténd protoneliminacid, amelynek

fontossagat sokaig figyelmen kiviil hagytak. Az eredeti elképzelés szerint a protoneliminacid
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mindig gyors reakcio [11], amelynek hajtoereje a rendszer rearomatizacidja. Ezzel szemben
kiilonboz6 kutatocsoportok kisérletei is ramutattak arra, hogy a dimer intermedierek
0sszekapcsolodasa utan a protoneliminacio sebessége akar olyan drasztikusan is lecsokkenhet,
hogy a konjugdlt lancszegmensben a tobb mint négy tagbol alld toltott o-dimerek stabilissa
valhatnak. A protonleadas csak akkor kovetkezik be, ha magas toltottségi szintre oxidaljuk a

o-dimereket tartalmazo6 polimerszegmenseket, ami egyben noveli a rendszer reaktivitasat.

A lancnovekedéses modell valamint az oligomer megkdzelités a monomerek anddos
oxidaciobol indul ki, azonban vannak olyan specidlis polimerek, amelyek katddos
polimerizacidval allithatoak eld. Tobbek kozott ide soroljak a fenil-vinil illetve a xilil alapa

polimereket.

3.4 A vezetés elméleti modelljei

Polimerek esetében a vezetés leirasanak egyik nehézsége, hogy a monorétegnél
vastagabb filmek is konnyen oxidalhatok vagy redukalhatok. Monoréteg esetén elképzelhetd
lenne, hogy a polimer tartalmazzon olyan redoxi atalakuldsra képes csoportot, amely a
fémfeliilette] megfeleld gyakorisaggal elektront cserélni képes; &m ez nem valoszinii, sot,
térhalos polimerek esetén szinte lehetetlen. Ehhez ugyanis feltételezniink kéne, hogy — ha ez a
bizonyos redoxi csoport a lanc végén van —, akkor a lancvég mozgékonysaga elég nagy a
fémmel valo gyakori érintkezéshez. Mivel azonban a térhalos polimerek térben korlatozottan
tudnak csak mozogni, ezt az elképzelést kizarhatjuk [13]. Igy mas magyarazatot kell adnunk a
vezetés lehetséges modjairdl. Elsdsorban célszeriinek tlinik feltenniink a kérdést, hogy inter-,

vagy intramolekularisan torténik-e a toltéstranszport?

3.4.1 A polimerek vezetésének polaron-bipolaron modellje

Polimerek keletkezésekor az Oket felépitd monomerek kozos elektronszerkezetre
tesznek szert. Az igy kialakuld legmagasabb betoltott energiasavot vegyértéksavnak, a
legalacsonyabb betoltott energiasavot vezetési sdvnak nevezzilk. E két siav kozotti
energiakiilonbség hatarozza meg az adott polimer elektromos tulajdonsdgait. Szerves,
konjugalt elektronrendszerrel rendelkezd polimerek esetén a két sav kiilonbsége 1,5 eV-nal
nagyobb, e szadm ismeretében levonhatd lenne az a kovetkeztetés, hogy ezen anyagok

elektromos szigeteléek. Ez a feltevés csak részben igaz, mivel, mint ismeretes, ezek a
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polimerek elektromos vezetdk. E latszolagos ellentmondas konnyen feloldhat6d: a polimerek
szigeteld allapotbol konnyen vezetd allapotban keriilhetnek. Ezek a vegyiiletek a szervetlen
félvezetd anyagokkal ellentétben nem rendelkeznek paérositatlan elektronnal, igy az
elektromos vezetésiik mechanizmuséara mas magyarazatot kell adnunk.

Elektronspin-rezonancia (ESR) vizsgélatok segitségével a poliacetilén, poliparafenilén
¢s polipirrol lancain beliil parositatlan spin jelenlétét mutattak ki [15]. Ennek oka, hogy a
polimerszegmensen beliil egyszeresen toltott gyokkationok keletkeznek, amelyek spinnel nem
rendelkez0 [16], kétszeresen toltdtt kationokkd alakulnak 4t magasabb toltottségi
allapotokban [15].

A folyamat magyarazata abban rejlik, hogy ha a polimerek egyik vegyértéksavjarol
eltavolitunk egy elektront, annak helyén lyuk keletkezik, és ez a lyuk egyszerre tobb
monomerhez fog tartozni. fgy alakul ki a fent emlitett gyokkation, méas néven polaron (4.
abra) a szegmensen beliill, amely ugyan egy magasabb energiaszintet képvisel a
vegyértéksavhoz képest, azonban ez az energia nem elégséges a vezetési sav eléréséhez: csak
a tiltott savba keriiléshez elegendd. Egy jabb elektron eltdvolitasa esetén két lehetséges ut
van: még egy polaron keletkezése a szegmensen beliil, illetve a gyokkation parositatlan

elektronja elvondsaval dikation — vagyis bipolaron — keletkezése.

N o N N
RN A U A N

W\C/f / \ \ ' / @

X ! X X

®\C+/X ;/K ) B\@/C/\C\@ @
4. abra. A polaron-bipolaron modell szemléltetése [10].

A bipolaron allapot energetikailag sokkal stabilabb, mint a polaron allapot, mivel a

masodik elektron eltavolitasaval csokken az ionizacios energia.
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Vezetés soran polaron vagy bipolaron vandorol a szerkezeten beliil, ezzel atrendezve a
kotéseket, a lancok kozott pedig elektronugrasokkal valosul meg a vezetés. E modell szerint
az elektrontranszfer 1ényegében intramolekuldrisan zajlik; €s mint minden modellben, itt is
egyszerisitd feltételezésekkel €lnek. Ebben az esetben idealis szerkezetet tételeznek fel

(végtelen lanchossz, linearis polimer, optimalis konjugécio, stb).

3.4.2 A polimerek vezetésének VRH modellje

A fizikusok elképzelése szerint a vezetd polimerek a félvezetd anyagokhoz hasonlo
viselkedést mutatnak. Ezt az elképzelést a VRH (variable range hopping) modell irja le [10].

Ha lokalizalt toltéssekkel rendelkezik a rendszer, akkor a vezetés elektronugrasokkal
kovetkezik be [13]. Mivel a polimerek kiviilrdl semlegesek, a rajtuk 1évo toltéseket
kompenzalni kell. Ezért ellenionok vannak a polimer ldncok koriil, igy ionvezetés is torténik.

Ezen feliil egyéb effektusok is felléphetnek, tobbek kozott ide soroljadk a

protondlodast, a hidrolizalast illetve a duzzadast [16].

3.4.3 A monomer szerkezetének hatisa a polimer elektromos vezetésére

A polimer viselkedésének megvaltozasat tobbek kozott a monomer modositasaval
lehet elérni, ennek egyik lehetséges ttja a monomer szubsztitudldsa. Annak fliggvényében,
hogy a monomert milyen szubsztituenssel és milyen pozicioban moddositjak, az eredeti
polimer elektromos vezetése csokkenhet vagy ndhet. A tiofént, mint monomert 4 lehetséges
pozicidban lehet szubsztitualni: 2, 3, 4 és 5 helyzetben. Célszerli 6sszehasonlitani tiofén €s a
kiilonb6zd szubsztitualt szarmazékainak fajlagos vezetését, hiszen vezetd polimerek esetében
a polimer vezetésbeli tulajdonsdgait a monomer hatarozza meg. Tanaka és munkatarsai a
politiofén, a poli(3-metiltiofén) és a poli-(3-etiltiofén) fajlagos vezetésére 190, 510 valamint
270 S-cm™' kaptak. Vizsgalataik soran az alabbi megallapitésra jutottak: abban az esetben nd
meg a polimer fajlagos vezetése, ha a monomert olyan helyzetben szubsztitualjdk, hogy a

szubsztituens sztérikus gatat képezve megakadalyozza az a,f3, €s B, kapcsolodasi helyzetet.
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3.5 A vezet6 polimerek el6allitasanak lehet6ségei, kiilonos
tekintettel az elektrokémiai el6allitasi modszerekre

A polimerfilm elektrédok a moddositott elektrodok kozé tartoznak. Az elnevezés,
maodositott elektrod, arra utal, hogy egy vezetd feliiletre kémiai kdlcsonhatassal, vagy fizikai
adszorpcioval réteget (esetiinkben polimert) visziink fel, és az igy kialakitott réteg nagyban
moddositja a vezetd feliilet tulajdonsagait [13]. A polimerfilm-levéalasztas lehetséges modjai
kozé tartozik az altalunk targyalt hdrom — elektrokémiai — eljardson kivil a Langmuir—
Blodget-téle [27], és az Un. felcseppentéses-beszaritasos modszer. A kivalasztott modszertdl
fliggden monomer- vagy polimeroldatbol indulhatunk ki.

A potenciodinamikus, a potenciosztatikus €s a galvanosztatikus levalasztas a vezetd
polimerek eldallitdsanak harom legfontosabb, elektrokémiai modszere — az eldallitott polimer
mindségét azonban nemcsak az hatdrozza meg, milyen eljarassal késziilt. A film
tulajdonsagaira hatassal vannak az olyan koriilmények is, mint példaul az elektrolit €s a
munkaelektrod anyagi mindsége, a kiinduldsi monomeroldat koncentracioja, az elektrolitoldat
pH-ja, a mérés homérséklete. Ezen kiviil a feliileti érdesség hatésa is szdmottevo lehet. Tehat,
ahogy az elobbi felsorolas is mutatja, a polimerfilmek levalasztasat sokféle koriilmény
befolyasolja. Erdemes azt is megfontolni, hogy az egyes eljarasok, illetve a kisérleti
leggyakrabban egy homogén, egyenletes rétegvastagsagu film levalasztasa.

A polimerfilmek elektrokémiai eldallitdsanak feltétele, hogy az elektrdd aktiv helyei
¢s a monomerek vagy az oligomerek redoxicsoportjai kozott kdlesonhatds alakuljon ki. A
polimerfilmek esetén azonban nem 1ép fel kemiszorpcid, csak masodrendli kdlcsonhatds. A
polimerfilm ¢€s a fémfeliilet kozotti kdlecsonhatés tartdssdganak feltétele, hogy a polimer sok
helyen tudjon kapcsolodni a szubsztrathoz, €s a kapcsolodasbol nyert kis energiajarulékok

0sszeadodjanak [13].

3.5.1 A ciklikus voltammetria, mint a vezetd polimerek levdlasztisinak eszkdze

A vezetd polimerek eléallitasanak legismertebb potenciodinamikus modszere a
ciklikus voltammetria, amely igen elterjedt elektrokémiai eljards. Népszeriisége annak
koszonhetd, hogy sok informacidval szolgal a rendszer kinetikai ¢€s termodinamikai

tulajdonsagait illetden, emellett a toltéstranszport vizsgalatara is alkalmas. Az eljards soran a
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harom elektrodot tartalmazo cellaban (munkaelektrod, referencia elektrod, segédelektrod) a
munkaelektréd potencialjat az idében egy haromszogjel szerint szabalyozzuk, mikdzben
mérjiilk az ehhez sziikséges, munkaelektrodon atfolyd aramot. A vezérlé haromszogjel
frekvenciajat és amplitudojat (a polarizacid sebességét ¢s a jel altal bejart potencial-
tartomanyt) mi hatarozzuk meg.

A polimerfilmek készitésekor adott koncentracidji monomeroldatbol kiindulva

potencialciklusokat alkalmazunk, és ezaltal a hordozo felszinén polimerfilm vélasztodik le.

3.5.2 A vezetd polimerek eldallitisinak galvanosztatikus vagy potenciosztatikus
modszerei

A galvanosztatikus levalasztdsok soran az aramerdsséget tartjuk allando értéken, és a
potencial idobeli valtozasat mérjik. A fent emlitett ciklikus voltammetriahoz hasonldoan
leggyakrabban ilyenkor is haromelektrodos cellat hasznalunk. A kialakuld potencial fiigg a
hémérséklettdl, ha a galvanosztatikus eljards soran csokkentjiik a hdmérséklet, a potencial a

negativabb értékek felé tolddik el.

