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Tartalmi osszefoglalo

Munkam soran poli(3-hexil-tiofén) vezetd polimert allitottam el6 kémiai
oxidacioval, majd nanoszalas szerkezetiivé kristalyositottam at.

A nagy ellenallassal rendelkezé polimert kompozit eldallitdsara hasznaltam fel,
elektromos vezetésének €s termoelektromos tulajdonsaganak javitasa céljabol. A kompozit
masik alkotdeleme a kén-arany kotés erdsségének okan az arany szol volt. Feladataim kozé
tartozott, hogy a megfeleld és reprodukalhatd szemcseméretli arany szol elkészitését
adaptaljam. A nanoszalas szerkezetli polimer oldatbdl €s az arany szolbdl all6 kompozitot
sz¢leskortien jellemeztem.

Meghataroztam az atlagos szalhosszisagot, valamint az arany nanorészecskék
atlagos méreteloszlasat transzmisszids elektronmikroszkopos felvételek alapjan. A TEM
felvételek tovabba bebizonyitottdk, hogy a kompozitban nagyfoku rendezettség alakult ki.
Spektrokémiai jellemzésre UV-lathatd spektrofotometriat ¢és Fourier-transzformacios
infravoros spektroszkopiat alkalmaztam. A kompozit elektrokémiai viselkedését ciklikus
voltammetria segitségével vizsgaltam.

A kompozit elektromos vezetését ellendllasméréssel, a termoelektromos
tulajdonsagat a Seebeck-egyiitthatd mérésével hataroztam meg.

A kapott eredmények alapjan vizsgaltuk a P3HT/Au nanokompozit katalitikus

teruleteken torténo felhasznalasat.

Kulcesszavak: vezeto polimer, kompozit, arany szol, termoelektromos hatdas,



1. Bevezetés

A polimer szor6l a legtobb embernek a hétkdznapokban hasznalatos miianyagok
jutnak eszébe. Maguk a polimerek nagyszamu ismétlodé egységbdl épiilnek fel, lehetnek
természetes eredetiick (pl. a celluloz) vagy mesterségesen eléallitottak (pl. a bakelit). Ezek
az anyagok az életiink barmely teriiletén megtalalhatok, az egyszerti hasznalati targyaktol
kezdve egészen a kozlekedésben felhasznalt anyagokig. A mindennapjaink soran hasznalt
milanyagok szigetel tulajdonsiguak, azonban a szerves polimereknek van egy olyan
csoportja, melyek elektromos vezeték. Ez a specialis csoport az un. vezetd polimerek
csoportja.

A vezeté polimerek kozos tulajdonsaga, hogyképviseloik konjugalt kettéskotés
rendszert tartalmaznak. Fontos tulajdonsaguk, hogy vezetésilk nagysagrendekkel
megvaltoztathato.

Az els6 jelentds sikert a vezet6 polimerek szintézisében az 1970-es években Hideki
Shirakawa professzor érte el a poliacetilén Ziegler-Natta katalizatorral torténéd
eléallitasaval. [1] Eredményeit felhasznalva a késébbiekben olyan publikaciok jelentek
meg, amelyben Alan G. McDiarmid és Alan J. Heeger arrol szamoltak be, hogy a
poliacetilén jodgézos oxidacidja soran a levald filmréteg vezetése 10%-szeresére
novekedett. [2]

Munkajuk fontossdgat a Svéd Tudomanyos Akadémia a 2000. évi Nobel-dij

odaitélésével ismerte el.
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1. abra: Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa és Alan J. Heeger [3]

A vezeté polimerek felhasznaldsat illetben manapsag mar szélesek a lehetdségek.
Viltoztathato elektromos vezetésiiket fényemittdldo diodakban, toltéstarolo képességiiket
szuperkapacitdsokban, mig elektrokromatikus tulajdonsadgukat elektrooptikai kijelzOkben
hasznaljak. Lehetdség van analitikai kémiaban torténd hasznositdsukra is, hiszen képesek
kiilonb6zd ionok, funkcidés csoportjaik révén specidlis molekulak megkdtésére, igy
felhasznalhatok szenzorként is.

A vezetd polimerekkel kapcsolatos kutatasok egyik iranyat ma azonban mar olyan
Osszetett anyagok, kompozitok megalkotasa jelenti, amelyekben a felhasznalas
szempontjabol hasznos tulajdonsagok erdsithetok, 0j, kedvezébb tulajdonsagokkal bird

anyagok szintézise valosithaté meg.

2. Vezeto polimerek eloallitasa

Vezetd polimerek eldallitasara tobbféle modszer is alkalmazhat6. Ilyen eldallitasi
modszer lehet példaul a kémiai és elektrokémiai oxidacid. A szintézis megvalosulhat
szerves és szervetlen kdzegben, melynek soran figyelembe kell venni, hogy a keletkezd
polimer mennyisége, tisztasaga eltérd lesz a kiilonb6z6 reakciokozegekben.

