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1. Bevezetés
1.1. Torténeti attekintés

LAzt hiszem, hogy a polimerizacio kifejlesztése talan a kémia legjelentésebb
teljesitménye, mert a legnagyobb hatdssal volt mindennap életiinkre. A vilag teljesen mas hely
lenne miiszalak, miianyagok, elasztomerek stb. nélkiil. ”

Lord Todd

A mesterséges polimerek — vagy hétkéznapi néven miianyagok — életiink szerves
részét képezik. Polimereknek az olyan makromolekuldkat nevezziik, melyek egy vagy tobb
szerkezeti egység ismétlodé Osszekapcsolodasa révén keletkeznek. Eredetiiket tekintve
megkiilonboztethetiink természetben megtalalhaté (DNS, kaucsuk) illetve ember altal alkotott
polimereket, melyek koziil az utobbiakat nevezziik milanyagoknak. A miianyagok gyartasa
tobb mint 100 éves multra tekint vissza, melynek uttéréje Leo Hendrik Baekeland volt, aki
1909-es szabadalméval (fenolbol és formaldehidbdl torténd bakelit eldallitds) alapjaiban
valtoztatta meg az anyagtudomany, és azon keresztiil a vilag fejlédését. Mara a mlianyagok
szamos ipardg szadmara nélkiillozhetetlenné valtak. Ezt olyan eldnyos tulajdonsidgaiknak
koszonhetik, mint konnyt alakithatésaguk, olcsod eldallitasi koltségeik, konnyliségiik illetve
fizikai behatasokkal és kémiai anyagokkal szemben mutatott ellenallésaguk.

Hétkoznapi életiinkben megszokhattuk, hogy a polimerek az elektromos aram
vezetésére nem képesek, tehat szigetelok. Felhasznalasuk egy része is ezen sajatsagukon
alapul, elég csak az elektromos vezetékek, berendezések szigeteld bevonatara gondolnunk. Az
elmult kozel 40 év tudoméanyos eredményei azonban bebizonyitottdk, hogy a polimereknek
létezik egy olyan csaladja, mely megfeleld koriilmények kozott képes a fémekhez hasonlo
mértékii elektromos vezetés kialakitasara. Ilyen vezeté polimer eléallitasat jegyezte le mar
1862-ben Henry Letheby, ugyanis az anilin elektrokémiai polimerizacioja révén (tudtan kiviil)
vezetd polianilint sikertilt eldallitania, melyet az anddon megjelend kékes szinli anyagként irt
le’. Elméleti szamitasok is alatimasztottak a vezetd polimerek 1étét. 1937-ben John Lenard
Jones feltételezte, hogy bizonyos polimerek (poliének) megfeleld adalékolassal képesek
lennének az elektromos aram vezetésére®. Ennek is koszonhetden, ebben az iddszakban
megnétt azok szama, akik a vezetd polimerek eldallitasanak lehetségeit kutattak. Ilyen
polién, a poliacetilén tulajdonséagait kutatta az 1970-es években Alan J. Heeger (Kaliforniai
Egyetem, Santa Barbara, USA), Alan G. MacDiarmid (Pennsylvaniai Egyetem, USA) és
Hideki Shirakawa (Tsukuba Egyetem, Japan) (1.kép).
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1. kép: A Nobel-dij nyertesei 2000-ben (balrol jobbra): Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa, Alan J. Heeger.

Kutatdsaik soran ismert nyomasu halogén-atmoszféraban vizsgaltdk a transz-
poliacetilén vezetésének valtozasat”>*. Jodgdz jelenlétében a polimer szinének megvaltozéasat
tapasztaltadk és ezzel egyidejileg a fajlagos vezetés nyolc nagysagrendnyi novekedését
regisztraltdk. Ezzel bizonyitottdk, hogy a polimer vezetése tobb nagysdgrenddel
megvaltoztathatd oxidacid (vagy redukcio) hatasara, mely felfedezésiikért és az azt kovetd

uttéré munkassagukért nekik itélték oda 2000-ben a Kémiai Nobel-dijat.

1.2. Irodalmi attekintés
1.2.1. Vezet6 polimerekrdl altalaban

A vezetd polimerek csalddjan beliil vezetési mechanizmusuk szerint
megkiilonboztetiink ionvezetd, redoxivezetd és elektronvezetd polimereket. Az ionvezetd
polimerek esetén a vezetési mechanizmus kialakitdsdért nem maguk a polimerlancok a
felelosek, hanem a szigeteld polimermatrixban talalhatdé szub-mikroszkopikus csatorndkban
elektromos térerd hatdsara elmozdulni képes ionok. Ettd] eltérden a redoxi polimerekben a
polimerlancokhoz valamilyen modon (&ltaldban kovalens kotéssel) kapcsolodd redoxi
centrumok talalhatéak, melyek kozott elektromos erdtér hatasara az elektronok ugrassal
(electron hopping) képesek migralni, Iétrehozva a vezetést. Ezekkel szemben az
elektronvezetd polimerekben sajat szerkezetiikb6l eredé delokalizalt elektronrendszer
meglétéhez kothetd a vezetés kialakulasa. Az ilyen rendszerekben redoxi atalakitasokkal
toltéshordozok (elektronok illetve pozitiv lyukak) hozhatok létre, melyek elektromos erdtér
hatasara képesek a lancok mentén elmozdulni. A valdésagban azonban az elektronvezetd
polimereknél kialakul6 vezetés l1étrehozasaban mindharom elébb ismertetett vezetési sajatsag

kozremukodik.