A potenciosztatikus levalasztds soran a galvanosztatikus levalasztashoz képest pont
forditva jarunk el: a munkaelektrod potencidljat allando értéken tartjuk, mig mérjik a
munkaelektrédon atfolyd aramot. Tobb esetben tapasztaltak, hogy mig a galvanosztatikusan
¢s potencioszatikusan levalasztott polimer szerkezetében inhomogenitasok mutatkoznak, és az
nem megfelelden tapad a feliilethez, addig potenciodinamikus eljards eredményeképpen egy

jol tapadd, sima, makroszkopikusan homogén filmet kapunk

3.5.3 Az un. , brush-modell”

Az elektropolimerizacids s€mak €s a vezetés elméleti modelljeinek targyaldsa soran a
polimert idedlisnak tekintettiik, — tobbek kozt végtelen hosszu lancot feltételezve —, azonban
egy fémfeliileten adszorbedlt polimer ennél sokkal sszetettebb szerkezettel rendelkezik.

A fémfeliilet feliileti boritottsaga alapjan két esetet kiilonboztethetliink meg. Abban az
esetben, ha a polimer teljesen beboritja a felilletet [19] a polimer/fém rendszer

tulajdonsagaiért a polimerréteg lesz felelos. Ezzel szemben, abban az esetben, ha Un. porusos
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szerkezet alakul ki, vagyis ha polimer nem teljesen boritja be a feliiletet, mar nem csak a
polimer, hanem a polimer és fémfeliilet egylittes hatasat kell figyelembe venni.

Ezen elektrodok szerkezeti leirasara alkalmas az un. ,,brush-modell” [20], (5. abra). E
modell szerint a polimerlancok rdvidebb illetve hosszabb kotegekbe rendezddnek €s csak
néhany ponton csatlakoznak a fémhez, kis szigeteket alkotva. A kotegek kozott makroporusok
alakulnak ki, mig a kotegeken beliil nano - és mikropoérusok jelennek meg. A hosszu és a
rovid lancok eloszlasat a feliilet érdessége is befolyasolja. Ezeken a porusokon keresztiil az
oldat elektrokémiailag aktiv komponensei képesek eljutni a szabad fémfeliilethez, mellyel
reakcioba is léphetnek. Vagyis nemcsak a polimer, hanem a polimer és a szabad fémfeliilet

egylittesen hatarozza meg a rendszer viselkedését.

porusok

Wyl S
\

"nanoporusok”

“rovid” lancok
(k6tegek)

ordozo

5. abra. A ,,brush modell” szemléltetése.
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3.6 A kisérleti munka soran hasznalt mérési modszerek elméleti
alapjai

A tovabbiakban az elektrokémiai mdédszerek elméleti hatterével fogunk foglalkozni, a

nem elektrokémiai mérések elméleti alapjai a fiiggelékben taldlhatoak.

3.6.1 A bending beam mérések alapjai

A bendig beam [21] (bending cantilever, wafer curvature stb.) modszer azon eljarasok
kozé tartozik, amelyek segitségével kozvetett mdédon meghatirozhatjuk a hatéarfeliileti
fesziiltség valtozasat. A moddszer 1ényege roviden igy foglalhatdo Ossze: egy elektromosan
szigeteld hordozd (példaul kvarclap, vagy iiveglap) egyik oldalara egy vékony fémréteget
vissziik fel (dolgozatomban ezentul ,,bending beam” lemezként fogok hivatkozni rd). Ha a
mintat egy elektrolitoldatba meritjiik elektrod jon Iétre, melynek potencidljat valtoztatjuk. A
csak az egyik feliileten lejatszodd folyamatok hatasara a hordozo deformalodik, megvaltozik a
minta gorbiileti sugara. A hatarfeliileti fesziiltség és a gorbiileti sugar kozotti kapcsolatot
megado Osszefliggés (pl a Stoney-egyenlet) segitségével kiszamithatjuk a feliileti fesziiltség
megvaltozasat.

Olyan elektrokémiai rendszerekben, ahol t>> #;, azaz a hordoz6 vastagsaga (z;) sokkal
nagyobb a vizsgaland6 rétegénél (), a hatarfeliileti fesziiltség Gsszefliggés az alabbi alakban
irhato fel:

Ay, =ki A(1/R)

Ahol Ay, a hatarfeliileti fesziiltség, R a lemez gorbiileti sugara, &, a mintara jellemzd

érték. A Stoney-egyenlet érvényessége esetén:

Et

S’S

Ahol E; (N + m™) a szilard anyag Young-modulusza, vs a Poisson-tényezdie, ¢, (m) a
hordozd vastagsdga. A hatarfeliileti fesziiltség Ay, megvaltozasara a hordozd R gorbiileti
sugaranak reciprokdnak a megvaltozasabol kovetkeztethetiink. k; pontos értékének ismeretére
gyakran nincs is sziikség, hiszen a feliileti fesziiltség megvaltozasdnak iranya és relativ
mértéke a gorbiileti sugar megvaltozasanak ismeretében megadhatd. Amennyiben a hordozéra

tr vastagsagu filmet valasztunk le az ebben ¢bredd mechanikai fesziltség a Ay /t;

Osszefliggéssel szamithato ki.
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A moddszer legelonydsebb tulajdonsaga, hogy a lejatsz6do folyamatokat ,,in situ”
tudjuk kovetni. A mérés sordn a lemez gorbiileti sugardnak reciprokanak megvaltozasa
gyakran igen csekély mértékii (koriilbeliil 0,001 m™), ilyen kis effektusok vizsgalata soran a
mechanikai és elektrokémiai természetii zavard effektusok kiszlirése nem konnyl feladat.
Réadasul a vizsgalt rendszer termosztalasarol is gondoskodni kell. Egy elektrokémiai bending
beam mérdrendszer fObb egységei koz¢ tartozik a termosztalhatd cella a hasznalt
elektrédokkal, tovabba a fényforras (1ézer) és a pozicioérzékeny detektor (PSD), melyek

segitségével a minta gorbiileti sugarat hatarozzuk meg.

3.6.2 Az elektrokémiai kvarckristaly nanomérleg

Az elektrokémiai  kvarckristaly nanomérleg (electochemical quartz crystal
nanobalance EQCN) segitségével a feliileti tomegvaltozasokat tudjuk nyomon kdvetni [22]. A
mérérendszer legfontosabb eleme egy Uun. AT vagasu kvarclap, mely piezoelektromos
tulajdonsaggal rendelkezik: ha a kristaly két oldalan eltérd elektromos potencialt 1étesitiink,
ugy az deformdlodik. Abban az esetben, ha nem konstans potencialt, hanem id6ében valtozo
potencialt létesitiink, a kvarckristaly rezgésbe jon. A kristdly rezgésének iranya kritikus,
ugyanis folyadékfazisban alkalmazzak a miiszert, amely csillapithatja a regést. A kristaly
mindkét oldalat vékony fémbevonattal 14tjak el, a kristaly transzverzalis hulldmai a bevonat
fele¢ terjednek. Megfeleld kisérleti koriilmények kozott allohullaimok alakulnak ki, A
kvarclapka alaprezgését a lap vastagsdga befolyasolja:

1%

f — tr
° 2L,

/. a kristaly sajatfrekvenciaja, vy a transzverzalis hangsebesség a kvarcban, Ly a kristaly

vastagsaga.
Ha a feliiletre valamilyen jol tapado réteg valik le, a feliileti tdomeg megvaltozasa a
kristaly rezgési frekvenciajanak megvaltozasat vonja maga utan. A Sauerbrey-féle egyenlet

[22] a feliileti tomegvaltozas és a frekvencia megvaltozasanak kapcsolatat irja le:

2fy" Am_ . Am

\Hi Py 4 "4

Af =—
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Af a frekvenciavaltozas ( Hz), f, a kristaly sajatfrekvencidja (Hz), u, nyirasi-rugalmassagi
modulusz 2,947 + 10" Nm?, p, a kristaly stirlisége 2,648 - 10° kgm®, Am(g) a
tdmegvaltozas, A (cm?) a feliilet, C , (Hz - cm’ + g ') az un. integralis érzékenység.

Mivel egy frekvenciaszamlaloval a kristaly rezgésének frekvencidjat mérjiik, ezért a
feliileti tomegvaltozasokat e fliggvény szerint meg tudjuk hatarozni. Mint lathat6, az egyenlet
tartalmazza a kristaly sajatfrekvenciajat, amely a kifejezés szdmldlojaban taldlhatd. Vagyis,
annal nagyobb pontossdggal tudunk mérni, minél nagyobb ez az érték. Praktikus okokbol
olyan kristalylapkat szoktunk alkalmazni, amelynek a sajatfrekvencidja 5 és 10 MHz kozé
esik. A fent leirtak alapjan az is vildgosan latszik, hogy ez a mdédszer nem egy adott speciesz,

hanem a feliileten 1év0 Osszes anyag feliileti tomegvaltozasardl szolgal informacioval.

3.6.3 Ciklikus voltammetria

Erdemes lehet megvizsgalnunk a ciklikus voltammogramokon lathatd aramcsucsok
alakjat is, ezek ugyanis hasznos, a levalasztas kinetikajaval kapcsolatos informaciokkal
szolgélhatnak.

Adszorpcios kinetika esetén (idealis, reverzibilis esetben) a ciklikus voltammogram
teljesen szimmetrikus (6. abra). Az egymassal tengelyesen tiikros anodos és katddos
csucsaramok azonos nagysaguak, ¢és egy adott potencidlhoz tartoznak. A csucsaramot ebben

az esetben az alabbi kifejezés szolgaltatja:

B n2F2
csucs 4RT

Al v

ahol n az elektrokémiai reakcioban résztvevd elektronok szdma, F (C * mol™) a Faraday-
allando, R (J * mol” + K) az egyetemes gazallando, T (K) a hémérséklet, A (cm’) a feliilet, I” )
(mol - cm™) a feliileti boritottsag (ebben az esetben a teljes feliileten a redukalt és oxidalt alak
is abszorbealodik), valamint v (V * s™) a polarizaciésebesség,

A fenti 0sszefliggésbdl kitlinik, hogy ha egy ciklikus voltammogram alakja az idealis

adszorpcios kontrollnak megfelelé (Un. surface wave voltammogram), akkor az &ramcsucs

nagysaga a polarizacidosebességgel egyenesen aranyos.
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Ciklikus voltammetrids levalasztasok soran a diffiizié hatdsa is szdmottevd mértéki
lehet. Tiszta diffuzios kinetika esetén a csucsaram nagysagat a Randles—Sevcik egyenlet adja

meg:

=287-10°-n"-4-D"-c-v",

I csucs

ahol A4 (cm’) az elektrod felillete, D (cm® * s) a diffiizios egyiitthatd, ¢ (mol * cm™) az
elektrokémiai reakcidoban résztvevd részecske koncentracidja, n az elektrokémiai reakcioban
részt vevd elektronok szama és v (V * s7) a polarizaciosebesség.

Lathato, hogy ebben az esetben az dramerdsség a polarizaciosebesség négyzet-

gyokével aranyos.

6. abra. Bal oldalon egy ,,feliileti voltammogram”, jobb oldalon egy diffizios kinetika szerinti ciklikus
voltammogram sematikus gorbéje lathato.