Elektrokémiai oxidaciét abban az esetben alkalmazunk, ha a polimerrétegeket

kozvetleniil egy vezetd feliiletre szeretnénk levéalasztani vékonyréteg, film formajaban. A



réteg vastagsaga jol szabalyozhatd az athalado toltés mennyiségével. A szakirodalomban
mind anddos és katodos levalasztasra talalunk példat. Ezen eljarasok kozott megtalalhatok
dinamikus (ciklikus voltammetria) és sztatikus (potenciosztatikus, galvanosztatikus)
modszerek. A ciklikus voltammetrids mdédszer sordn a szintézis mellett a polimerréteg
kinetikai, termodinamikai tulajdonsagai is vizsgalhatok. A potenciosztatikus modszer
elénye, hogy a szintézis egy adott és kontrollalt potencialon zajlik, igy elkeriilhet6 a levalo
polimerréteg ,tuloxidacidja”. A galvanosztatikus eljarasnal a szintézis sebessége és az
athaladt toltésmennyiség szabalyozhat6 konnyen.

Kémiai oxidaciot foleg nagy mennyiségii polimer eléallitasakor alkalmazunk,
azonban ekkor nem 0sszefliggo réteg, hanem por formajaban nyerjiik a polimert. A kémiai
szintézis elonye az elektrokémiai polimerizacidval szemben nagyobb a monomerek
valasztéka, valamint adott a regioregularis polimer eldallitasanak lehetdsége is a megfeleld
katalizator kivalasztasaval. A leggyakrabban hasznalt oxidaloszerek: a FeCls, Fe(NO3)s,
KMnOy, .

2. abra: Regioregularis poli(2-hexil-tiofén) [4]

3. Poli(3-alkil-tiofének) szintézise

Az elektrokémiai elééllitast sok tényezd befolyasolja, példaul az oldoszer anyagi
mindsége, elektrod anyagi tulajdonsdgai, monomer koncentracidja, a jelenlévd vezetdso
mindsége stb.. A leggyakrabban hasznalt monomerek koziil a tiofének oxidacidja csak
viszonylag magasabb potencidlon megy végbe, igy sok fém alkalmatlanna valik a

politiofének levalasztasara. .Az 0Osszetett oldalcsoportokat tartalmazo tiofének



polimerizacidojara nem mindig hasznalhatdé az eclektrokémiai szintézis [5]. Ennek
elkeriilésére hasznalhatunk olyan tiofén szarmazékokat, amelyek kevésbé pozitiv
potencialokon oxidalodnak [6] vagy kémiai szintézist alkalmazhatunk.

A poli(tiofének) kémiai oxidacidjara ma elfogadott elméletet Niemi és munkatarsai
dolgoztak ki. A vas(Ill)-vegyiiletekkel torténd oxidacid6 soran a polimerizaciod

mechanizmusa haromféleképpen mehet végbe [7], amelynek sémajat a 3. abra szemlélteti.
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3. abra: Javasolt mechanizmusok a vas(IIl)-vegyiiletekkel torténd 3-alkil-tiofén

polimerizaciora [7]

A korilményektol fliggden a polimerizaciod inicialo 1épése lehet egy gyok, egy
karbokation vagy egy gyokkation kialakuldsa. Ezek a késObbiekben egymassal vagy egy
monomerrel reagalva inicidljak a dimer, trimer, stb. képzOdését, majd a tovabbi
lancnovekedést. Ezért keriilendo a nuklofil oldoszerek alkalmazasa a kémia oxidacid soran,
hiszen a 2,5 helyzetii kapcsolddast akadalyozhatjak.

A politiofének els6 kémiai szintézisér6l két kutatocsoport szamolt be 1980-ban,
egymastol fliggetleniil.[8,9] A késObbiekben az eldallitani kivant polimer szerkezetének
szempontjabdl tobbféle szintézist is kidolgoztak. Ezek alapjan kideriilt, hogy mig az eltérd
regioregularitasu politiofének oxidativ uton szintetizalhatok, addig a teljesen regioregularis
polimerek brom-tiofének katalitikus kapcsolasaval allithatok eld. Az 1990-es években
tobbféle metodust is kidolgoztak a 100 %-ban regioregularis poli(3-alkil-tiofének) kémiai
szintézisére. Ilyen példaul a McCullogh-féle modszer (4. abra) [10], ennek



tovabbfejlesztett valtozata a Rieke szintézis [11], vagy a Grignard metatézissel lejatsz6do

polimerizacio [12], tovabba a Stille €¢s Suzuki keresztkapcsolasi reakciok.
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4. abra: McCullogh modszer regioregularis P3AT szintézisére [13]

4. Vezetési mechanizmus

A vezeté polimerek jellemz6 tulajdonsaguk, azaz a vezetési mechanizmusuk
alapjan harom csoportra bonthatok:
e ionvezetd polimerek
e redoxi polimerek
e elektronvezetd polimerek.

Az ionvezetd polimerek esetében a vezetést ionelmozdulds okozza. A redoxi
polimerek esetében a vezetést a polimerlanchoz kapcsolodd redoxi csoportok kozotti
elektronugras (electron-hopping) biztositja. Az elektronvezeté — vagy rovidebben vezetd
polimerek esetében a vezetés nem valamilyen ,,szennyezés” vagy adalék hatdsara valdsul
meg, hanem a konjugdalt kettdskotés rendszer mentén szabadon mozgd tdltéshordozo
biztositja.

A vezetd polimerek tovabbi fontos tulajdonsaga, hogy vezetésiik akar tobb

nagysagrenddel is megvaltoztathatd, oxidaltsaguk valtozdsanak fliggvényében.