Az idedlis esettdl eltérden a konjugacidt a polimerlancok szerkezetébdl adodo hibak
megtorik, az igy 1étrejovo hibahelyek kozott a vezetést az elektronok ,,atugrassal” képesek
fenntartani, mely a redoxi vezetd polimerekre jellemzd. Az ionvezetd polimerek esetében
ismertetett mechanizmus olyan esetekben jelenik meg, amikor egy vezetOpolimer-réteg
oldatfazissal érintkezik és annak redoxi atalakitasasat végezziik. Ilyenkor a polimerlancokon
kialakul6 toltések kompenzaldsira az oldatfazisbol a polimerréteg csatorndin keresztiil
ellentétes t6ltésti ionok dramolhatnak be, hogy az elektroneutralitas értelmében kompenzaljak
a kialakult tobblettoltéseket. A tovabbiakban az ilyen Osszetett vezetési mechanizmust

kialakito polimereket nevezem vezetd polimerekneks.
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1. abra: Kiilonb6z6 vezetd polimerek fajlagos vezetései.

Az elektromosan vezetd polimerek névadd és egyben legfontosabb sajatsaga fajlagos
vezetoképességiik redoxi atalakitasokkal és adalékolassal széles hatarok kozott valtoztathato.
Ez a tartomany az eltérd monomeregységekbdl felépitett polimerek esetén kiillonb6zo lehet,
melyet az 1. dbra szemléltet. Semleges allapotukban szigeteld, olykor félvezeté anyagok,
melyek oxidacio hatasara fémes vezetové valnak. Ez az atalakulas a legtobb vezetd polimer
esetén reverzibilis, emiatt hasznalhatoak specidlis alkalmazasi teriileteken, melyekrdl késébb
bdvebben irok.

A vezetd polimerek lancain oOxidaci6 hatdsara elobb egy egyszeres pozitiv toltésii
parositatlan elektronnal rendelkezd (paramagneses) lancrészlet alakul ki, melyet polaronnak
neveziink. Ez tovabbi oxidacio hatdsara parositatlan elektron nélkiili (diamagneses) formakka
alakul, melynek polaronpar vagy bipolaron a neve. Ezen spécieszek az elektromagneses
spektrum kiilonb6z6é hullamhossz tartomanyaiban mutatnak karakterisztikus elnyelést, igy
spektroszkopiai vizsgalatokkal azonosithatéak és egymasba alakulasuk jol megfigyelheto.

Vezetd polimerek eldallitasat kémiai és elektrokémiai polimerizacié utjan
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kovetelmények szabjak meg, melyik modszert érdemes alkalmazni. A kémiai polimerizacio
nagy mennyiségek eldallitasara alkalmas, mig az elektrokémiai levalasztas segitségével Kis
mennyiségek szintézisét végezhetjiik, mely esetben azonban Iehetdségiink van a
polimerizacios koriilmények preciz szabalyozasara, ezéltal nagyon jO mindségi
vékonyrétegek eldallitasara. Az elektrokémiai levalasztas torténhet potenciodinamikusan,
galvanosztatikusan (4llandé aramstirlis€g) vagy akar potenciosztatikusan (4llandod potencial)
is. A sztatikus moddszerek hatranya a potenciodinamikus moddszerrel szemben, hogy a
levalasztas soran nehezen keriilheté el a réteg irreverzibilis oxidacidja, illetve hogy a
levalasztott rétegek tulajdonsadgai nagyban fliggnek az alkalmazott moddszertdl, tovabba az
athaladt toltés mennyiségétdl, illetve az alkalmazott vezetdsd mindségétol.

A vezetd polimer alapu rétegek elektrokémiai levalasztasa leggyakrabban oxidativ
uton (anddosan) torténik. Léteznek olyan specidlis monomerek is, melyek levalasztasat
reduktiv Gton (katodosan) tehetjiik meg®, de ezek specifikussaguk miatt nem terjedtek el
széleskortien. Az anddos polimerizacio els6 1épéseként az alkalmazott pozitiv potencial
hatasara minden esetben egy pozitiv toltésli gyokkation keletkezik. Ezt koveti a kialakulod
gyokkationok monomerekkel (RS-mechanizmus) vagy masik gyokkationokkal (RR-
mechanizmus) torténd dimerizacidja. A dimerek kialakuldsuk utdn oxidalodnak és
monomerekkel vagy gyokkationokkal trimereket képeznek, mely lancfolyamat elébb tovabbi
oligomerek képzddéséhez, majd pedig a végleges polimerlancok kialakulasdhoz vezet. Ezek
az elektrodfeliileten megtapadva, majd kiillonboz6 nukledciés mechanizmusok révén tovabb
novekedve réteget képeznek. A dimerek, trimerek és oligomerek elektrokémiai oxidaciojahoz
kevésbeé pozitiv potencial sziikséges, mint a monomerekéhez, ezért a kiilonb6zd oligomerek

kialakuldsuk utdn azonnal képesek oxidalodni.
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2. abra: A tiofén példajan bemutatott dimerizacié mechanizmusa, mely a lancok kialakulasdhoz vezet.