3.6.4 Elektrokémiai impedancia spektroszkopiai vizsgdlatok

A korabban targyalt médszerek soran (ciklikus voltammetria, bending beam modszer)
kvéazi egyenfesziiltségli perturbald jelet alkalmaztunk, és a rendszer valaszjelét mértiik. Az
elektrokémiai impedancia spektroszkopiai (EIS) mérések soran, a fenti modszerekkel
szemben, a munka ¢és a referenciaelektrod kozeé egy kis amplitudoja, (altalaban néhany mV

nagysagu), az egyendramu fesziiltségszintre szuperponalt periodikus fesziiltségjelet
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kapcsolunk, €s az ugyancsak periodikus aram vélaszjelet mérjiik. A rendszer impedanciajat a

gerjesztO €s a valaszjel 0sszehasonlitasa alapjan szamitjuk ki.

3.7 A poli(3,4-etiléndioxitiofén)

A poli(3,4-etiléndioxitiofén) (PEDOT) a vezetd polimerek kozott kiemelkedd helyet
foglal el. A polimer szerencsés kombinacidja a magas elektromos vezetésnek, a mechanikai
stabilitasnak, mindemellett alacsony oxidacids potenciallal rendelkezik. Ennek magyaréazata a
monomer szerkezében rejlik: az EDOT egy olyan tiofénszarmazék, amely 3,4 pozicidoban egy
etiléndioxi hidat tartalmaz, amely két oxigén atommal rendelkezik (7. dbra). E csoport

elektron donor hatésa a polimer szerkezetét jelentdsen befolyasolja.

7. abra. Fent az EDOT polimerizacioja, lent a PEDOT oxidécioja lathaté [23] .

A polimerlancon beliil egy EDOT molekula oxigén atomja és a szomszédos EDOT
molekula kén atomja intramolekuladris kolcsonhatast alakit ki [24]. Kvantumkémiai
szamitasok segitségével J. Poater €s munkatdrsai bebizonyitottdk [25], hogy ennek az
intramolekularis kolcsonhatasnak koszonhetéen a szegmensek a C-C kotés mentén nem
fordulnak el, egymashoz képest 180°-ban helyezkednek el, emiatt a polimer szalai linearisak
(8. abra).
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8. abra. Intramolekularis kén-oxigén kolcsonhatas a PEDOT két szegmense kozott[24].

A PEDOT laboratériumi vizsgalatokhoz elektrokémiai oxidacidval, monomer-
egységekbdl kiindulva allithato eld (7. dbra). A polimer redukalt allapotban opalkék, oxidalt

allapotban égszinkék szinli; a film csak ez utobbi formaban dramvezeto .
3.7.1 A PEDOT morfologidjdt befolydsolo tényezok

3.7.1.1 A levalasztashoz hasznalt kozeg és az alkalmazott elektrolit hatasa a
PEDOT elektrokémiai levalasztaséara

Mivel a PEDOT monomere, az EDOT szerves olddszerekben sokkal jobban oldodik,
mint vizes oldatokban, a levalasztast altalaban célszerli szerves kozegbdl végezni. Mig
példaul vizes-perkloratos kdzegben a telitett oldat 3 mmol/dm’-es, addig acetonitriles
kozegben akdr egy nagysdgrenddel nagyobb koncentracid is elérhetd. A kozeg gyakran
tartalmaz a vezetést megkonnyitd adalékként tetrabutilammonium-perkloratot (TBAP) is.

A [27] kozleményben vizsgalt film levalasztasa potenciodinamikusan 30
potencidlciklus alkalmazésaval, (0,75 €és 1,35 V kozott) tortént. A munkaelektrédfém arany,
a referenciaelektrod az oldatba meriild eziistszal volt. Az oxidacié 1,1 V-nal kezd6dott meg,

¢s a sz¢éles aramcsucs novekedése a folyamatos polimerizaciét mutatta (9. abra).
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9. abra. A PEDOT potenciodinamikus levalasztasa kozben felvett ciklikus voltammograrmok, -0,75 V és

1,35 V kozott, az elektrolit oldat 0,1 mol + dm™ TBAP koncentracioju acetonitrilt, és 0,03 mol - dm’

s

A PEDOT-ot acetonitriles mosast kovetden (az esetleges monomerek és oligomerek

jelenléte miatt) —0,8 V-on 300 masodpercig 0,1 mol/dm’ -es tetrabutilammoénium-perkloratos
acetonitrilben redukaltak, valamint ugyanilyen kézegben oxidaltak 1,3 V-on.

A redukalt és oxidalt allapota filmek szerkezetét UV-VIS spektroszkopiaval
vizsgaltak. A redukalt film abszorpcids spektrumaban 580 nm-nél egy nagy intenzitdsu csucs
taldlhaté, ami a 1 — 7 4tmenetnek koszonhetd; ez az oxidalt film esetén a nagyobb
hullamhosszok felé tolddik el a keletkezd gyokkationok miatt. A redukalt film elektromosan
semleges, mégis tartalmaz vezetd ,,szigeteket”, ami a film inhomogenitasara utal. Ha eltérd
ciklusszdmmal valasztottak le a filmet, €s aztan oxidaltak, akkor eltérd rétegvastagsagu filmet
kaptak.

Vizsgaltak a PEDOT tetrabutilammonium-hexafluorofoszfatos (TBAPFe)/acetonitriles
kozegbdl torténd potenciodinamikus levalasztasat is [28]. A hordozo ebben az esetben platina
volt, a referenciaelektrod Ag/AgCl. A TBAP/acetonitriles és a TBAPFs/acetonitriles
kozegben felvett két voltammogram (9. €s 10. dbra) igen hasonld volt; az oxidacidé az utobbi
esetben 1,1 V-nal kezdddott meg. Itt is vizsgaltak a filmet UV-VIS spektroszkopiaval annak
oxidalt és redukalt llapotaban ¢€s a fenti esettel analog Gsszefliggést figyeltek meg. A redukalt

film 580 nm-en, az oxidalt film 700 nm-en, tehat nagyobb hulldmhosszon nyel el.
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A PEDOT polimerizécioja soran az elektrolit anyagi mindsége befolyasolja a kialakult

polimer szerkezetét, ezaltal elektromos vezetését. Kiilonbozd szerves elektrolitokban €s vizes

oldatokban végzett levalasztasnal a vezetés csokkend tendenciat mutat az aldbbi anionok

jelenlétében: ClO, > BF, > CESO; > PF;.

3.7.1.2 A PEDOT levélasztasa soran hasznalt potencialtartomany hatasa a
kialakul6 film szerkezetére

A polimerizacio elérehaladasat elektrokémiai kvarckristdly nanomérleg (EQCN)
segitségével [29] a feliilleti tomegvaltozassal ardnyos rezgési frekvencia megvaltozasan
keresztiil lehet kovetni. Igy az is vizsgalhato, mikor kezdédik el, és mennyire haladt eldre a
polimer levalasztdsa. Fontos informdcid, hogy melyik az a legkisebb és melyik az a
legnagyobb elektrodpotencial érték, amelynél polimerizaci6 még végbemegy, illetve, hogy
melyik az a legnagyobb elektrodpotencial érték, amelynél még nem degradalddik, oxidalodik
tal a kialakult polimerfilm.

A [30] kozleményben a PEDOT levalasztisa potenciosztatikusan tortént
haromelektrodos celldban. Munka- ¢és segédelektrodként platinat, referenciaelektrodként
telitett kalomel-elektrodot (SCE) hasznaltak. Azt vizsgaltdk, hogy a polimer szerkezetét hogy
befolydsolja az eldallitdsakor alkalmazott potencidl megvalasztdsa. A 11. &bran a
potenciosztatikus polimerizacié eldorehaladdsa sordn mért dramokat lathatjuk. A potencialt
0,8 V ¢és 1,1 V kozotti tartomanyban novelve egyre nagyobb aramokat mértek (11. A abra).
Ebben a tartomanyban a PEDOT taloxidéalasa elhanyagolhatd mértéki. 1,1 V f616tt a polimer
novekedésén kiviil a polimer tiloxidalasa is szerepet kap, ez befolyasolja a kronoamperogram

lefutasat (11. B &dbra d gorbe).
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11. abra A PEDOT potenciosztatikus eléallitasa. A 0,8 és 1,1 V vs. SCE kozotti potencialokon: a) 0,88 V, b)
0,95V,¢) 1,1 Vd) 1,1 V,B1,1Vvs. SCE folotti potencialokon: a) 1,1 v, b) 1,5V,¢)14V,d) 1,2V, 0.1 M. A
levalaszt6 oldat LiC10,-ra nézve 0,1 mol *+ dm™ , EDOT monomerre nézve 0.0 1 mol + dm™ volt [30].

A fenti koriilmények kozott levalasztott filmet 0,1 mol/dm® LiClOy elektrolit oldatot
tartalmaz6 haromelektrodos cellaban vizsgaltak ciklikus voltammetriaval 0,5V és 1,5V
kozott. A ciklikus voltammogramon egyetlen jellegzetes aramcsucs jelent meg 1,4 V-nal,
amely minden egyes ciklus sordan egyre laposabb lett, majd a harmadik ciklus utdn eltiint.
Elképzelésiik szerint az eldobbi jelenség magyarazataul szolgalhat az a megfigyelés, mely
szerint a film elegendden pozitiv potencidlokon elveszti elektroaktivitasat.

Y. Li és R. Qian [31] hasonld viselkedést figyelt meg a polipirrol ciklikus
voltammetrias vizsgalata soran. Ezekben az esetekben a polimerfilm tuloxidalasa kovetkezik
be, amely az eddigi szerkezet szétesésé¢hez vezet. A tuloxidalt filmek szerkezetének vizsgalati
eszkozekeént szolgalhat az ESR spektroszkopia, melynek segitségével a polimer szegmensein
beliili, parositatlan spinnel rendelkezé polaron mutathatdé ki. Polaron a polimerfilm oxidalt
allapotaban jon létre, ezért a tuloxidalt polimerfilmek viselkedése e spektroszkdpia

segitségével is tanulmanyozhato.
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4. Kisérleti rész

4.1 , Polimerfilm elektrodok” el6allitasa

A polimerfilmek levalasztasat elektrokémiai uton, AUTOLAB PGSTAT 20 tipusu
potenciosztat segitségével, galvanosztatikus koriilmények kozott végeztik (dramstiriiség:
allando 0,2 mA/cmz, levalasztasi 1d6: 900s vagy 1800s, EQCN mérésekhez hasznalt filmek
esetén 452 s alatt). Minden oldat készitéséhez Millipore gyartmanyt ioncseréld késziilekkel
tisztitott desztillalt vizzel hasznaltunk. A filmek levalasztasa a szokésos felépitésil,
haromelektrodos cellaban tortént. Az elektrolit oldat Na;SO4-ra (Fluka) nézve 0,1 mol * dm”,
EDOT monomerre (Aldrich) nézve 0,01 mol * dm” toménységli volt. A PEDOT|Au, a
PEDOT]|Pt elektrodok eldallitasakor, valamint az EQCN mérésekhez készitett polimerfilm
elektrodok eldallitasakor ugyaniugy jartunk el, azzal a kiilonbséggel, hogy a PEDOT|Au
rendszer esetében arany, a PEDOTIPt esetében platina ,,bending beam” lemezt, az EQCN
mérésekhez arany EQCN kvarclapot hasznaltunk munkaelektrodként. A segédelektrodhoz kor
alakura hajlitott Pt huzalt hasznaltunk, a referenciaelektrod telitett kalomel-elektrod volt. Az
Osszeallitott cellat nagytisztasagi (Linde 5.0) argongaz segitségével legalabb 30 percen
keresztiil oxigénmentesitettiik, €s a levalasztas soran is biztositottuk az argon atmoszférat. Az
igy elkészitett filmet a kdvetkezd vizsgalatig 0,1 mol/dm’® Na,SO4 oldatban aztattuk, hogy a
polimer porusaiban, illetve rétegei kozott maradt monomer, €s kiilonboz6 lanchosszusagi
oligomer részecskék el tudjanak tévozni. A polimerfilm vastagsagat a ciklikus

voltammogramok alapjan szdmoltuk, illetve kozvetlen vastagsagméréssel hatdroztuk meg.