Vezetd polimerek

L ] »*

«—— semleges allapot toltott allapot ——
«— |eginkébb szintelen szines .
szigeteldk felvezetdk femes vezetdk
1 T | | I [ I I
o/Sm’’

10" 10" 10® 10 10° 10° 10®
kvarc gyémant (veg Si Ge Hg Ag
grafit Fe Cu

5. adbra: Vezetd polimerek vezetésének dsszehasonlitdsa néhany kézismert anyag

vezetésével [14]

A legtdbb polimer oxidacid soran valik vezetdvé. Az oxidacios folyamatban egy
elektront tavolitunk el, igy kialakitunk egy gyokkationt. Ez a pozitiv toltés elektromos tér
hataséara képes a lanc mentén elmozdulni. A polimerlancban eléforduld hibahelyek mentén
vagy a lancszakadasoknal az elektron képes ,atugrassal” tovabb haladni (electron
hopping). Tovabbi oxidacioval dikation forma kialakitasara is lehet6ség nyilik. Ezen
kationos formak az oldatban taldlhat6 valamely anionnal kompenzalédnak a

toltésneutralitdsnak megfelelden.
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6. abra: A politiofén redoxi atalakitasainak sémaja [15]

Vezetd polimerek estében a redukcioval 1étrehozott vezetésre ritkan van példa, mert

a folyamat lasst és a levegd oxigénje szinte azonnal oxidalja a redukalt polimert. [16]



5. Termoelektromos tulajdonsdgok

A poli(3-alkil-tiofének) fontos tulajdonsaga a vezetési sajatsaguk mellett a kedvezo
termoelektromos hatasuk.

Ha két eltér6 anyagi fémbdl vagy félvezetobol allo vezetd egyik csatlakozasi
pontjat felmelegitjiik vagy lehiitjilk a masik forrasztasi ponthoz képest, akkor a korben
aram fog folyni. Thomas Johann Seebeck német fizikus kisérletei soran kimutatta, hogy az
aramkorben mindaddig aram fog folyni, amig a homérsékletkiilonbség a két csatlakozasi
pont kozott fennall. Ezt a jelenséget felfedezéje utan Seebeck-effektusnak, a keletkezd
aramot termofesziiltségnek nevezzilk [17], mely fiigg az aramkort alkotd
vezetok/félvezetdk anyagi mindségétdl €s a csatlakozasi pontok hdmérsékletkiilonbségétol.
A Seebeck-effektus jellemzésére az un. Seebeck-egyiitthatdo szolgal, amelyet az alabbi

Osszefliggéssel definialunk [18]:

= (2

ahol S: a Seebeck-koefficiens, U: a termofesziiltség, Ti: egyik, T,: masik

T,=4ll.

csatlakozasi pont hémérséklete.

A Seebeck-koefficiens értéke fligg a mérési hdmérséklettartomanytol, azonban meg
kell jegyezni, hogy szobahOmérsékleten az egyiitthatd csak kis mértékben fiigg a
homérséklettdl. A vezetd parokra vonatkozd Seebeck-egyiitthatd kifejezhetd az egyedi

anyagokra jellemz6 abszolut Seebeck-koefficiensek kiilonbségeként [18]:
S12= 51— 5

ahol S;,: a vezetOparra vonatkozo Seebeck-koefficiens; S;: az 1-es anyagra
jellemz6 Seebeck-koefficiens, S;: a 2-es anyagra jellemzé Seebeck-koefficiens.

A Seebeck-effektus forditottja is megvalosulhat: ha aram halad at két kiilonboz6
vezetd vagy félvezetd érintkezési pontjan, akkor az aram irdnyatol fiiggden lehiilés vagy
felmelegedés kovetkezik be. A jelenség a Peltier-effektus, amely Jean Charles Athanase

Peltier francia fizikus utan kapta elnevezését. [17]



A csatlakozasi pontokon fellépd idOegység alatt bekovetkezd hdelnyelés vagy
hétermelés aranyos az érintkezési feliileten atfolyd aram erdsségével [18]:

Z—f =PI
ahol Q: az elnyelt vagy termel6dott ho, t: eltelt id6, I: atfolyd aram erdssége, P: a
Peltier-egyiitthato.
A Peltier-egyiitthatdo a Seebeck-koefficienshez hasonléan szintén definialhatd egy

vezetl parra, az egyes anyagokra jellemz6 Peltier-egyiitthatok segitségével [18]:
P 1,2 = P — P,

ahol Py ,: a vezet6parra vonatkozé Peltier-koefficiens.; P;: az 1-es anyagra jellemzo

Peltier-koefficiens, mig P,: a 2-es anyagra jellemzo Peltier-koefficiens.

Seebeck - effektus Peltier - effektus
meleg pont hideg pont héaram

meleg pont

T !be

7. abra: A Seebeck- és a Peltier-cffektus sematikus abraja [19]

A harmadik jelenség az un. Thomson-effektus, amely sordn egy valtozo
hémérsékletii vezetOben a rajta atfolyd aram hatdsara annak irdnyatdl és a vezetd anyagi
mindségétdl fliggden hofejlodés vagy hoelvonas jatszodik le. Azonban ez a jelenség
szobahdmérséklet kornyékén a Seebeck- és a Peltier-effektusokhoz képest elhanyagolhatod
mértékii. A Thomson-effektust egy dl hosszsagu szakaszon az alabbi Osszefliggés irja le
[18]:

do= 1%L a1
=10

ahol dqg: az idéegység alatt keletkezé ho, |: aramerdsség, dT/dl: homérsékletgradiens, z:
Thomson-egyiitthato.
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A fent részletezett harom termoelektromos jelenség nem fliggetlen egymastol. Az

abszolut koefficiensek kdzott az un. Kelvin-6sszefliggés adja meg a kapcsolatot: [18]

P(T)=T-S(T)

és

TT TI
sm:f T

0 T

ahol T: abszolut hdmérséklet

A termoelektromos jelenséget a félvezetOk ipari eldallitdsadig nem lehetett
gyakorlatban hasznositani, hiszen a fémekbdl késziilt vezetdparok esetében csak igen kis
hémérsékletkiilonbségeket lehetett létrehozni. Az  Osszekapcsolasukbol — 1étrejovo
termofesziiltség nagyon kicsi volt, mig a hdvezetés okozta veszteségek tulsdgosan nagyok
voltak.