A vezetd polimerek legtobb alkalmazéasanak alapja, hogy kiilonb6z6 tulajdonsagaik
figgnek oxidacios allapotuktol. Ezért eltérd szinét példaul fényre vagy elektromos jelre
sotétithetd ablakiivegek gyartasanal hasznositjak’. A redukalt és oxidalt forma azonban
nemcsak optikai €s vezetési tulajdonsdgaiban tér el, hanem dimenzionalis tulajdonsagaik is
kiilonbozoek lehetnek. Ezt a sajatsagukat mesterséges izmok kialakitasara hasznalhatjuk fel,
melyekben elektromos dram hatasara indukalodo térfogatvaltozas révén képesek a polimerek

imitalni a valosagos izmok miikddését®,
1.2.2. Poli(3-hexil-tiofén) (P3HT)

Kezdetben a vezetd polimerek alapjaul oxidativ uton adalékolt poliacetilén
szarmazékok szolgaltak. Ezek ipari elterjedését nagyban Kkorlatozta levegén vald
degradalodasuk, és azon eljarasok hianya, melyekkel konnyen feldolgozhatdé polimer
eloallitasa lett volna megoldhato. Ezért a kutatasok uj alaplancok vizsgalata felé iranyultak
stabil, konnyen alakithato és nagy fajlagos vezetésti anyagok felfedezésének reményében. igy
keriiltek a vizsgalatok kozéppontjaba a polianilin (PANI), a polipirrol (PPy) és a kiilonboz6
szubsztitudlt tiofén-szarmazékok.

Az olyan vezetd polimereket, melyeket felépit6 monomeregységek alapjaul
tioféngylrii szolgal, nevezziik Osszefoglaldo néven politioféneknek (PTH). A PTH-
szarmazékok megfeleld adalékolassal kivaldo hdstabilitdssal ¢és fajlagos vezetéssel
rendelkeznek, melyhez nagyfoku kornyezeti behatasokkal szembeni ellenallo-képesség tarsul,
igy felhasznalasuk sokrétii. A politiofének legfébb hatranya — a legtobb konjugalt polimer
rendszerhez hasonléan — rossz oldhatosaguk, ami az aromas gylriik kozott kialakuld erds,
ugynevezett m-stacking kolcsonhatasoknak tulajdonithatd. Oldhatosdguk azonban flexibilis

alkillancok tioféngytirlihdz valé kapcsolasa révén megnévelhetc’ig.
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3. abra: Az alkil-tiofének lehetséges dimerjei.
A 3-hexil-tiofén monomeregységekbdl felépiild polimert poli(3-hexil-tiofén)-nek
(P3HT) nevezziik. A monomeregységek dimerizdloddsa — akar a tobbi 3-as pozicidban

szubsztitudlt tiofénszarmazék esetében — harom kiilonb6zo terméket eredményezhet, melyek a



tioféngytirik egymashoz képesti orientacidjukban kiilonboznek. A nagyobb tagszamu
oligomerek esetén azonban nagyszamu kiilonboz6é kapcsolodasi mod alakulhat ki'®. A
dimerek esetén megkiilonboztetliink 2 (Fej) —5° (Lab), 2 (Fej)— 2’ (Fej) illetve 5 (Lab) — 5°
2’ illeszkedés csokkenti, a tioféngylriik fesziilése miatt, mely igy a kialakul6 polimer vezetési
tulajdonsagait rontja. Ezért a poli(3-alkil-tiofének) szintézisekor nem olyan polimer eldallitasa
a cél, mely a kiilonb6z6é kapcsolodasok 0sszességébdl all (regioirregularis), hanem sokkal
inkabb olyané, melyben a legkedvezébb 2 — 5° kapcsolédds a domindns (regioregularis).
Kiilonb6zd kémiai szintézismodszerekkel (McCullogh, Rieke, GRIM) akar 99% felett is lehet
a2 — 5 illeszkedés aranya, mig elektrokémiai modszerekkel ez altalaban 70% alatti értek™.

A P3HT rétegek tulajdonsdgai nagyban fliggnek a kialakuld 2 - 5° kapcsolodasok
mennyiségétdl. Ez a molekuldris elrendez6dés hatassal van az elektrokémiai és
spektroszkopiai tulajdonsdgokra. A ciklikus voltammetridval torténd elektrokémiai
vizsgalatok soran leggyakrabban 2, esetenként 3 redoxi cstcspar megjelenése tapasztalhato,

amit egy altalunk levalasztott P3HT réteg esetén a 4. dbra szemléltet.
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4. abra: Egy ITO elektrod feliiletére levalasztott P3HT 25 mV/s pasztazasi sebességgel felvett ciklikus
voltammogrammyja acetonitriles kozegben 0,1 M BuyNBF, vezet6so jelenlétében.

Erre a jelenségre kettd, a szakirodalomban is elfogadott elmélet probal magyarazatul
szolgalni. Az elsé szerint a csticsok a névekvo potencial iranyaban a semleges — polaron majd
a polaron — polaronpar atalakulashoz rendelhetéek'?. Ezzel szemben a masik elmélet a
polimer eltérd kristdlyossagi fokaval és konjugacios lanchosszdval magyarazza a két jol
elkiiloniilé csucspar megjelenésétl3. A kevésbé pozitiv potencidlokndl megjelend csticspar a
nagy konjugacids lanchosszal rendelkezd kristdlyos féazis, mig a nagyobb pozitiv
potencidloknal megjelend csucspar a kisebb konjugacids lanchosszal rendelkezd, amorf fazis

redoxi atalakulasahoz rendelheto.