4.2 Az elektrolitoldatok készitése

A mérésekhez haszndlt kénsav (Merck) analitikai tisztasagi volt, az oldatok
elkészités¢hez Millipore gyartmanyt, ioncseréld késziilékkel tisztitott desztillalt vizet
hasznaltunk. A mérések alatt az elektrolit oldatokat nagytisztasdgi (Linde 5.0) argongaz
segitségével oxigénmentesitettiilk. A hasznalt elektrolit oldatok torésmutatojat 25°C-on Zeiss
PR 2 refraktométerrel mértiik (ugyanezen a hdmérsekleten végeztiik a hatarfeliileti fesziiltség

méréseket is.)
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4.3 A bending beam mérések

Mint mar korabban targyaltuk, az elektrokémiai bending beam mérdérendszer 6 részei
az elektrokémiai cella, a fényforras (1€zer) és a pozicioérzékeny detektor, (PSD).

Az elektrokémiai cella klasszikus, haromelektrodos cella, amelyben a munkaelektrod
a 3.6.1. fejezetben targyalt hordozd és a vizsgalando réteg egyiittese. A segédelektrod kor
alakura hajlitott arany huzal, a referenciaelektrod telitett kalomel-elektrod volt. A cella dupla
fala, termosztalhatd kopennyel ellatott, hogy a hémérsékleti valtozasokbol kovetkezd Un.
Hdriftet” kikiiszoboljiik. Az Aaltalunk hasznalt cellaval szemben specidlis igényeket

tamasztottunk, ezen igényeknek a mérés nagy érzékenysége szolgal magyarazatul.

A ,.bending beam” lemez kialakitdsa tobb szempontbol is kényes feladat. Az altalunk
hasznalt hordozo (iiveg) vastagsaga 149 um (teljes hossza: 60,0 mm, szélessége: 5,0 mm,
Young-modulusza: E; = 7,09 10" Nm?, Poisson-tényezbje: vs = 0,230, levegére
vonatkoztatott tdrésmutatdja n, = 1,522), igy felettébb torékeny, 6vatosan kell banni vele.
Tovabbi nehézséget jelent a vizsgdlandd anyag egyenletesen sima rétegvastagsaganak
megoldésa, hiszen a kialakitott feliiletnek megfelelden simanak kell lennie, hogy alkalmas
legyen a hasznalt 1ézer fényének visszaverésére. Ezeknek az igényeknek a PVD moédszer —
azaz a fémréteg gbdzoléses felvitele — felelt meg a legjobban, elektrokémiai levalasztassal
ugyanis nem tudunk ilyen sima feliiletet 1étrehozni. Mivel az arany €s a platina rosszul
kotédik az tiveghez, ezért eldszor valamilyen koztes réteget — példaul Ti-t, — célszerl felvinni
az livegre, majd erre a rétegre parologtatni az aranyat (az altalunk hasznalt mintdk esetében az
Au réteg vastagsdga 150 nm, a Pt réteg vastagsaga 100 nm volt). A lemez gorbiiletének
meghatarozasahoz hasznalt 1ézersugar a cellaba egy optikai ablakon Iép be, €s a reflexioé utan
ugyanott 1ép ki (Id. 12. dbra). Az altalunk hasznalt fényforrds egy He-Ne lézer (Melles Griot
05-LHP-151, 1mW, hulldamhossza 632,8 nm). Fontos, hogy a belépd fénysugar az optikai
ablakra merdleges legyen, hogy fénytorés itt ne kovetkezzen be, a kilépd fénysugar torését
azonban korrekcioba kell venni. A belépd lézersugarat a munkaelektrodra iranyitjuk, amelyen
— a lemez gorbiiletének fliggvényében — visszaverddik, megvaltoztatja iranyat. Ennek
meghatarozasdhoz félvezetd alapu, kétdimenzios pozicioérzékeny detektort (PSD = position-
sensitive detector, Hamamatsu S1300) hasznalunk, amelyet a visszavert lézersugar Utjaba
helyeziink. A detektor a rdesd fénypont helyét €s intenzitdsat méri, ezért a mérés végzése

kozben minden egyéb fényforrast ki kell zarnunk. A PSD lehetévé teszi egy fénypont
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pozicidjanak folyamatos kovetését, alkalmazasa raadasul azzal az elénnyel is jar, hogy a
mérés soran a fénypont alakjdnak valtozdsa nem okoz problémat.

Mivel a Stoney egyenletben a gorbiileti sugar megvaltozasa, és nem abszolut értéke
szerepel, ezért tigy jarunk el, hogy a visszavert fénynyalabot — lehetdleg — a detektor kdzepére
iranyitjuk, €s a pozicid ettdl vald eltérését mérjiik. A fénypont elmozdulasdnak gorbiileti
sugarvaltozasra torténd atszdmitasa elemi optikai megfontolasokon alapul, melynek

levezetésétdl jelen dolgozatban eltekintiink, csak végeredményét kozoljiik:

A(1/R) = (A0 2ns;) = (Ab 2ng;s w)

Ahol R az elektrod gorbiileti sugara, Aba fénypont elmozdulasa, n; a hasznalt
elektrolit oldat levegdre vonatkoztatott torésmutatdja, s az elektrod elektrolit oldatba mertild
hossza, w az elektrod €s a detektor tavolsaga. Mivel a gorbiileti sugarvaltozas a hatarfeliileti

fesziiltséggel aranyos:
Ay, =(kiAb 2ng; s w)

Szamos publikacioban [33], a levezetés soran figyelmen kiviil hagytak a levegd
elektrolit hatarfeliileten fellépé fénytorést ez A(1/ R) értékében kb. 25-30 %-os hibét jelent
[35].

optikai ablak

/ 1ézer

elektrolit oldat

pozicidérzékeny
detektor —— g
(PSD)

12. abra. A bending beam mddszer kisérleti elrendezése.
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A mérést a mechanikai rezgések rendkiviili médon zavarjak. Ezek kikiiszobolése
érdekében az egész berendezést marvanylapra szereltiik. A cellat, a 1ézer fényforrast ¢és a
detektort egy optikai padon rogzitettiik, hiszen egymastol vett tavolsagukat allando értéken
kell tartunk. Ez az optikai pad specidlis, rezgésmentes labakon ¢€s rezgéscsillapité elemeken
all, melyek segitségével tovabbi rezgéscsillapitast tudunk elérni. A mérések sordn a cellaban
1év6 oldatot oxigénmentesiteni kell, ezt altaldban nagytisztasdgli argon atbuborékoltatasaval
veégeztiik. A konvencionalis mérdrendszerekkel ellentétben, mérés kozben az elektrolitoldatba
nem vezethetjiik bele a gazt, mivel ezzel is mechanikai rezgést okoznank, igy az oldat feletti

gazteret telitjiikk argonnal.

Az elektrodpotencial szabdlyozasdhoz egy akkumulatorrdl tizemeltett potenciosztéatot
hasznaltunk (Jaissle Modell 1001 T-NC), a jelgeneralast fliiggvénygeneratorral (Hewlett-
Packard 3314A) vagy National Instruments vezérld és adatgy(ijtd kartyadkkal végeztiik. A
szamitogép ¢és a fliggvénygenerator Osszekapcsoldsat interfész kartydval oldottuk meg
(National Instruments PCI-GPIB), a mérési adatok gytijtését sokcsatornas, adatgyiijté kartya
(National Instruments 6031E, 6034E) végezte. A PSD detektor a szamitdogéphez egy
jelfeldolgozd aramkor segitségével kapcsolddik, amely a fényfolt helyével aranyos

fesziiltségjelet szolgaltat. E jeleket is az adatgyiijté kartyak segitségével digitalizaltuk.

A LabView kornyezetben megirt program négy adatot gylijt parhuzamosan: a
potenciosztatrol beolvassa a cellara adott potencialt valamint az atfolyd aramot. Az id6t a
szamitogép belsd ordja alapjan szamitja. Negyedik adatként pedig kozvetleniil az 1/R értéket
adja meg. Ezek alapjan jol latszik, hogy a ciklikus voltammogramok felvétele kozben

rogzitjiik a deflexios gorbéket is.

4.4 Az EQCN mérések

Az EQCN mérésekhez 5 MHz sajatfrekvenciaja, AT vagasa kvarckristalyt
hasznaltunk (Stanford Research Systems, SRS, U.S.A.), melynek integralis érzékenysége,
C,=566MHz - cm’+ g .

AT vagast kristalyt Ggy készitenek, hogy a krisztallografiai x tengelyhez képest
35°10" metszési szogben vagjak el a kristalytombot. AT vagasu kristalyt azért célszerli
alkalmazni, mert sajatfrekvencidja 25 °C koriil gyakorlatilag fliggetlen a hdmérséklettol.

Mivel az arany nehezen kotédik a kvarchoz, ezért az EQCN munkaelektrod készitésekor ugy
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jarnak el, hogy a kvarckristalyra eldszor 15 nm vastagsagu krom réteget visznek fel, majd ezt
a réteget latjak el arany bevonattal.

A kristalyt a Kynar altal készitett mianyag tartoba rogzitettiik, majd SRS QCM100
adatgylijto vezérld egységhez csatlakoztattuk. Méréseink alatt kvarckristalynak csak az egyik
oldala (geometriai feliilete, 4 =1,31 cm?) érintkezett az oldatfazissal, ennek az oldalanak a
piezoelektromos aktiv feliilete 0,32 cm’.

A frekvenciavaltozast PHILIPS PM 6685 jelzési muszerrel mértik. A mérés
vezérlését ¢és adatgylijtését AUTOLAB PGSTAT 20 tipusu potenciosztat segitségével
végeztik. A frekvenciaszamlalét a potenciosztaithoz egy ADC bemeneten keresztiil

csatlakoztattuk.

4.5 Elektrokémiai impedancia spektroszkoépiai és ciklikus
voltammetrids vizsgalatok

Meéréseinket AUTOLAB PGSTAT 20 tipusu potenciosztat segitségével hajtottuk végre.
Mindkét eljarasnal harom elektrodos cellat hasznaltunk, ahol a munkaelektrod a vizsgalando
polimerfilm elektrod, a segédelektrodfém kor alakara hajlitott arany, a referenciaelektrod
pedig telitett kalomel-elektrod volt.

Az EIS mérések esetén a perturbalo jel frekvencidja 5-50 mHz és 10-40 kHz kozott
valtozott logaritmikus eloszlasban, amplitud6ja 10 mV volt. Egy-egy spektrum felvétele soran

60-80 diszkrét frekvencian mértiink.