Egy termoelektromos anyag teljesitOképességét, azaz az energiaatalakitasi
hatasfokot a josagi tényezével definialjuk (ZT), amely egy dimenzidmentes szam. [20]

S2.0-T
K

ZT =

ahol ZT: a josagi tényez6, S: a Seebeck-egyiitthatd, 0. a fajlagos vezetés, T: a
termodinamikai hdmérseklet, x: a hdvezetési egyiitthato.

Manapsag a termoelektromos hatast pl. Peltier-elemekben hasznositjak, amelyek
specialis félvezetd anyagokbol (pl. BiyTes) késziilnek. A Peltier-elem felépitéséhez
kiilonb6zo eljarasokkal p- és n-tipusu cellakat gyartanak, melyeket keramialapok kozé
forrasztanak. Ha a cellasoron egyenaramot vezetiink végig, akkor az elektronok az
alacsony vezetési savu (p-tipust) cellakbol csak akkor tudnak atlépni a magasabb vezetési
savval rendelkezd (n-tipust) cellakba, ha kozben energiat vesznek fel a kornyezetbdl (Iehil
a csatlakozasi pont). A jobb teljesitmény elérésének érdekében termikusan parhuzamosan,
mig elektromosan sorba vannak koétve a celldk, igy a masik oldalon a csatlakozési pont
melegedni fog (h6é termelédik). [21] A Seebeck-egyiitthatd mérése soran hasznalatos

elrendezés flitésére én is egy ilyen Peltier-elemet hasznaltam.
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6. Nanokompozitok, fém nanorészecskék eldallitisa

Az utobbi évtizedben a nanostrukturak iranti érdeklédés fokozottan novekszik.
Ennek okén el6térbe keriiltek az olyan kutatdsok, melyek soran a vezetd polimereket
szervetlen vagy szerves anyagokkal kombindltdk valamely tulajdonsaguk javitdsanak
érdekében.

A kompozitok fontos tulajdonsdga hogy a komponensek egymast kiegészitve
alkotnak valami tijat. Mig a hagyomdnyos kompozitok részecskemérete a mikrométeres
tartomanyba esik, addig nanokompozitrol abban az esetben beszélhetiink, ha az egyik
komponens mérete legalabb az egyik dimenzibban a nanométeres (10'9 m)
mérettartomanyba esik. A méretcsokkenés a legtobb esetben 1j tulajdonsagok
megjelenésével tarsul (pl: a kiilonb6z0 szemcseméretli aranyszolok eltéré optikai
tulajdonsagai).

A nanokompozitokat tobb szempont alapjan is csoportosithatjuk, példaul az
anyagparok szerint, a matrix alapjdn vagy a komponensek morfologidjat tekintve.
Szintézisiik torténhet kémiai vagy elektrokémiai titon, a késébbi felhasznalastol fliggden.

A szakirodalomban szdmos modszer talalhaté fém nanorészecskék eldallitasara.
Ezen modszerek nagy elonye, hogy szilk mérettartomanyban megfeleléen kisméreti
részecskék létrehozasara van lehetdség. Ilyen alkalmas mddszer az un. ,.kontrollalt kolloid
szintézis”. Ezen folyamat sordn a fém-prekurzorok oldatban lejatszodd redukcioja
eredményez nanorészecskéket. Ebben az esetben sziikség van egy megfelelden kialakitott
hatarfeliileti rétegre, ahol megtorténik a redukcid6. A részecske méretét a
gbocképzodés/gocnovekedés sebességaranya hatarozza meg. [22] A masik lehetOség a
fémszolok eldallitdsa, majd hordozodra torténd felvitele. Ebben az esetben azonban tigyelni
kell a fémszolok instabilitdsdra, a konnyen végbemend koagulaciora, igy sziikség van

stabilizaloszerre. A stabilizald anyag lehet pl. az oldatban talalhat6 polielektrolit.
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7. Felhasznalt anyagok

e kloroform (CHCI;, Mr =119, 38) (Reanal)

e 3-hexil-tiofén monomer (C1oH16S, Mr = 168,3) (Sigma- Aldrich)

e vizmentes vas(III)-klorid (FeCls, Mr = 162,2) (Alfa Aesar)

e vizmentes etanol (C;HsOH, Mr = 46, 09) (VWR International Kft.)

e tetrahidrofuran (C4HgO, Mr = 72,11) (Molar)

e anizol (C;HsO, Mr =108, 14) (Sigma-Adrich)

e acetonitril (CoHsN, Mr = 41,05) (Carlo-Erba)

e arany(lll)-klorid (AuCls;, Mr = 303,325) (Sigma-Aldrich)

e tomény sosav (cc. HCl, Mr = 36, 46) (Reanal)

e ioncserélt viz (Milli-Q)

e toluol (C/Hs, Mr = 92,14) (Biogal)

e tetraoktil-ammoénium-bromid ([CH3(CH);]JNBr, Mr = 546,79) (Sigma-
Aldrich)

e natrium-borohidrid (NaBH,4, Mr = 37, 83) (Molar Chemicals Kift.)