A vezetd polimerek elektrokémiai vizsgélata sordn eléforduld zavard jelenség a
polimer réteg degradacidja, mely a réteg irreverzibilis oxidalodasaval van Osszefiiggésben.
Ennek soran a réteg tomegének és eletroaktivitasanak csokkenése kovetkezik be. A poli(alkil-
tiofén) rétegek irreverzibilis oxidéacidja soran ,,sotétkék fatyol” oldatbeli megjelenése
figyelheté meg, melynek mozgasara hatassal van az elektromos tér (toltéssel rendelkezik). A
rétegek elektrokémai vizsgalata sordn a visszamaradd oldatban spektroszkopiai vizsgalatok
segitségével kiilonbozd tiofénszarmazékokat azonositottak, igy a kék fatyol megjelenése

A P3HT rétegek szertedgazd felhasznalasi teriiletekkel rendelkeznek. Keészithetok
beldliik tranzisztorok, szerves fénykibocsaté diddak (OLED-ek) lyuk injektald rétegei,
kiilonb6zé kornyezeti szenzorok vagy akar napelemek is. Széleskorti szenzorikai
alkalmazasuk a kiilonboz6 gazérzékeld szenzoroktol™ az immunoelemzés alapanyagain16 at a

valtozatos bioszenzorokig'’ terjed.

1.2.3. Poli(3,4-etilén-dioxi-tiofén) (PEDOT)

o] )

/ \

S

5. abra: 3,4-etilén-dioxi-tiofén (EDOT) monomeregység.

Az 5. abran lathaté 3,4-etilén-dioxi-tiofén (EDOT) monomeregységekbdl felépiild
polimert poli(3,4-ctilén-dioxi-tiofén)-nek (PEDOT) nevezziik. Az egyéb kiilonb6zé PTH-
szarmazékokkal szemben a PEDOT szerkezetébdl fakadoan szamos eldnyds tulajdonsaggal
rendelkezik. A 3 és 4 helyzetben szubsztitualt tioféngylirQi ugyanis linearis polimerlancok
kialakulasanak kedvez, mely kovetkezménye megnovekedett konjugacios lanchossz lehet. Az
etiléndioxi szubsztituens hatdsara mas PTH-szarmazékokhoz képest csokken a monomerek
oxidacios potencidlja, és nd a vezetd forma stabilitdsa. A PEDOT tiltottsdv-szélessége a
tioféngylirthoz kapcsolodd két oxigénatom elektront dondld sajatsaga miatt alacsony (~1,6-
1,7 eV). A PEDOT rétegek a poli(3-alkil-tiofének)-kel ellentétben csak nehezen veszitik el
elektroaktivitasukat'®. A PEDOT filmek tovabbi nagy elénye €s bioszenzorokként torténd

alkalmazasuknak alappillére, hogy nem csak szerves, hanem vizes kozegekben is
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cléallithatoak. A vizes kozegl eldallitasoknak azonban gatat szab az EDOT monomerek
rossz vizoldhatdsaga, melyet feliiletaktiv anyagokkal javithatunk.

EDOT polimerizacidja vizes kozegben polielektrolitok jelenlétében is megvaldsithato,
ugyanis a vizben oldott polielektrolitok emulgedld sajatsdguk miatt megnovelik az EDOT
monomerek oldhatdsagat. A poli(sztirol-4-szulfonat) (PSS)™) is egy ilyen polielektrolit, mely
kiilonleges sajatsaga, hogy a polimerizacié soran, képes toltéskompenzald ionként beépiilni a
PEDOT rétegekbe, ezaltal egy jobb tulajdonsagokkal rendelkezé kompozit anyagot alakitva
ki.

Az elmult 15 évben intenziv kutatdsok folytak a PEDOT rétegek alkalmazhatdsaga
terén, igy mara szamos hétkoznapinak szamitd alkalmazas elengedhetetlen alapanyagaként
szolgal. A PEDOT felhasznalésainak nagy része azon tulajdonsagat igyekszik kiakndzni, hogy
oxidacids allapotatol fliggden fénnyel szemben transzparens anyagként is képes viselkedni.
Tovabba a PEDOT rétegeket eldszeretettel alkalmazzdk antisztatikus bevonatok vezetd
komponenseiként. Manapsag a katodsugarcsovek gyartasa soran ilyen bevonatot alkalmaznak
azért, hogy -elkeriiljék a porszennyezések bejutasat a berendezésekbe. Amennyiben
megndveljiik a polimer réteg vezetését 2-3 nagysagrenddel, a PEDOT filmek idealisak
elektromosan vezetd bevonatok kialakitasara is. A legnagyobb felhasznalasi teriileteként
azonban kondenzatorokként vald alkalmazast tekinthetjiik. Az utobbi években a PEDOT
elektronikai teriileteken is elterjedt, ezen a téren OLED-ek lyuk-injektald rétegeinek

alapanyagaként, napelemek, szenzorok és intelligens ablakok kialakitdsa soran hasznaljak

fel'®,

1.2.4. Vezet6 polimer alapi nanokompozitok

A nanokompozitok két vagy tobb anyag kombinaldsa révén kialakuld heterogén
rendszerek, melyek kozill az egyik komponens legaldbb egy dimenzidja a 10° m
mérettartomanyba esik. A kompozitképzés soran rendszerint olyan tulajdonsdgok vagy
tulajdonsadgkombinaciok alakulnak ki, melyek az egyes alkotokhoz nem, vagy csak részben
kothetdek. Ebben kiemelkedd jelentdsége van a komponensek kozott 1étrejovo
hatarfeliileteknek. Ilyen mérettartomanyban a matrix €s a nanorészecske kozotti hatarfeliilet
nagysaga gyakran Osszemérhetoveé valik a részecske méretével, igy tovabbi specidlis
tulajdonsagok kialakuldséara van lehetdség.