4.6 Elvalasztastechnikai vizsgalatok

A ciklikus voltammetrias vizsgdlatok kdzben az elektrolitoldatbol tobbszor, egyenként
1,5 cm® mintat vettiink. A mintdk GC-MS és HPLC-MS vizsgalatat Dr. Eke Zsuzsanna és

Nasz Szilard végezte.

e  GC-MS vizsgalatok kromatografias koriilményei
A minta el0készités soran a minta egyik, 0,4 ml-es részletét 0,4 ml hexannal, mésik
0,4 ml-es részletét ugyanennyi diklormetannal extrahdltak. A méréseket Agilent 6890N
gazkromatograffal végezték, amely egy Agilent 5973 tomegspektrometrias detektorhoz volt

csatlakoztatva. Az extraktumok injektalt mennyisége 1 um, az injektalas split modban tortént,
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50:1 split ardnyban, az injektor hémérséklete 250°C volt. Vivégazként héliumot (5.0)
hasznaltak, 1,2 ml/perc aramlasi sebesség mellett. HP-SMS oszlopon (0,25 mm x 0,25 pm)
tortént az elvalasztas. A hasznalt hdmérsékletprogram: 60°C (1 perc) —15°C/perc — 310°C
(7 perc). Az adatgylijtés SCAN moédban tortént. A transfer line, az ionforras, valamint a

kvadrupol detektor hdmérséklete 300°C, 230°C és 150°C volt.
e HPLC-MS vizsgalatok kromatografias koriilményei

Az elOkészitett mintdkat Agilent 1200-as folyadékkromatografids rendszer
segitségével mértek, melyhez detektorként egy Agilent 6410 QQQ-MS tomegspektrométert
hasznaltak, ESI ionforrassal. A minta injektalt mennyisége 10 pl volt. Eluensként Milli-Q viz és
acetonitril 50:50% -os elegyét hasznaltak, melynek aramlési sebessége 0,4 ml/perc volt. A
vizsgélatok soran SCAN tlizemmodban pozitiv ionizaciot hasznaltak. Az ionforras paraméterei a
kovetkezoek voltak: szaritogaz hdmérséklete 300 °C, aramlasi sebessége 10 1/perc, a porlasztas

nyomasa 45 psi. A kapillaris és a ,,nozzle” fesziiltség 4000 V volt.

4.7 Pasztazo elektronmikroszkopos vizsgalatok

A polimerfilmek SEM vizsgélatat Dr. Varga Gabor végezte el. A SEM felvételek egy
Quanta™ 3D FEG berendezés segitségével késziiltek.

4.8 ATR-FTIR vizsgalatok

A vizsgalatra kiildott mintdkat a levalasztas, valamint a tuloxidalas utdn Milli-Q
tisztasagu desztillalt vizzel mostuk, és levegdn szdradni hagytuk két napig. Az ATR-FTIR
méréseket Dr. Takdcs Mihdly végezte, Perkin Elmer 1605 FTIR spektrofotométer
segitségével, mely egy horizontéalis ATR-rel volt 6sszekapcsolva.

A méréseket 650 és 4400 cm” hullimszam kozott, 2 cm™ felbontassal végezték,
referenciaként a ZnSe lap spektrumat valasztottak. A mérhetd fényintenzitas a ZnSe lap és a
minta kozotti mechanikai kontaktus erdsségétdl fligg, ezért Ugy jartak el, hogy a nyomas
novelésével parhuzamosan figyelték a spektrum valtozasat. Ha két kiilonb6zé nyomason

felvett spektrum kozott nem tapasztaltak valtozas, a mérést nyomasfiiggetlennek tekintették.
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5. A kapott eredmenyek és értelmezéstik

5.1 A bending beam és a ciklikus voltammetrids mérések
eredményei

A bendig beam modszer segitségével nemcsak fémrétegek, hanem vékony polimer-
filmek mechanikai fesziiltségvaltozasanak vizsgdlatara is lehetdségiink nyilik. Hiszen a
redukcios valamint az oxidéacios folyamatok jelentdsen befolyasolhatjdk a vezetd polimerek
mechanikai tulajdonséagait, ennél fogva a feliileti energiaviszonyokat, melynek ismeretében a
polimer szerkezeti valtozasaira tudunk kovetkeztetni.

Fontos megjegyezniink, hogy a mérési modszer elmélete a vizsgalt filmet egyenletesen
vastag rétegként kezeli, azonban kordbban, e dolgozat keretein beliil mar targyaltuk, hogy a
polimerek igen valtozatos, komplex szerkezettel rendelkeznek, tehat nem minden esetben
alakul ki homogén filmréteg. Példaként emlithetjiik azt az esetet, amikor a levalasztas soran
porusos szerkezet jon létre. Ilyen struktura esetén az oldat elektrokémiailag aktiv
komponensei képesek eljutni a porusokon keresztiil a szabad fémfeliilethez, mellyel reakcioba
is léphetnek. Ez azt jelenti, hogy a gorbiileti sugar megvaltozasat a fem feliileti fesziiltségének
¢s a film ,,belsd” fesziiltségének megvaltozasa egyiitt okozza. Mivel a fentiek szerint nem
tisztan a polimeren lejatszodd folyamatok kovetkeztében valtozik meg a lemez gorbiileti
sugara, ezért mindkét jelenséggel szdmolni kell, vagyis a két jarulékot nem tudjuk egymastol
elkiiloniteni. A polimer/fém rendszer komplex mivoltanak kdszonhetéen, mindig csak az
adott fém- polimer kdlcsonhatasrdl tudunk kovetkeztetéseket levonni, ezekbdl altalanos
érvényl Osszefliggéseket nem tudunk megéllapitani. Az dsszehasonlithatosag érdekében két
rendszer a PEDOT|Au ¢és a PEDOT|Pt rendszerek viselkedését is megvizsgaltuk. Célunk volt
tehat annak megfigyelése is, hogy egy adott polimer mennyire mas kdlesonhatast alakit ki két,
anyagi mindségében kiilonbozé fémmel.

Ahogy a bending beam modszer targyalasanidl mar emlitettiik, a deflexidos gorbék
felvétele kozben a ciklikus voltammogramokat is rogzitjiikk. A bending beam mddszer nagy
elonye, hogy segitségével azokat a valtozdsokat is tudjuk észlelni, amelyek a ciklikus
voltammogramokon még nem jelennek meg. Példaul, abban az esetben, ha a polimerfilm
taloxidalasat vizsgaljuk, a deflexids gorbék azonnali megvaltozasa alapjan meg tudjuk

mondani azt a potencialt, amely felett a szerkezet azonnali szétesése megkezdddik. Mivel a
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polimer levalasztasa soran még nem tudjuk, hogy a polimer teljesen beboritja-e a fémfeliiletet
ezért ugy jarhatunk el, hogy a tiszta fémfeliileten felvett deflexidés gorbéket tekintjiik
referencianak. Hiszen mint, ahogy latni is fogjuk, nem teljes feliileti boritottsag esetén a

A(l / R) vs. E gorbéken a fém ¢€s a polimer egyiittes jaruléka jelenik meg.

5.1.1 ,Tiszta” arany és platina vizsgdlata

Az Aul0,1 M H,SO4 és a Pt|0,1 M H,SO; elektrodok A(1/R) vs. E gorbéi és ciklikus

voltammogramjai a 13. dbran lathatdak.

A(1/R)/m’"

0.5 0 0.5 1.0 1.5 05 0 0.5 1.0
(Evs. SCE)V (Evs. SCE)/V

13. abra. a) ,.tiszta” Au (1) és Pt (2) ciklikus voltammogramjai, b) ,.tiszta” Au (1) és Pt (2) deflexids gorbéi
0,1 mol - dm™ H,S0, oldatban, v=50 mV - st

Az arany esetében a ciklikus voltammogramokat -0,3V és 1,5V vs. SCE kozott, a
platina esetén -0,3V és 1,2V vs. SCE kozott vettiik fel. Ha Osszehasonlitjuk a két fém
deflexios gorbéinek alakjat legalabb egy szembetlind kiilonbséget tapasztalunk: a platina
esetében a gdrbe minimuma €s maximuma kozti A(l/ R) kiilonbség (0,0069 m™), sokkal
nagyobb, mint a tiszta arany esetében (0,0046 m™). A két gorbe jellege annyiban is eltér, hogy

mig a platina esetében egy széles maximum jelentkezik 0 V (vs. SCE) kozelében, ilyen csucs

arany esetében nem lathato.
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(1/R")/m’

5.1.2 PEDOT|Au rendszer és PEDOT | Pt rendszer  vizsgdlata a
polimerfilm reverzibilis dtalakuldsinak tartomdanyaban

A PEDOT|Au ¢és a PEDOT|Pt rendszerek ciklikus voltammogramja €s A(l / R) vs. E gorbéi a

14. abran lathatoak.

I/ mA

04 02 0 02 04 06 08 -04  -02 0 0.2 0.4 0.6 0.8
(E vs. SCE)/V (E vs.SCE)/V

0.003 1

0.002+

-0.001+

-0.002+

-0.003+

04 02 0 02 04 06 08 04 02 0 02 04 06 08
(E vs.SCE)V (E vs.SCE)/V

14. abra. PEDOT|Au rendszer a) ciklikus voltammogramjai b) A(l / R) vs. E gorbéi. PEDOT|Pt rendszer c)

ciklikus voltammogramjai d) A(l / R) vs. E gorbéi -0,3 V és 0,8 V kozétt, 0,1 mol + dm™ H,SO, oldatban,
v =10, 20, 50, 100 mVs™.

e PEDOT|Au rendszer

Mint ahogy a 14. abran is lathato, a PEDOT|Au rendszer deflexids gorbéi nem
hasonlitanak a polimerfilm nélkiili, ,tiszta” arany deflexios gorbéire (12. dbra). A gorbiileti
sugarvaltozas azonos potencidltartomanyban nagyobb mértékii (0,0038 +0,002) m”, mint

Jtiszta” aranyon ((0,0028 +0,002) m™"), a gorbe alakja és hiszterézise egyértelmiien a
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valasztott polarizaciosebességtdl fligg. E megfigyeléseink alapjan arra kovetkeztethetiink,
hogy a gorbiiletisugar valtozésat foleg a polimerfilmen €s nem a szabad aranyfeliileten

bekovetkezo valtozasok okozzak.
e PEDOT]|Pt rendszer

Abban az esetben, amikor a PEDOT|Pt rendszer deflexios gorbéit hasonlitottuk Gssze
a ,tiszta” platina deflexids gorbéivel azt tapasztaltuk, hogy a két gorbe a platina hidrogén
abszorpcios tartomanyaban (0,1 V alatt) hasonl6 alakud, a kettdsréteg tartomanyaban (0,1 V-

0,4V) (1 / R) a gorbiileti sugarvaltozas mértéke a polimerfilm esetén kisebb.

A PEDOT|Au ¢s PEDOT]|Pt rendszerek ciklikus voltammogramjainak jellege kozott
nem tapasztaltunk szignifikans kiilonbségeket (14. dbra a) és c) gorbék), azonban deflexios
gorbéik alakja lényegesen eltért egymastol. Ez a megtigyelés, valamint az, hogy a ,.tiszta”
platina és a PEDOT|Pt rendszer deflexidos gorbéi hasonlitanak egymashoz, arra enged
kovetkeztetni, hogy a platina felszinén a hidrogén adszorpcidja a PEDOT jelenlétében is

végbement.