e tetrabutil-ammonium-perklorat (CisHzsNCIO, Mr = 341,91) (Sigma-
Aldrich)

e szerotonin hidroklorid (C1oH12N20-HCI Mr = 212,68) (Sigma-Aldrich)

e nitrobenzol (CsHsNO,, M = 123,11) (Sigma-Aldrich)

8. Vizsgalati modszerek

UV-lathato spektrofotometria:

A folyadékfazisu mintakat HPUV 8452 diddasoros spektrofotométerrel vizsgaltuk
szobahdmérsékleten, 50-szeres anizol-kloroform 90-10 térfogat %-os elegyében torténd
higitds utan. Méréskor a 300-820 nm széles skalan rogzitettiik a spektrumot 2 nm-enként
egyiddben a didodasornak kdszonhetéen. A spektrum felvételét 1 cm-es iiveg-kiivettaban

veégeztem.
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Infravoros spektroszkopia:

Mérés soran Bio-Rad Digilab Division FTS-65A/896 FT-IR spektrométert
hasznaltunk. A spektrométer interferometrikus elrendezésii, melyben egy folytonosan
mozgd tikor interferenciat idéz eld a detektor helyén. A detektor az eredményhulldm
intenzitdsadt méri. Méréskor a spektrométeren ATR feltétet hasznaltunk, amely
feliiletérzékeny médszer, igy lehetdségiink nyilt a mintak elékészitd miveletek nélkiili (pl.
pasztillazas) vizsgalatara. 1800-2300 cm™ értékek kozott a  spektrumok nem
értelmezhetdek a késziilek sajat elnyelése miatt. A hattér esetében 256 spektrum atlagat, a

mintaknal 128 spektrum atlagat hasznaltuk a kiértékeléshez.

Transzmisszios elektronmikroszkopia:

A méréseket egy Philips CM 10-es tipust berendezéssel végeztiink. A
transzmisszids elektronmikroszkopia soran egy elektron sugarnyalabot alkalmazunk a
minta vizsgalatdhoz. Ezt a nyaldbot a mintan valé 4thaladasa utan detektalja a késziilék. Az
oldatokat egy vékony szénhartyaval bevont rézlemezre, un. gridre (Electron Microscopy
Sciences: CF200-Cu) cseppentettiik fel. gy a mérések soran készitett felvételek egy

alapvetd sziirke hattérrel rendelkeznek.

Ciklikus voltammetria:

A mérés soran AUTOLAB PGSTATI10 késziiléket hasznaltam. A munka-
elektrédom az tivegszénre (GC) felcseppentett, majd megszaritott nanoszalas oldat, arany
szol és kompozit volt. Ellenelektrodként egy megtisztitott platina elektrodot alkalmaztam,
mig kvazi referenciaelektrédként egy eziist-kloriddal bevont eziist szal szolgalt. Ennek
elonye, hogy a vizsgalatokat vizmentes kozegben (acetonitril) végezhettem. Vezetdsoként
tetrabutil-ammonium-perkloratot alkalmaztam. A mérések sordn a kivalasztott
potencidltartomanyt 4llandé sebességgel pdsztiztam végig, melynek sordn a mintat
ciklikusan oxidaltam, majd redukaltam. Az igy kapott gérbén megjelend csticsaramokbdl
¢s csticspotencialokbol vontam le kovetkeztetéseket. A voltammogramok felvételét minden

esetben nyitott aramkori potencialrol inditottam el.

14



Seebeck-egviitthaté mérése:

A Seebeck-egyiitthatd mérésekor egy FES24 tipusti adatgyijtd egységet
hasznaltunk, amely USB porton keresztiil kapcsolodik egy szamitogéphez. Az eszkdz
belsejében talalhatdé egy 24 bites ADC (analdg-digital converter), amely atalakitja az
altalunk mért analog jelet digitalis formatumuva ez dssze van kotve egy mikrovezérlovel.
A fiités kiils6 modon torténik egy Peltier-elem segitségével. A 1étrejové
homérsékletkiilonbséget termisztorral detektaljuk, melynek jelét a 4 csatornas ADC-be
vezetjilk. A mintdkat minden esetben egy specialisan erre a célra kialakitott NYAK-lapra
cseppentettem fel 400 plL-es mennyiségekben. A mintdk ellendllasértékeit ezen a

nyaklapon mértem meg kétpontos modszerrel.

9. Poli(3-hexil-tiofén) szintézise, nanoszalképzés

A polimer szintézisét kémiai oxidacioval valositottam meg. Oldoszernek
kloroformot, oxidaloszerként vizmentes FeCls-ot hasznaltam. A kiindulasi monomer a 3-
hexil-tiofén volt. A polimerizacids reakcio soran az oxidaldészer végso koncentracidja 0,25
M, mig a monomer koncentracié 0,1 M volt. Els6 1épésként elkészitettem mind a vas(I11)-
klorid, mind a 3-hexil-tiofén kloroformos oldatat kiilon-kiilon, majd magneses keverés
mellett kb. 0-4 °C hémérsékletre hiitéttem. A kell6en alacsony hémérséklet beallasa utan a
két oldatot 6sszeontdttem, majd tovabbi 6 6ran at folytattam a kevertetést. A hiitést a kozel
24 oran at tartd polimerizacidé soran mindvégig fenntartottam a nemkivant mellékreakciok
elkeriiléséhez, valamint a keletkezd polimer minél nagyobb foku szabalyossaga érdekében.
A szintézis végén a keletkezO polimert sététbarna por forméjaban lesziirtem, majd
vizmentes etanollal mostam. A vasion mentességrél berlini kék reakcioval gy6zédtem
meg. A kész terméket infralampa alatt szaritottam.