A gyakorlatban megkiilonboztetiink szerves matrixba beépitett szervetlen anyagokat
(szervetlen a szervesben tipus) vagy szervetlen templatba beépitett szerves anyagokat (szerves

a szervetlenben tipus). A vezetd polimerek matrixaba épitett szervetlen nanorészecskék révén
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kialakitott nanokompozitok leggyakrabban a Kkatalizis, illetve a szenzorika teriiletén
hasznosithatoak. Az igy beépitett katalizatorrészecskék ugyanis nem veszitik el katalitikus
aktivitasukat, illetve megdrzik nagy fajlagos feliiletiiket. Az igy eldallitott szenzorok
mukodésének alapelve, hogy a beépitett nanorészecske a detektalni kivant komponenssel
kolcsonhatasba 1épve a polimer matrix elektromos vagy optikai tulajdonsagaiban valtozast
idéz eld, melynek detektalasat végezhetjiik. Elmondhat6 tovabba, hogy nem csak szervetlen
nanorészecskék, hanem akar enzimek is immobilizalhatoak a polimer matrixaban, mely

tovabbi széleskorli felhasznalhatosagot biztosit ezen hibrid anyagoknak.

1.2.5. Vezet6 polimer és szén nanocs6 alapti kompozitok

A ,szerves a szervetlenben tipusi” nanokompozitok gyakran alkalmazott szervetlen
matrixai a szén nanocsovek. Ennek oka az utobbi kedvez6é mechanikai, vezetési és termikus
tulajdonsagaiban keresendd. A szén nanocsovek felfedezése Sumio lijima nevéhez fizddik,
aki 1991-ben a fullerén eldallitasahoz hasonld szintézismodszer segitségével tiiszerli, csoves
nanostruktirakat allitott el6%°, melyek atmérdje a nanométeres mérettartomanyba esett. A
nanocsovek tobb tiz grafénpalast koncentrikus elhelyezkedésébdl alltak, melyek kozott az
atlagos szeparacios tavolsag ~ 0,34 nm volt, ezért tobbfalt szén nanocséveknek (MWCNT)
nevezték el Oket. A grafénpalastok feltekeredésétol fiiggden megkiilonboztethetiink

karosszék, cikkcakk és kiralis alakuakat, melyeket az 6. dbra szemléltet.

6. abra: A grafénpalastok kiilonb6z6 feltekeredése altal 1étrehozott kiilonb6z6 szerkezetii szén nanocsovek.
A:karosszék alak, B: cikkcakk alak, C: kiralis alak®.
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Ugyanezzel a technikaval 1993-ban egyfalil szén nanocsovek (SWCNT) eldallitasat is
megvalositottak fém katalizator alkalmazasaval®?. Mara szén nanocsovek eléallitasara tobb

modszert is kidolgoztak?, példaul:

- elektromos ivkisulést hasznalo technika;
- 1ézer ablacios technika;

- CVD (Chemical Vapor Deposition) technika.

A szén nanocsovek eldallitasat leggyakrabban CVD technikéaval valdsitjadk meg. Ennek soran
egy csOreaktorban 550-750 °C hoémérsékleten szénhidrogének (etilén, acetilén) katalitikus
uton torténd bontasa zajlik. A rendszer hiitésekor a katalizator szemcséken torténik a szén
nanocsovek kialakuldsa, majd ndvekedése.

A szén nanocsovek kiilonleges vezetési sajatsagokkal rendelkeznek, ugyanis akar
félvezetd, akar fémes vezetd anyagként is képesek viselkedni. Ezen tulajdonsagaik
kialakitasaban kulcsszerepet jatszanak a szalak szerkezete kozotti kiilonbségek (kiralitas,
atmérd, hibahelyek) és a szén nanocsé kotegek kristalyossagi foka”®. Ezen kiilonleges vezetési
tulajdonsagoknak kdszonhetden szamos kutatas kézéppontjaba keriiltek, hiszen nanoméretii
elektronikai berendezések lehetséges alkotoiként tekintenek rajuk.

A szén kiilonb6ozé modosulatainak (grafit, gyémant) kozismerten jO a hovezetési
képessége. azonban a szén nanocsoveké a csovek hosszanti iranyaban azonban még ezekénél
is nagyobb lehet. A szén nanocsdvek jO hdvezetési sajatsagai féleg a fononok
hozzajarulasabol fakadnak, melyekrdl a dolgozatom késdébbi fejezetében lesz sz6.