5.1.3 PEDOT | Au rendszer és PEDOT | Pt rendszer vizsgalata a polimerfilm
tuloxidaldsanak tartomanydban

A polimerfilm folyamatos oxidalasa €és redukdlasa egy kritikus potencialérték alatt
reverzibilisnek tekinthetd, az irreverzibilis tiloxidalas kb. 0,8 V (vs. SCE) felett kezdddik
meg. Annak érdekében, hogy a polimerfilmeken a taloxidacid hatasara lejatszodo
valtozasokat megallapithassuk, (mind a PEDOT|Au, mind a PEDOT|Pt esetén) az alabbi
modon jartunk el: el6szor sziikebb potencialtartomanyban (3 ciklus), majd pozitivabb
potencialértékek felé kiterjesztve a ciklizalast (3 ciklus) megfigyeltiik a ciklikus voltammo-
gramok ¢és a deflexios gorbék alakjat, ezt kovetden ismét egy sziikebb potencidltartomanyban
vizsgaltuk a polimert (3 ciklus). Az alkalmazott fesziiltségprogramokat a 15. &bran

abrazoltuk.
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A(1/R)/m’"

0.004H

0.002}

1.6
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1.24
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> 0.2-
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-0.4+ 1 2 3 4 5
-0.6 T T T T T T T T T
t
15. abra. Az alkalmazott fesziiltségprogram a PEDOT|Au rendszer és PEDOT|Pt rendszer bending beam
vizsgalatainal.
[ a | C ]
3 3 -4 -’
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16. abra. PEDOT|Au rendszer a) ciklikus voltammogramjai és b) A(l / R) vs. E gorbéi. PEDOT|Pt

rendszer ¢) ciklikus voltammogramja és d) A(l/ R) vs. E gorbéi, 0,1 mol + dm™ H,SO, oldatban,
v=50mVs’
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e PEDOT|Au rendszer

A szélesebb potencialtartomanyban felvett elsé ciklikus voltammogramon egyetlen,
jellegzetes aramcsucs jelent meg 1,2 V (vs. SCE) -nal, melyhez nem tartozott redukcids cstcs.
A A(l/ R) vs. E gorbék esetén az alabbiakat tapasztaltuk. Ha a potencidltartomany hatarait
pozitiv iranyba terjesztettiik ki (-0,3 V és 1,2 V kozott), a deflexidos gorbek alakja a 0,8 V-os
(vs. SCE), kritikus potencialértéket tullépve ugyan megvaltozott, de a tuloxidalas elott, (16.
abra 1 gorbe) és utdn felvett gérbe (16. dbra 5. gorbe) alakja nagyban hasonlit egymashoz.
Kiilonbségként emlithetjiik, hogy azonos potencidlokon a tuloxidalt film esetén a A(l/ R)

érték kisebb (0,0024 m™), mint az eredeti filmhez tartozo érték (0,0027 m™).
e PEDOT]|Pt rendszer

A PEDOT]/Pt rendszer vizsgélatakor is fentiek szerint jartunk el, hogy a két rendszer
eredményeit egymassal 0ssze tudjuk hasonlitani. A ciklikus voltammogramok felvételekor
ugyanazokat tapasztaltuk, mint a PEDOT|Au rendszer esetén, az egyetlen kiilonbség csupan
annyi volt, hogy az 1,2 V (vs. SCE )-nal megjelend oxidacids csucshoz kisebb cstcsaram
tartozott (16 b) abra 2. gorbe), mint a PEDOT|Au rendszer esetében. A deflexios gorbék

minimuma és maximuma kozti (1/R) kiilonbség az oxidaci6 elétt 0,0056 m™', az oxidacio

utan 0,0045 m™ volt.

Ahhoz, hogy teljesebb képet kapjunk a polimer degradalodasaval kapcsolatban a
potencialtartomanyt 1,2 V-nal (vs. SCE) pozitivabb érték felé terjesztettiik ki, tehat az
altalunk vizsgalt potencialtartomanyt -0,3 V és 1,5 V vs. SCE koz6tt valasztottuk meg.

1.6
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2

(Evs.SCE)/V

-0.24
-0.41 1 2 3 4 5
-0.6

4

17. abra.Az alkalmazott fesziiltségprogram a PEDOT|Au rendszer és PEDOT|Pt rendszer bending beam
vizsgalatainal.
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18. abra. PEDOT|Au rendszer a) ciklikus voltammogramja és b) deflexios gorbéje. PEDOT |Pt rendszer c)
ciklikus voltammogramyja és d) deflexids gorbéje, 0,1 mol * dm™ H,SO, oldatban, v=50 mV - 5.

e A PEDOT|Au rendszer

Ebben, a szélesebb potencialtartomanyban (-0,3 és 1,5 V vs. SCE kozott) felvett elsd

ciklikus voltammogramon ismét megjelent a korabban tapasztalt, jellegzetes oxidéacios csucs,
(ez esetben a maximum kb. 1,3 V (vs. SCE)-ndl jelentkezik), melyhez nem tartozott redukcios
csucs. Ugyanazon potencialtartomanyon beliil, az egymadast kovetd ciklusok soran azt
tapasztaltuk, hogy az oxidéacios csucs csucsarama folyamatosan csokkent (a 18 a) dbréan 2. 3.
¢s 4. gorbe). E viselkedés, valamint a redukcids csucs hianya alapjan arra kovetkeztethetiink,
hogy a polimerfilmben irreverzibilis atalakulasok jatszodnak le. Fontos megjegyezni, hogy a
tuloxidalas eldtt €s utan felvett ciklikus voltammogramok (18 a) abrdn az 1. és 5. gérbe) nem
kiilonboznek egymastdl jelentdsen. Eszrevehetd, hogy a ,taloxidalt” és a ,.frissen készitett”
polimerfilmek ciklikus voltammogramja (18 a) dbran az 1. és 5. gorbe) hasonld alaku, csak

redoxi kapacitasuk kiilonbozik némileg.

Ahogy a tiloxidacié potencialtartomanyaban egyre tobb ciklust vettiink fel, egyre

nagyobb valtozasokat észleltiink a deflexidés gorbéken (18 b) abra 2. 3. és 4. gorbe). Feltiind
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volt, hogy a gorbék alakja egyre inkabb a tiszta arany deflexios gorbéjére kezdett hasonlitani
(13 b) abra 1. gorbe). Ezen valtozasok arra engedtek kovetkeztetni, hogy a polimer
degradalddott ebben a potencialtartomanyban. Ahogy 18 b) abra 1. és 5. gorbéjén is lathato,
A(1/ R) valtozisa a potenciallal sokkal kisebb 0,0014 m™, mint az eredeti mintak esetében
0,0027 m. Mint lathato, ez az érték korilbeliil fele akkora, mint a frissen készitett film
esetén kapott érték. Ebben a potencialtartomdnyban a A(l/ R) vs. E gorbék tipikus

maximummal és minimummal rendelkeznek, melyek arra utalnak, hogy polimer még mindig
van a feliileten, ugyanakkor a deflexi6s gorbék a 0,8 V-1,5V vs. SCE tartomanyban, a
Hiszta” aranyon felvett deflexios gorbék alakjat idézik. Ezt azzal magyarazhatjuk, hogy a

polimer porusos szerkezetli lesz, és a fémfeliilet egy része szabadda valik.
e A PEDOT]|Pt rendszer

A szélesebb potencialtartomanyban (-0,3 és 1,5V vs. SCE kozott) felvett ciklikus
voltammogramokon 18 c¢) abra hasonld valtozasokat észleltiink, mint a PEDOT|Au rendszer
esetében, azzal a kiilonbséggel, hogy nem tapasztunk oxidacids cstcsot.

A PEDOT/|Pt rendszer A(1/R) vs. E gorbéin az egymast kovetd ciklusok sordan nem
tapasztaltunk szembetlind valtozasokat (18 d) abra 2. 3. és 4. gérbe). A taloxidalas utan felvett

deflexios gorbék minimuma és maximuma kozott csupan 0,003 m™ kiilonbség volt.

5.2 Az EQCN mérések eredményei

A bending beam ¢€s a ciklikus voltammetriads vizsgalataink ravilagitottak arra, hogy
0,8 V felett valoban megindul a PEDOT degraddlodasa, azonban vizsgélataink soran csak
magat az effektust tanulmanyoztuk. Az EQCN mérések alkalmasak arra, hogy a polimer
degradalodasat szamszerlsitsiik, hiszen e modszerrel a feliileti tomegvaltozasokat tudjuk
nyomon kdvetni, egy-egy ciklus soran. Méréseink sordn azonban nem ezt tlztiik ki célul,
hanem azt vizsgaltuk, hogy a taloxidalas alatt kovetden milyen trendszerli valtozasok
figyelhetdek meg az EQCN jelében.

EQCN méréseinket ciklikus voltammetrias vizsgalatokkal egybekotve végeztiik (1d.
19. 4bra), melyek sordn az alabbi modon jartunk el: elészor 18 ciklust vettiink fel -0,25 V és
0,75 V (vs. SCE) kozott, majd a pozitivabb potencidlok felé kiterjesztve a ciklizalast harom
ciklust rogzitettiink, ezt kovetden, ismét a sziikebb potencidltartomanyban vettiink fel 22

ciklust .
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Az els6 harom ciklus sordan frekvenciacsokkenést tapasztaltunk, mely a polimer
duzzadédsanak tudhatd be. Az ezt kovetd 15 ciklus alatt a frekvencia valtozdsa semmilyen
tipikus, egyirdnyu valtozadst nem mutatott, ezért j6 kozelitéssel azt mondhatjuk, hogy a
polimer reverzibilisen viselkedik ebben a tartomanyban.

Ezt kovetéen harom ciklus erejéig a pozitivabb potencidlok felé terjesztettiik ki a
ciklizalast, melynek felsd hatara 1,2 V vs. SCE volt. Ekkor a mért frekvencia értéke hirtelen
megndtt. Ez alapjan arra kovetkeztettiink, hogy a polimer degradalédésa elindult.

A szlikebb potencidltartomanyba visszatérve (-0,25 V és 0,75 V vs. SCE ko6zott), ahol
tovabbi 22 ciklust rogzitettiink, melyek soran kismértékii, de allandé frekvenciandvekedést
tapasztaltunk.

Ezek alapjan levonhatjuk azt a kovetkeztetést, hogy a polimerfilm taloxidalasa
azonnal megkezdédik 0,8 V {olott, degradaléddsa nem visszafordithatdé folyamat. Ezt
kovetden a polimerfilm lassu tomegvesztése indul meg, a fémhez mar nem kapcsolodo

lanctoredékek eltadvoznak a feliilettol.

500

E vs. SSCE / mV

—500} =
| 18 ciklus__ 3 ciklus 22 ciklus

- - 800

Af /Hz

t/perc

19. abra. Fent a ciklikus voltammetrias méréseknél alkalmazott fesziiltségprogram, lent az EQCN valaszjelei
lathatéak, 0,1 mol * dm™ H,SO4 v=40mV * 5.
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5.3 Elektrokémiai impedancia spektroszkopiai vizsgalatok

Jelenleg a polimerfilmek impedanciajanak leirdsara a szakirodalomban két, eltérd
szerkezeti megkozelitésen alapuld modell 1étezik. Az egyik a ,klasszikus” modellbdl
kifejlédott un. ,,homogén” modell, a masik, a fent targyalt pordzus szerkezeti modellen
alapulo ,.heterogén” modell. A két modell levezetése talmutat jelen dolgozat keretein, ezért a
targyalas soran csak az impedancia spektrumokbol kapott informacidkat kozlom.

Meéréseinket AUTOLAB PGSTAT 20 elektrokémiai mérdrendszer segitségével
végeztiik. A perturbalo jel frekvencidja 5-50mHz és 10-40 kHz k6zott valtozott logaritmikus
eloszlasban. Egy-egy spektrum felvétele soran 60-80 diszkrét frekvencian 0,1 és 0,7 V kozott
beallitott potencidlokon mértiink. A , frissen” készitett polimerfilmen felvett, a komplex sikon
abrazolt impedancia spektrumokat a 20 a abran lathatjuk. A spektrumok jol tiikkrozik, hogy a

polimerfilm ezeken a potencidlokon szinte tiszta kapacitasként viselkedik.
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20 a. abra. A ,frissen” készitett PEDOT|Au rendszer komplex sikon abrazolt impedancia spektrumai
0,1 mol * dm™ H,SO, oldatban. A kivalasztott potencialok (vs. SCE):
OF =0,8V, ®E=0,7V, ®F=0,4V, ®F=0,3V, ®F=0,1V

0,7 V folotti elektrodpotencidlok esetén a komplex sikon megjelend félkor (20 a dbra
piros szinli spektrum) a toltésatlépési folyamatokra enged kovetkeztetni, melyet a PEDOT

film lasst degradacidjanak tulajdonithatunk. A 20 b &bran a ttloxidalt PEDOT (-0,4 és 1,5 V

vs. SCE) impedancia spektruma lathato.
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20 b. abra. A ,tuloxidalt” PEDOT|Au rendszer komplex sikon abrazolt impedancia spektrumai 0,1 .
0,1 mol * dm™ H,SO, oldatban . A kivalasztott potencialok (vs. SCE):

impedancia spektrumokkal legaldbb egy szembetlind kiilonbséget tapasztalhatunk: az Argand
diagram nagyfrekvencids részén megjelend félkor a hatarfeliileten lejatszodd olyan gatolt

toltésatlépésre utal, amely kiilonbozik a degradacios folyamattol, ezek alapjan arra

®F =0,65V, ®E=0,5V, ®E=035V, ®E£=0,2V, ®E£=0,05V

Ha 0sszehasonlitjuk ezeket a gorbéket a ,.frissen készitett” PEDOT-ra vonatkozo

kovetkeztethetiink, hogy a ,taloxidalt polimerfilm” elektroaktivitasat megorzi.