Az Onmagiban rossz vezetési sajatsdgokkal rendelkezd polimer -elektromos
vezetésének javitasa érdekében kiillonbozd szerkezetei atalakitasok végezhetdk. Az egyik
ilyen modszer, melyre munkdm is alapszik, hogy egy atkristalyositdsi eljardssal maga a

polimer nanoszalas szerkezetiivé tehetd. [23]
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Inagassag

szélesség

nanoszal hossztengelye

8. abra: Poli(3-alkil-tiofén) nanoszalak sematikus abrazolasa [23]

Az étkristalyositas soran 50 mg szilard polimert oldottam fel 50 cm® mennyiségii
THF-ban. Golyoshiitd mellett 20 percig forraltam, majd redds szlrdpapiron sziirtem.
Vakuumdesztillald késziilékkel beparoltam, majd a szalképzéshez idealis oldoszerelegyben
(10 térfogat% kloroform, 90 térfogat% anizol) feloldottam. A forraspont elérése utan a
melegitést kikapcsoltam, majd csiszoltdugds lombikba toltottem, végiil jeges-vizes hiitést

alkalmaztam.

A nanoszalak kialakulasar6l UV-lathatd spektrofotometriaval és transzmisszios

elektronmikroszkopos felvételekkel bizonyosodtam meg.
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9. abra: Poli(3-hexil-tiofén) nanoszalak TEM felvétele

A TEM felvételek alapjan meghatarozhato, hogy az atlagos szalhosszusag kb. 500
nm, mig az atlagos szalvastagsag kb. 15 nm.

Az UV-lathato spektrofotometrids vizsgalatok szintén alatdmasztottdk a nanoszalak
kialakulasat. Az atkristalyositas nélkiil feloldott polimer esetében azt tapasztaltam, hogy az
abszorbancia maximum 440 nm koérnyékén talalhatd, mig a nanoszélas szekezet esetében
ez az értek 420 nm-nél talalhatd. A spektrumon megfigyelhetd tovabba a nanoszalas
szerkezetre jellemzd két kisebb ,,vall”, melyek a nagyobb hulldimhossz tartomanyokban

talalhatok (520 és 560 nm kornyékén).
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10. abra: Poli(3-hexil-tiofén) és a nanoszalas oldat UV-Vis spektruma

10. Arany szol eléallitasa

Kisérleti munkam soran a nanoszalas szerkezetii polimert olyan nanorészecskével
kombinaltam, amely képes kdlcsonhatasba 1épni a polimer valamely részével. A kén —
arany kotés erdsségének okdn az arany szol eléallitasat valasztottam. A szintézisre iranyulod
receptek az oligotiofénekkel készitett kompozitokra vonatkozoan széleskoriien talalhatok
a szakirodalomban. [24, 25, 26]

Munkam els6 fazisaban a feladatom az volt, hogy a megfeleléen reprodukalhat6
metddust adaptaljam. Elsé kozelitésben olyan receptirdt alkalmaztam, amely soran az
arany szolt hagyomanyos natrium-citratos vizes kézegii redukcioval allitottam el6. [27] A
receptben leirtak szerint lehetdség nyilt arany nanoszalak szintézisére. A késdbbiekben
ezeket az arany nanoszalakat szerettiik volna szerves kozegbe athelyezni, azonban
problémat jelentett a recept alapjan a részecskeméret reprodukalhatatlansaga.

A reakciokoriilmények azonossaga ellenére nem lehetett az arany nanorészecskék

méretét reprodukalhatdé médon szabalyozni.
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11. abra: Arany szol eldallitasa natrium-citratos redukcioval az egyik esetben (bal oldal) és

a masik esetben (jobb oldal)

Munkam kovetkezd részét egy kétfazisu aranyszol szintézis adaptalasa jelentette.
[28] Az eredeti receptet kismértékii modositasokkal alkalmaztam. Elészér bemértem
0,0036 g arany(l11)-kloridot 4 cm® ioncserélt Milli-Q vizbe, majd hozzatettem 10 pl
tomény sosavat. A kovetkezd lépésben elkészitettem a szerves fazist, amely 5 cm®
toluolban oldott 0,133 g mennyiségli tetra-oktil-ammonium-bromidbol all. A két fazist
Osszedntottem egy csiszoltdugos Erlenmeyer lombikba, majd 30 percen keresztiil
kevertettem magneses keverdvel. Ez alatt az id6 alatt a vizes fazis sarga szine fokozatosan
elhalvanyult, mikozben a toluolban megjelent a piros szin. A keverés utan hozzaadtam
0,047 g natrium-borohidridet, amely redukalta az arany(Ill)-ionokat arany
nanorészecskékké. A redukdloszer hozzaadasakor intenziv pezsgést tapasztaltam,
mikdzben a piros szin sotétvordssé mélyiilt. Miutan abbamaradt a gazfejlodés, a toluolos

fazist egy mér6hengerben két részre osztottam, az egyik feléhez 10 mg poli(3-hexil-tiofént)

adtam stabilizaloszerként, a masik felét megtartottam referencianak.
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12. abra: Arany szol TEM felvétele