Kiilonb6z6 vezetd polimerek (PANI, PPy, PTH, PEDOT) ¢és szén nanocsovek altal
alkotott kompozitok napjainkban a tudomanyos érdeklédés kozéppontjaban allnak. Ugyanis
mar nagyon kis mennyiségli szén nanocsd vezetd polimer matrixba torténd beépitésével a
kompozit tulajdonsagainak drasztikus valtozasait (hévezetés, elektromos vezetGképesség,
mechanikai tulajdonsagok) érhetjiik el. Nanokompozitok kialakitasahoz hagyomanyos
mechanikai keverésen, diszpergaldson alapuld eljarasok nem alkalmazhatoak, ugyanis
nehezen (vagy nem) érheté el a komponensek homogén eloszlatdisa a nanoméretii
tartomdnyban, tovabba a keveréshez az alkotok megolvasztasa sziikséges, amit a vezetd
polimerek mar nem képesek elviselni bomlas nélkiil. Az in situ kompozitképzés azonban
megvaldsithatd egyszerli kémiai oxidacié modszerével, mely soran a monomer €s diszpergalt
szén nanocs0 tartalmu oldatba oxidaloszert adagolunk. Az igy kialakul6 oligomerek homogén
bevonatot képeznek a nanocsovek feliiletén®, ugyanis elObbiek aromas elektronrendszere

képes a szén nanocsd m-kotéseket tartalmazo feliiletével kolcsonhatasba 1épni. A kémiai
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polimerizacidé soran alkalmazhatunk feliiletaktiv anyagokat, melyeket a Kritikus
micellaképzddési koncentracidjuk felett alkalmazva azok megkotddnek a szén nanocsévek
feliiletén, és a monomerek feliiletkozeli csapdazasat végzik®. Kémiai oxidaloszer hatasara igy
szabalyozni.

Elektrokémiai modszerek is alkalmazhatoak ilyen anyagok eldallitasara. Ezen beliil
két alapvetden kiilonbozo eljaras 1étezik: az elsé mar eldre kialakitott szén nanocsé struktirdk
feliiletére valasztja le a vezetd polimer réteget, mig a masodik a szén nanocsé tartalmu
monomer oldatb6l egyiitt valasztja le a kompozit anyagot az elektrod feliiletére. Az utobbi
esetben az ionizalt vagy funkcionalizalt CNT mint egy gyenge, anionos kvazi-vezetdso képes
az elektropolimerizacidé soran a toltéskompenzaciod révén beépiilni a levald vezetd polimer
rétegbeZG. Az igy kialakul6 rétegek az adott vezetd polimerhez képest jobb elektroaktivitassal
rendelkeznek, ugyanis a szén nanocsdvek részt vesznek a rétegbeli elektrontranszport
folyamatokban, ezaltal gyengitve a fellépd polarizaciés jelenségeket. A kompozitok
elektrokémidjanak behatd tanulméanyozasa soran a ciklikus voltammogramok redoxi
csucsainak eltolodasa figyelheté meg. Ez annak tulajdonithatd, hogy a rétegbe immobilizalt
negativ toltésu szén nanocsovek a réteg semleges formdjdban taszitdo hatdst gyakorolnak a
polimer elektronrendszerére, ezaltal megkdnnyitve annak oxidacidjat®’,

Az igy eldallitott nanokompozitok rendezetlen struktirdval birnak, mely szamos
tulajdonsagukat anizotroppa teszi. Ezzel szemben a szén nanocsd templatot alkalmazé
eljarasok esetén a rendezett struktirak elénydsebb tulajdonsagokat képesek kialakitani, mint a
rendezetlen szerkezeteket eredményezd eldallitasok. A kialakitott nanokompozitok
elektromos vezetésében, fajlagos feliiletében, hdvezetésében ¢és kiilonb6zé mechanikai
tulajdonsagaiban (Young-modulus, szakitoszilardsag) figyelhetink meg szignifikans
novekedést. Ezekben az esetekben a szén nanocsévek a kompozit anyagban
,hanovezetékekként” funkcionalnak, mely eldrevetiti elektrokémiai kompozitképzések soran
elektrodként torténd hasznalatukat. Az ilyen templat-elektrodokon a CNT Kkatalitikus
sajatsagai miatt a polimerizacié mar kisebb potencialon megindulhat, mint a hagyomanyosan
alkalmazott elektrodfeliiletek (Pt) esetén®. Az ilyen rendszerek tovabbi sajatsaga, hogy a szén
nanocsovek nagy fajlagos feliilete miatt az elektrokémiai vizsgéalatok sordn nagy &athaladd
aramértékeket detektalhatunk.

A vezetd polimer/szén nanocsé kompozitok felhaszndlhatoak megnovekedett
kapacitasuk miatt kondenzatorok kialakitdsara. Megvilagitas hatdsara a polimer/szén nanocsé

hatéarfeliileten elektron-lyuk parok keletkeznek, melyek napelemek29 alapanyagaiként valo
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hasznositasukat vetiti elére. Kordbban emlitettem a vezetd polimerek redoxi atalakitasokkal
véltoztathatd szinét. Amennyiben a vezetd polimer réteg vezetését szén nanocsdvek
beépitésével megnoveljiik, atlatszo vezetd bevonatok™ 1étrehozaséra is lehetéségiink van.