5.4 Az elvélasztastechnikai vizsgalatok eredményei

135 cm’) sokkal kisebb térfogatban végeztiik (20 cm’), hiszen azt szerettiik volna elérni, hogy
az oxidacids termékek ebben a térfogatban dusuljanak fel. A munkaelektréd 1 cm x 2 cm
feliileti arany folia volt, melyre kordbban mar levalasztottuk a polimert. A segédelektrod szén
rad, a referencia elektrod telitett kalomel-elektrod volt, elektrolit oldatként 0,1 M H,SOg4

oldatot hasznaltunk. A mintavételt haromszor végeztiink: eldszor a polimerfilm reverzibilis

GC-MS vizsgalatok

Ebben az esetben a ciklikus voltammetrias vizsgalatokat a konvencionalis cellanal (kb.
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Rel. Int.

100 x Rel. Int.

100 x Rel. Int.

atalakulasanak tartomanyaban vettiink mintdt, majd a potencialtatomanyt a pozitiv
potencialok irdnyaba, 1,2 V-ig (vs. SCE) terjesztettiik ki, és harom cikluson keresztiil
taloxidaltuk a filmet, amit ismételten mintavétel kovetett. Ezutdn a legszélesebb potencial-
tartomanyban, -0,3 V és 1,45 V (vs. SCE) kozott tovabbi harom cikluson keresztiil oxidaltuk a
filmet, és tovabbi mintat vettiink.

A gazkromatografias vizsgalatok nem mutattak ki egyetlen ,tuloxidacios terméket”
sem, ennek magyardzata tObb okra vezethetd vissza, elképzelhetd, hogy az oxidaciods
termékek nem illékonyak, igy nem jutottak el a detektorig, de az is egy lehetséges
magyarazat, hogy a keletkezett fragmensek mar az oldoszerben sem oldddtak fel.

e HPLC-MS vizsgalatok

A HPLC-MS vizsgalatok soran a polimerfilmek készitéséhez hasznalt (EDOT monomerre
nézve 0,001 M koncentracioji) oldatbol vettiink mintat. Azt feltételeztilk, hogy a
polimerizacid soran keletkezd oligomerek kis hényada jelen van az oldatban, ezért

referenciaként szolgalhatnak az ,tuloxidacios termékek™ vizsgalatdhoz.
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21. abra. a) a polimerfilm készit6 oldatbol vett minta, b) a polimer ,.tiloxidalasakor” vett minta
¢) 0,1 mol * dm™* H,SO, oldat (vak oldat) HPLC-MS kromatogramjai lathatoak.
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A HPLC-MS vizsgalatok a polimerfilm készité oldatbol (306,9; 448,8; 590,8; 732,7;
874,6; 1016,7) tomegli oligomerek jelentét mutattak ki. Az egymast kovetd csucsok kozti
tomegkiilonbség egyenként142 m/z. A 165,0 m/z helyen megjelend csiics a monomer Na
adduktjanak tudhat6 be. Egy kovetkezd kisérletsorozatban a tuloxidacidé soran keletkezett
termékeket probaltuk kimutatni, azonban a polimerfilm tuloxidacidjakor hasznalt oldatrol
felvett spektrum (21. b) abra) csak a hattérre jellemzd csucsokat (21. ¢) abra) tartalmazta. Ez
ismét arra utal, hogy a polimer a taloxidacid soran hosszu lancokra toredezik, amelyek

tomege igen nagy, ¢s az alkalmazott médszerrel nem mutathatoak ki.

5.5 SEM vizsgalatok eredményei

Elektrokémiai vizsgalati modszereinkkel a vizsgalt rendszerrel kapcsolatban a kapott
valaszfiiggvények alapjan vonunk le kovetkeztetéseket. Célszerli azonban egy kozvetlen
szerkezeti informdciokat ad6 moddszerrel is alatdmasztani elképzeléseinket. A pésztdzo
elektronmikroszkopos vizsgélatok e szempontnak alkalmasnak tiinnek.

A polimerfilm degradalodasa soran a polimerfilm szerkezetének megvaltozasa ugy
torténhet, hogy a filmen beliil felszakadnak a kotések, €s kisebb méreti darabok valnak ki a
szerkezetbdl.

SEM vizsgalatok segitségével konnyen fényt tudunk deriteni a polimerfilm
taloxidaciojanak mikéntjére. Ennek érdekében az alabbi modon készitettiik el a mintakat a
vizsgalatokhoz: vékony aranyfoliara PEDOT-ot vélasztottunk le, melybdl az elkészités utan
kis darabot levagtunk. Ezutan -0,3 V és 1,2 V vs. SCE ko6zott 3 cikluson keresztiil oxidaltuk a
filmet, és egy Ujabb darabot vagtunk le az elektrodbol. Ezt kovetden még tovabb oxidaltuk a
filmet -0,3 V to 1,5V vs. SCE kozott tovabbi 6 cikluson keresztiil, melyet ismét, a fentiek

szerinti mintavétel kovetett.

o A ,frissen készitett” polimerfilm vizsgélata esetén az alabbiakat tapasztaltuk:

A felvételek alapjan két struktirat kiilonboztetiink meg a polimerben. Egyrészt, kisebb
nagyitasnal egy szembetlind, ,karfiolokra” emlékeztetd szerkezet lathatd, mely nagyobb
nagyitas esetén is jelentkezik. Masrészt, nagyobb nagyitasnal, egy éles targgyal 1étrehozott

bemetszés kornyeékén a polimer lamellas szerkezete 1athato (22. abra).
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WD mg [=2] | det | — 1O V111] [—

e—1 01 1111}
10.1 mm‘ﬂi 00 k' l\‘ 1000 x |[ETD ELTE TTK 2 ELTE TTK

mag M| | det - 5pum -
9.9 mm | 15.00 kV|23.7 pA [ 10 000 x | ETD ELTE TTK

22. abra. A ,frissen készitett” PEDOT SEM felvételei. Fent 50 és 30 um-es nagyitasban lathato a polimer
lamellas szerkezete. Lent 5 pm-es nagyitasban lathato a polimer két tipusu struktiraja.

A polimer lamellas szerkezetének vizsgalatahoz visszaszort elektron (backscattered
electron BSE) felvételeket készittettiink (23. 4bra), melyen a vilagos részek az arany
felszinhez, a sotét részek a polimerfilmhez tartoznak. Ezek alapjan levonhatjuk azt a
kovetkeztetést, hogy a lamelldk az arany felszinéhez kozvetleniil kapcsolodnak, viszonylag
kis szogben. A sértetlen polimerfilm BSE felvételei (23. abra) arra utalnak, hogy a kis
gombok alatt viszonylag egyenletes vastagsagi polimer réteg talalhato. Ez allhat olyan
lamellak strti kotegeibdl is, amelyek a vagasi feliiletnél a felszinre kertiltek. A ,frissen
készitett” polimeren a vagas helyén a szabad aranyfeliilet is felszinre keriilt (23. abra). Ez a

mechanikai behatds azt okozhatta, hogy az eredetileg szorosan egymashoz simuld lamellak

feliiletei valamennyire eltavolodtak egymastol, igy ez a struktura is lathatova valt.
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WD HV curr mag B | det —5um

23. abra. A PEDOT lamellas és ,,karfiol-szeri” szerkezetének SEM és SEM-BSE felvételei

o A taloxidalt mintak esetében az aldbbiakat tapasztaltuk:

Abban az esetben, amikor 1,2 V-ig végeztiikk a tiloxidalast, a polimerfilmek SEM
felvételein arokszer(i strukturdk jelentek meg. Ez a jelenség arra utal, hogy a polimer
tuloxidalasa soran kisebb darabok valnak le a felszinrél. A felszin 2 um-es nagyitasa még
inkabb errdl arulkodik, az 24. abran lathat6 savok koziil a legnagyobb kb 2um hosszq, és kb
0,4 um széles. Elképzelésiink szerint a polimer levalasa utan, annak helyén szabad arany
feliilet keletkezik, ezt az elképzelésiinket az EDX vizsgalatok egyértelmiien igazoltak. A
polimer levalasa utan maradt szabad aranyfeliiletek a ,,tuloxidalt” polimerfilm BSE felvételein
vilagos savként jelennek meg (24. abra)

Masrészt, a polimer mas teriiletein ugyanazok a lamellak jelentek meg (24. abra), mint

a mechanikai behatast szenvedett PEDOT feliileten.

49



) WD HV curr mag Ei det _ —— WD HV ) curr mag H ii%
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RPN 2 1
arr mag H | det R
0 mm|{15.00 kV|23.7 pA [ 10 000 x | ETD

24. abra. tiloxidalt PEDOT SEM felvételei. Fent a ,,karfiol-szeri” szerkezet SEM és BSE felvételei, kdzépen
ugyanezen szerkezet egyazon teriiletének 5 és 2 um-es nagyitasa, lent a lamellas szerkezet két, eltérd szogbol
felvett képei lathatoak.
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Tovabbi oxidalas hatasara (1,5 V (vs. SCE)-ig terjesztve ki a potencidltartomanyt) a
korabban tapasztalt arokszer(i savok (a 24. abra) még inkabb elmélyiiltek, egyre tobb szabad
arany feliilet kertilt a felszinre, amelyet BSE felvételei is jol mutatnak. Az arokszert savok
szélessége tovabb nétt (kb 0,5-0,6 um), melyek az egész feliiletre kiterjedtek egy Osszefiiggd
halozatot alkotva (25. abra).

>
B 2a

i . PR e

WD HV curr | mag mE| det oV WD

- %
HV curr |mag H| det O R —
9.9 mm | 15.00 kV| 23.7 pA| 5000 x | ETD 9.9 mm [15.0

0 kV|23.7 pA| 5 000 x | BSED ELTE TTK

T'yf_ﬁ-‘

HV curr | mag @ | det — A1) ‘ WD “HV curr | mag @B| det | [— T
o]

WD
9.9 mm |15

0 kV|23.7 pA | 25 000 x | ETD ELTE TTK 9.9 mm | 15.00 kV| 23.7 pA | 25 000 x| BSED | ELTE TTK

25. abra. A tuloxidalt PEDOT SEM és BSE felvételei 10 és 2 um -es nagyitasban.
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5.6 ATR-FTIR mérések eredményei

A 25. 4bran az els6 gorbe a ,,normal” film spektruma, a masodik gorbe a ,,ttloxidalt”
polimerfilmhez tartozik. Mint lathat6 a ,,normal” film esetében a hullimszdm novekedésével
nagy intenzitdscsokkenés kovetkezett be. A ,tuloxidalt” film esetén ilyen valtozas nem
lathat6. Az intenzitdsbeli kiilonbségek morfologiai okokra vezethetdéek vissza, amely a két
polimerfilm eltérd stirliségének tudhato be.