A TEM felvételek alapjan meghatarozhat6, hogy a nanorészecskék meglehetdsen
széles mérettartomanyt 6lelnek fel, mégis az atlagos szemcseméret kb. 10 nm. A receptara
alapjan a kisérleti paraméterek gondos betartasaval a szemcseméret reprodukalhato volt, az

eredmények megismételhetok.
11. Nanokompozit elodllitdasa, jellemzése
A poli(3-hexil-tiofén)/Au kompozitot egyszerti diszpergalassal hoztam létre. A
kompozit elallitasa soran 1 cm® mennyiségii polimeroldatba 1cm® mennyiségii arany szolt

oszlattam el. A nanokompozit kialakulasarol transzmisszios elektronmikroszkopos

felvételekkel bizonyosodtam meg.
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13. abra: P3HT/Au kompozit TEM felvétele
Lathatd, hogy az arany nanorészecskék nagyrészt csak a polimer szalak mentén
helyezkednek el. Tovabba megfigyelhetd, hogy a nanoszalak vastagsaga is kb. haromszor-
négyszer nagyobb (kb. 40-60 nm), mint a kezeletlen nanoszalas P3HT esetében.
A kompozitrol széleskorii spektrokémiai jellemzést készitettem. Ezen mérések
soran a kompozitok esetében kloroform-anizol 10-90 térfogat % -os elegyéhez képest

mértem, mig az aranyszol spektrumanal hattérként a tiszta toluol szolgalt.
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14. 4bra: A kompozit folyadék fazisban felvett UV-Vis spektruma 50x higitassal

Megallapithato, hogy a kompozit spektruma magaban foglalja mindkét komponens
elnyelését, valamint a nanoszalra jellemz6 karakter megmaradt. Lathat6, hogy az
abszorbcios csucsok eltolodtak a kisebb energidk felé. A f6 cstics 420 nm-rél 450 nm
kornyékére, a masodik csucs 520 nm-r61 560 nm-re, a harmadik 560 nm-r61 600 nm-re
tolodott. Tovabba megfigyelhetdvé valt, hogy az oldalcsucsok kevésbé lettek karakteresek.

A tiszta aranyszol UV-lathat6 tartomanyba es6 elnyelése 535 nm-nél talalhato.
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Az infravords spektroszkopias mérések soran a kovetkezdket tapasztaltam.

sikra meroleges rezges
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15. abra: 1.: P3HT FT-IR spektruma, 2.: P3HT/Au kompozit FT-IR spektruma

Az optikai tulajdonsagok drasztikus valtozéasa alapjan elmondhato, hogy a polimer
elektronszerkezete megvaltozik (kén — arany kotés). Az alabbi rezgési savokat
azonositottam: a 2950, 2915 cm™, valamint a 2870, 2850 cm™ hullémszamoknal 1évd
rezgés a CHy- és a CHs-csoportokra jellemzo vegyértékrezgések. Az aranyszol szintézise
kétfazis rendszerben torténik igy a varakozasoknak megfeleléen megjelenik az OH-
csoportra jellemzd széles rezgési sav (3300-3500 cm™).

Megallapithaté, hogy a kezeletlen polimer esetében az 1530 cm™ hullamszamnal
jelentkezd sikbeli gylirtideformécios rezgés a kompozit esetében gyakorlatilag eltlinik.
Ugyanakkor karakterisztikussa valnak a gytr(i sikjara meréleges (,,out-of plane”) rezgések,
melynek magyarazata, hogy a fémek feliiletére érvényes kivalasztdsi szabaly szerint csak
azok a savok latszanak, amelyek atmeneti dip6lusmomentuma merdleges a fém feliiletére.
Tehat megallapithatd, hogy létrejott egyfajta kolcsonhatds a kompozit két alkotorésze
kozott.
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A kompozit elektrokémia  viselkedésének  tanulmdnyozasiat  nagyban
megnehezitette, hogy a felvitt réteg a legtobb esetben mind a platina, mind az ITO
elektrodok feliiletérdl ,levalt” a fesziiltség rakapcsolas utan. A réteg tapadasanak javitasa
érdekében tobbféle feliiletkezeld6 modszert is kiprobaltam (polielektrolitos kezelés
poli(diallil-dimetilammoénium-kloriddal), szilanizalas 3-glicidoxipropil-trimetoxiszilannal),
de a probléman ez sem segitett. Kovetkezd I€pésben attértem egy 2 mm atmérdji tivegszén
(glassy carbon, GC) elektrod hasznalatara, amelyen a kompozit elékezelések nélkiil is

fennmaradt a mérések soran.

0.7 ] — 10mV/s
0.6 — 20mV/s
0.5 ] 50mV/s
— 100mV/s
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16. abra: Ciklikus voltammogram a kompozittal modositott GC elektrodrol SOmV/s

pasztazasi sebességgel
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17. 4bra: Osszehasonlitd voltammogramok a kezeletlen és a modositott elektrodokrol

A mérési eredmények korreldlnak az ellenallasértékek mérése soran (mérési
eredmények késObbiekben) tapasztaltakkal. A polimerszalakat a kompozitképzés soran
“feltoltjiik” jol vezetd fémrészecskékkel, tehat megnoveljiik a vezetést. Igy az onmagaban
gyakorlatilag szigeteloként viselkedd0 polimerben lehetéség nyilik a konnyebb
elektronatvitelre. Ez okozza a kompozit nagyobb elektroaktivitasat.