1.2.6. Termoelektromos anyagok és jelenségek

A fémekben és félvezetokben az elektromos €s termikus folyamatok szoros kapcsolata
miatt termoelektromos jelenségek alakulnak ki, melyek kozé tartozik a Seebeck-, a Peltier- és
a Thomson-effektus. A termoelektromos anyagokban hdémérsékletgradiens hatasara
fesziiltségkiilonbség indukalddik (Seebeck-effektus) vagy fesziiltségkiilonbség hatasara
homérsékletgradiens jon létre (Peltier-effektus). Ezen két hatast a termodinamika
torvényszertiségeivel a Thomson-effektus kapcsolja 6ssze, mely kimondja, hogy ha egy
homogén vezetdén, mely mentén homérsékletgradiens van, aram folyik at, akkor a Peltier-
h6hoz hasonloan hé keletkezik vagy nyelddik el.

A Seebeck-effektus soran kialakuld termofesziiltség (termoaram) kialakitasaban

. . p 3l.
harom tényezOnek van szerepe™:

- aFermi-nivok hémérsékletfiiggésének;
- ahomérésékletgradiens hatasara fellépd elektrondiffuzionak;
- a fononok (racs termikus gerjesztésének energiakvantumai) altal segitett

elektrontranszportnak.

A termoelektromos anyagok hatékonysagat a dimenziomentes termoelektromos josagi

tényezdvel (ZT) irhatjuk le:

_SZO'T
Tk

ZT

ahol S a Seebeck-koefficiens, o a fajlagos vezetés, T a termodinamikai homérséklet és k a
fajlagos hoévezetés. Belathatd, hogy a jo termoelektromos anyagok ismérve, hogy nagy
Seebeck-koefficienssel és fajlagos vezetéssel rendelkeznek, mikozben fajlagos hévezetésiik
kis értéket vesz fel.

Ezen paraméterek értékére azonban kolcsondsen fligg a toltéshordozok szamatol. A o
¢s a k no, ezzel szemben S értéke csokken a toltéshordozok szamaval. Az egyik paraméter
véltoztatasa kihatdssal van a masik kettdre, ezt nevezziik az empirikus Wiedermann-Franz
szabalynak. Ebbdl kovetkezik, hogy ezen paraméterek optimalizaldsa — szem el6tt tartva a

minél nagyobb termoelektromos josagi tényezdt — rendkiviil nagy kihivast jelent. Az S és ¢ a
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toltéshordozoktdl leginkabb fliggd tulajdonsag, ezért a szakirodalomban definidljak a
teljesitmény-tényezd (angolul Power-factor) mennyiségét:

P = S?%g¢ 2.

Fémekben és félvezetékben az elektromos toltést kvazi-szabad elektronok (vagy
félvezetok esetén lyukak) szallitjdk. Azonban az ilyen anyagokban az elektronok nemcsak
elektromos toltést, hanem hdenergiat is szallitanak. Ez azt jelenti, hogy a fajlagos
hévezetésben van egy az elektronoktol szarmazo tag. A fennmarado6 része a hdvezetésnek a
kristalyracs atomjainak rezgései altal szallitott hdenergidbol szarmazik. Fémek hdvezetését az
elektronoktdl szarmazo6 hozzdjarulas dominalja, igy elmondhato, hogy barmely fém esetén a
fajlagos hovezetés és elektromos vezetés hanyadosa barmely adott hémérsékleten allando
érték®, ahol az aranyossagi tényezd (L) a Lorentz-szam. Ez a kijelentés sszhangban van a
Wiedermann-Franz szaballyal.

Sour 3.
o
Félvezetok esetén a fajlagos vezetés kialakitdsaban a racs rezgéseinek hozzajaruldsa
felilmulja az elektronok hozzajarulasat. igy a félvezetékre nem teljesiil a Wiedermann-Franz
szabaly.

A termoelektromos effektusok kiaknazasaval ezen anyagok felhasznalhatéak mind
energiatermelésre (hulladékhd hasznositas) mind pedig homérsékletszabalyzasra (Peltier-
elem). Az ezen elveken miikodé eszkdzok vonzereje nem hatékonysagukban, hanem
megbizhatosdgukban rejlik, hiszen nem tartalmaznak mozgd alkatrészeket, emellett hosszu
élettartamuak, nem zajosak, és konnyii 6ket karbantartani. Eleinte foleg szervetlen félvezetd
anyagokat hasznéalnak ilyen célokra, azonban elterjedésiiket korlatozza kis hatékonysaguk és
féleg magas aruk. gy napjainkra a kapcsolodo kutatasok két iranyvonala jott 1étre. Az elsé Gj
termoelektromos anyagok fejlesztésével és struktardk kialakitasaval kivan jobb
teljesitbképességli termoelektromos anyagot eléallitani®®, mig a mésodik olyan éltalanosan
hasznalhat6 modellek felallitasat® tiizte ki céljaul, melyekkel megjosolhaték a kiilonbozd
rendszerek termoelektromos sajatsagai.