0,25
0,20 H

0,15 1

0,10

ATR abszorbancia

0,05 1

0,00

T T 1
1000 1500 2000

" P -1
hulldamszam / cm

25, abra. Az 1. gorbén ,,normal”, a 2. gorbén a ,taloxidalt” polimerfilm infravoros spektruma lathato.

A fent targyalt eljaras egyik megvalositasi modja, ha ,in situ” végzik a mérést,
ilyenkor specidlis cellaban torténnek a vizsgalatok. Ez a technika a filmen lejatszodo
folyamatok idében folyamatos nyomonkovetésére ad lehetdséget. Az altalunk eldallitott
polimerfilm vizsgalatai ,ex situ”, a levalasztas utan torténtek. A taloxidalt polimerfilm
elnyelési savjait ,in situ” irodalmi mérési adatokkal 6sszehasonlitva csak kis kiilonbségeket

tapasztaltunk (1. tdblazat)
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1511 1516 1513 [28] v (C = C)tiofén gytirti
1476 1475 1454 [28] v, (C = C)tiofén gytirti
1398 1405 1394 [28] v(C—-C)gytra
1351 1358 1366 [37] v(C-0)
1314 1326 1319 [38] Nem ismert

v(C—C) gylirt és
1184 1194 1183 [28]

v(-COCH,CH,0C-)
1138 1131 1,144-1128 [28] v(-COCH,CH,0C-)
1087 1094 1093-1176 [28] v(-COCH,CH,0C-)
1044 1055 1052-1047 [38] v(-COCH,CH,0C-)
971 979 980 [28] Nem ismert
919 937 943-930 [28] v(C-YS) gytra
830 840 830 [28] v(C-YS) gytra

1. tablazat. Az ATR-FTIR felvételek asszignacidja.
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6. Osszefoglalis

Dolgozatomban a torténeti eldzmények rovid ismertetése utan a vezetd polimerekkel
kapcsolatos elméleteket foglaltam 6ssze roviden, kitérve a lehetséges elektropolimerizacios
modellekre: a lancnovekedéses modellre, valamint az oligomer megkozelitésre.

A vezetés elméleti hatterét fOként a ’polaron-bipolaron’” modell alapjan lehetett
értelmezni. Az elmélet a polimerek vezetését polaronok, illetéleg bipolaronok szegmensen
beliili vandorlasaval, illetdleg a szegmensek kozotti elektronugrassal magyaréazza.

A vezetési modok targyaldsat kovetden harom kivalasztott elektropolimerizacios
technikaval foglalkoztam: a potenciodinamikus, a potenciosztatikus €s a galvanosztatikus
modszerekkel. Kisérleti eredmények alapjan értelmeztem, hogy a polimerlevalasztas
folyamata hogyan fiigg az eldallitashoz hasznalt moédszert6l. Kitértem arra, hogy az
elektrolitoldat és a munkaelektrod anyagi mindsége, a kiinduldsi monomer oldat
koncentracidja, az elektrolitoldat pH-ja, valamint a mérési hOmérséklet valtoztatdsa milyen
mértékben befolyasolja a polimer szerkezetét.

Bemutattam kisérleti eszkozeinket és modszereinket: a ciklikus voltammetriat, az
elektrokémiai kvarckristaly nanomérleget, a bending beam modszert, valamint — réviden — az
elektrokémiai impedancia spektroszkdpiat.

Ezt kovetden a poli(3,4-etiléndioxitiofén) (PEDOT) levalasztasi modjaival,
tulajdonsagaival foglalkoztam.

Meérési  eredményeink alapjan értelmeztem a PEDOT kiilonb6zd potencidl—
tartomanyokban kialakulo szerkezetét és viselkedését. A vizsgalatok sordn az alabbi
kovetkeztetésekre jutottam:

A galvanosztatikus médszerrel levalasztott PEDOT -0,2 ¢és 0,8 V (vs. SCE) kozott
stabilis, jol rendezett szerkezettel rendelkezik, a polimerfilm erds kodlcsonhatast alakit ki a
szubsztrattal. 0,8 V felett oxidalva azonban szerkezeti valtozasok kovetkeznek be a
polimerfilmen beliil.

A tuloxidalt” polimerfilmek SEM felvételei egyértelmiien bizonyitjak, hogy a
polimerfilm degradéacidja soran a filmen beliil felszakadnak a kotések €s kisebb méretli

darabok valnak ki a szerkezetbol.
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Az EQCN mérések is a polimerfilm ilyen tipust degradaciojat tamasztjak ala, azonban

ezek a ,tuloxidacios termékek” GC-MS, illetve HPLC-MS vizsgélatokkal nem mutathatdak

ki.

Az elvégzett vizsgalatok alapjan az aldbbi valtozasok jonnek létre a polimerfilmben a

taloxidacid soran:

A polimerfilm elektromechanikai tulajdonsdgai megvaltoznak a reverzibilis
atalakulasanak tartomanyahoz képest, megnd a polimerfilm ,bels6¢” fesziiltsége (a
bending beam mérések alapjan).

Ez a megndvekedett ,belsd fesziiltég” a polimerfilmen beliili kotések felszakadasat
okozza ennek kovetkeztében arokszerli savok jelennek meg a polimerfilm felszinén
(bening beam mérések, ATR-FTIR mérések és SEM felvételek alapjan).

Az arokszerli sdvokban szabad aranyfeliilet jelenik meg, amely elektrokémiai
reakciokban is részt vehet (bening beam mérések, ciklikus voltammetrias vizsgalatok
¢s a SEM felvételek alapjan).

Tovabbi oxidalas hatasara ezek az arokszerli sivok még inkabb elmélyiilnek, és a
teljes felszinre kiterjednek.

Az ilyenformdn degradaldédott polimer elektroaktivitdsat megdrzi (ciklikus
voltammetrias €és EIS mérések)

Osszességében elmondhatjuk, hogy a fent emlitett esetek mindegyike bekovetkezik a
tuloxidalas soran, és ezen esetek egyiittese magyarazza a polimerfilmen bekdvetkezd

valtozasokat.
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7. Fuiggelék

7.1 Elvélasztastechnikai vizsgalatok elméleti alapjai

A kromatografias eljarasok célja a tobbkomponensii gaz, géz vagy folyadékelegyek
komponenseinek elvalasztasa [39]. Ez az elvalasztas két fazis kozotti ismételt megoszlason
alapul. A kromatografids eljarasok abban kiilonbéznek az egyéb megoszldson alapulod
elvalasztasi modszerektdl (pl.: desztillacid), hogy a fent emlitett két fazis koziil az egyik
helyhez kotott (allo fazis), mig a masik mozgésban van (mozgdfazis). Ezen modszerek egyik
lehetséges csoportositdsi szempontja a mozgd fazis halmazéllapota, ez alapjan
gazkromatografiai és folyadékkromatografiai vizsgalati modszereket kiillonboztetiink meg. A
moddszerek kozos jellemzdje az, hogy azonos egységekbdl épiilnek fel, melyek:

o Injektor

e Mozgo fazis

o Termosztat

e Oszlop

e Detektor

e Adatfeldolgozé rendszer

Az eljardsok soran a detektor jelét rogzitik az 1d6 fliggvényében, amelyet
kromatogramnak neveznek. A kromatogramokbol a vizsgalt rendszerrel kapcsolatban mind

mennyiségi, mind mindségi informaciodt lehet nyerni.
7.2 A pasztazo6 elektronmikroszkop elméleti alapjai

A pasztazé elektronmikroszkop [40] (Scanning Electron Microscope, SEM) egy olyan
elektronoptikai eszkdz, amely a vizsgélat minta egy jol definialt teriiletét iranyitott, vékony
elektronnyaldbbal végigpasztazza. Az eljaras sordn a szilard anyag kozvetlen feliiletét, vagy
egy vékony rétegét vizsgaljuk, hiszen az elektronnyalabnak van behatolasi mélysége. Az
elektron-anyag kolcsonhatds soran a besugarzo elektronok irdnya és/vagy energidja

megvaltozik. A 1étrejovo elektron-anyag kdlcsonhataskor az alabbi ,,valaszjelek™ varhatoak:
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e Eldre szort elektronok

e Rugalmatlanul sz6r6do elektronok

e Rugalmasan sz6rodoé elektronok

e Szekunder elektronok

e Visszaszort (backsattered) elektronok
e Rontgen fotonok

e Auger elektronok

A pasztaz6 elektronmikroszkopos képalkotashoz altalaban a szekunder elektronokat, a
visszaszort elektronokat és a rontgen fotonokat hasznaljdk. A pasztazé elektronmikroszkopot
az elektronsugar akadalytalan terjedése érdekében vakuumban miikodtetik. Vakuumot a minta
szennyezés mentes kornyezetének kialakitasaért is célszerli alkalmazni. A berendezés tovabbi
részei az elektronforrds, az objektiv lencse, a pasztazd tekercsek, a detektor(ok) és a
mintatarto.

Az egyik legfontosabb mintdval szemben tamasztott elvards, az hogy elektromosan
vezetd legyen, hiszen elektromos szigeteld minta esetében a feliileten felhalmozodo
elektronok torzitjak a képet. Ilyenkor tigy jarnak el, hogy a minta feliiletét egy vékony vezetd
réteggel vonjak be, példaul arany vagy szén réteget alakitanak ki a felszinen. Tovabbi fontos
tényezd, hogy a mintanak el kell viselnie szerkezetének megbomlasa nélkiil a tobb keV-os
besugarzast, valamint a vakuum jelenlétét.

Gyakran a minta textirajanak, belsd szerkezetének vagy Osszetételének a felderitése a
vizsgalati szempont. Ilyen esetekben a fokuszalt ionsugaras eljarast (focused ion beam FIB)
alkalmazzak. Az ionsugaras berendezés alkalmas a megfeleld vizsgalandd feliilet
kialakitdsara, kiilonosen mélyebb rétegek feltarasara, keresztmetszeti mintak készitésére. A
FIB eszkozben altaldban néhany keV energidja Ga ionok végzik a feliillet iranyithatd

megmunkalasat.
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7.3 ATR-FTIR mérések alapjai

A molekuldkon beliil az atomok alland6 rezgésben vannak, rezgési allapotuk kvantalt.

Az allapotok kozott atmenetet figyelhetiink meg kozvetleniil az infravords tartomanyban
(infra red IR 800 nm és 1 mm hulldamhossz kozo6tt), melynek frekvencidja megfelel a rezgések
energiakiilonbségének.
Egy N atomos molekuldnak 3N-6 (linearis esetben 3N-5) belsé szabadsagi foka van. Ezért
célszerli a molekula rezgésének jellemzésére az un.”’belsé koordinatdkat™” hasznalni, melyek a
kémiai szemléletet is tiikkrozik, ennek 6 tipusai:

o Kotés hajlitas

o Kotés nyljtas

e Sikbol torténd kimozdulas

e Torzids szogek
fliggden csoportokba soroljak. A rezgések két 10 tipusa a vegyértékrezgések €és a deformacios
rezgések, melyek ismeretében mindségi informaciot tudnak levonni a molekularol.

Az ATR-FTIR (Attenuated Total Reflexion Fouier Transformed spectroscopy)
spektroszkopia az IR spektroszkopia egy valfaja, mely a tobbszoros teljes visszaverddés elvén
miitkodik.

A mérés soran a szilard mintat egy ZnSe trapezoid lapra helyezik €és er6s mechanikai
kontaktust hoznak Iétre koztilk. A mintat infravords fénnyel sugdrozzak be, melynek egy
része a mintaban elnyelddik, mas része a ZnSe lapon teljes visszaverddést szenved. Ahogy a
sugarzas végighalad a lapon, tobbszords teljes reflexid jon Iétre, ezéltal megnd az

abszorbancia.
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