Kovetkezd 1épésként szerettem volna a kompozittal moédositott GC elektrod
katalitikus folyamatokban torténd hasznositasanak lehetdségét feltarni. A koncepcid az
volt, hogy a kompozitban 1évé arany nanorészecskék lehetdséget nytjthatnak bizonyos
reakciok katalizalasra. Erre a célra tobb tesztreakciot is vizsgaltam, munkdmban csak a
szerotonin oxidaciéjat mutatom be. A mért ciklikus voltammogramok az alabbi

Osszefoglalo abran talalhatok.

25



0,000010 - I 0,0004
—GC
—— GC + kompozit
0,000008 - - 0,0003
0,000006 - - 00002
L 0,0001 _
< 0,000004 =
= >
- L 0,0000 ~—
0,000002 -
I -0,0001
0,000000 -
I -0,0002
-0,000002 -
T T T T - T T -0,0003
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E vs. Ag/AgCI (V)
0,000015
—GC
—— GC + Au nanorészecskék
0,000010 -
<
= 0,000005 -
0,000000 -
T T T T T T T 1
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E vs. Ag/AgCI (V)

18. abra: Osszehasonlitd voltammogramok a szerotonin oxidacidjara modositott

elektrodokon és kezeletlen GC-n (v = 50 mV/s)
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19. abra: Osszehasonlitd voltammogramok szerotonin tartalmu és szerotonin nélkiili

oldatban, acetonitrilben (v = 50 mV/s)

Belathato, hogy a kompozit a szerotonin oxidacidjara nincs katalitikus hatassal.
Ennek oka valosziniisithetéen az, hogy maguknak az arany részecskéknek sincs katalitikus
sajatsaga. Ez a tobbi tesztreakcidban is igazolast nyert: dopamin oxidacidjanak és
nitrobenzol redukciojanak vizsgalata soran szintén nem volt mérhetd katalitikus hatas.

Az ellendllasmérésekor azt tapasztaltam, hogy mig a nanoszalas szerkezetii poli(3-
hexil-tiofén) ellenallasat nem tudtam megmérni (GQ feletti érték), addig a kompozit
esetében mérhetd volt az ellenallas. A mérések soran atlagosan 1,5 MQ ellenallast mértem

A fajlagos ellenallds értékek mérése, a modszer kidolgozasa jelenlegi munkankat képezi.
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A termoelektromos tulajdonsag reprezentdlasara mértem a Seebeck-egyiitthatot. A
mérések sordn standardként egy n-tipusi BiyTes szuszpenziot vittem fel a méréshez

hasznalatos NYAK-lapra, majd mértem a Seebeck-egyiitthatojat.
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20. abra: PHT nanoszalas oldat termoelektromos gorbéje
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21. dbra: A kompozit termoelektromos gorbéje
Meérések eredményeképpen a kdvetkezd atlagértékeket kaptam:
e poli(3-hexil-tiofén): 1,5 mV/K

e poli(3-hexil-tiofén)/Au kompozit: 1,2 mV/K
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A vékonyrétegek mérése sordn, nagy a zaj, amely a rétegek nem tul jO vezetésére
vezethetd vissza.

A kompozit és a nanoszalas oldat Seebeck-egyiitthatojanak értékében nincs
jelentésebb eltérés, az eredmények mégis biztatdbak, hiszen a vezetésnovekedést

figyelembe véve, jelentdsen javult a josagi tényezo.

12. Osszefoglalas

Osszefoglalasként elmondhatd, hogy sikeresen allitottunk elé poli(3-hexil-
tiofén)/arany nanokompozitot a P3HT nanoszalas oldatanak felhasznalasaval. A kompozit
kialakulasarél transzmisszios elektronmikroszkopos felvételekkel gydzddtiink meg. A
TEM képeken jol latszik az arany nanorészecskék nagyfoku rendezettsége a nanoszalak
mentén. Az infravords spektroszkopias felvételek alapjan meghataroztuk, hogy valoban
kialakul a kdlcsonhatéas a kompozit két alkotorésze kozott.

Ciklikus voltammetrias mérésekkel megallapitottuk, hogy a kompozit jelentésen
nagyobb elektroaktivitdssal rendelkezik a szdlas polimer oldathoz képest az arany
nanorészecskéknek koszonhetéen. Ezzel korreldlnak az ellenallds mérésekor kapott
eredmények: a kompozit vezetése 3 nagysdgrenddel nagyobb a polimerénél. A
tovabbiakban elvégeztiink tobb, a katalitikus sajatsagokra felderitésére irdnyuld kisérletet,
azonban a kapott mérési eredmények alapjan elmondhat6, hogy a P3HT/Au kompozit nem
rendelkezik katalitikus sajatsagokkal a kivalasztott tesztreakciokra.

A Seebeck egyiitthatd mérésekor azt tapasztaltuk, hogy a kompozit és a nanoszalas
oldat Seebeck-koefficiens kozott nincs nagy eltérés. Azonban a vezetésnovekedést
figyelembe véve megallapithatd, hogy a termoelektromos tulajdonsagot reprezentalo josagi

tényezd jelentdsen javult.
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