A munkdm sordan eldallitott kompozit anyagok Osszehasonlitasakor a
teljesitménytényezok Osszehasonlitasat végeztem, ugyanis a fajlagos hovezetés mérését ezen

rendszerekben még nem tudtuk megvaldsitani.
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1.2.7. Vezeto polimer alapt termoelektromos kompozitok

A szerves vezetd polimerek szamos, korabban ismertetett elonyds tulajdonsagaikon
(konnyti  alakithatosag, Kis eldallitasi  koltségek, stabilitas) tGlmenden — igéretes
termoelektromos sajatsagokkal is rendelkeznek. Kis fajlagos hdvezetése mellett szamos
vezetd polimer nagy Seebeck-koefficienssel is rendelkezik, azonban alapallapotukban -
neviikkel ellentétben - szigeteld sajatsaguak, fajlagos vezetésiik kis értékii. Ezt adalékolassal
vagy kompozitképzéssel valtoztathatjuk meg. A kompozitképzés eldonye, hogy a fajlagos
hévezetésiikben és Seebeck-koefficiensiikben nem kovetkezik be jelentds valtozas. A
legigéretesebb termoelektromos sajatsagokkal rendelkez6 vezetd polimerek a PANI, PTH ¢és a
PEDOT alapu rendszerek.

A termoelektromos sajatsagok javitasara két stratégia hasznalhatd. Az egyik kompozit
nanostruktirak kialakitasaval, mig a masik Uj anyagfajtak kifejlesztésével vagy meglévoek
modositasdval kivanja céljat elérni.

A kiilonb6z6 anyagok nanostruktirdlt modosulatai a tombi anyaghoz képest eltérd
fizikai tulajdonsagokkal rendelkeznek. Ezt méret és feliiletbeli kiilonbségek, tovabba
kvantumhatasok egyiittes megjelenésének tulajdonithatjuk. Magukbdl a vezetd polimerekbdl
is allithatéak el nanoszdlak, nanocsdvek melyek a tombi vezetd polimerhez képest jobb
termoelektromos sajatsdgokkal rendelkeznek®™. A nanocsdves szerkezet kialakitasaval
megndvelhetd a polimer fajlagos vezetése anélkiil, hogy Seebeck-koefficiensében csokkenést
idéznénk el6, ugyanis a fajlagos vezetés a toltéshordozok szaman kiviil azok mobilitasatol is
fligg:

o =nen 4,
ahol n a t6ltéshordozok szama, e az elemi elektromos toltés €s 1 a téltéshordozok mobilitasa.
Az igy kialakitott szerkezet tovabbi pozitiv hatdssal van a termoelektromos josagi tényezdre,
ugyanis a fajlagos hdvezetés is lecsokken. Gyakoribb eset azonban, amikor elézetesen
szervetlen nanocsoveket allitanak eld, melyek feliiletére vezetd polimer réteget valasztanak le
kémiai uton. Ezzel a moddszerrel allitottak el tobbek kozott BinS; nanocsdvek® és Te
nanokristalyok PEDOT:PSS¥ rétegekkel boritott kompozitjait, melyek kiemelkedd
termoelektromos tulajdonsagokkal rendelkeznek.

Vezeté polimerek fajlagos vezetése megndvelhetd elektromosan vezetd
nanorészecskék polimermatrixba torténd beépitésével is. A vezetd polimerek és a kiillonb6zo
feliiletmddositott nanorészecskék (pl. arany38 vagy BizTe339) kémiai modszerek segitségével

képesek kompozit anyagokat kialakitani. Ezen anyagok megndvekedett fajlagos elektromos
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vezetéssel rendelkeznek. Azonban beldthatd, hogy a legnagyobb mérvii vezetésnovekedés
akkor érhetd el ha bekovetkezik a nanorészecskék perkolacioja a polimermatrixban. Az ehhez
sziikséges nanorészecskék mennyisége akkor lesz minimalis, amikor beldliik az interkalacio
soran diszkrét halozatot hozunk létre a polimer tombi fazisan beliil. Egy ilyen halozat
létrehozasat példaul polimeremulziok hasznalataval valdsithatjuk meg4o. A kompozit
eldallitasa soran a polimer- és nanorészecskéket egyarant tartalmazé oldatbol az oldoszer
elparologtatasaval elérhetjiik, hogy a nagyobb méretli polimerrészecskék aggregalodasuk
soran a koztiikk 1évo térbe szoritsak a nanorészecskéket, ezaltal egyfajta haldzatot kialakitva.
Ezen mddszer segitségével szén nanocso tartalmi nanokompozitok is eldallithatok.

A szén nanocsdvek vizes rendszerekben torténd diszpergalasdhoz hasznéalhaté a
nanocsovekhez hozziadott PEDOT:PSS egyedi szélakra hasitja a nanocsd kotegeket és a
feliiletiilkon megtapadva stabilizalja azokat. Ennek a prekompozit anyagnak a vinil-acetat és
etilén kopolimer matrixaba torténd beépitését irtak le az irodalomban®. Az igy kapott
kompozit anyag kiemelked6 fajlagos vezetéssel rendelkezik, mely érték a beépitett szén
nanocsd mennyiségétdl és mindségétdl egyarant fiigg. A legnagyobb érték (c~40000 S/m)
nagy tisztasagu 35 m/m% mennyiségben alkalmazott SWCNT segitségével érhet6 el. Az igy
eléallitott kompozit anyagok Seebeck egyiitthatdja 15 — 30 pV/K értékek kozé esik. A fajlagos
hévezetése a kompozit anyagoknak fiiggetlen az alkalmazott szén nanocsd mennyiségétol.
Egy kompozit anyag fajlagos hdvezetésének becslésére az alabbi modell hasznalhato:

K = KnpVn + KV 5.
ahol km a matrix, k¢ a toltdanyag fajlagos hévezetése, Vi, a matrix és Vi a toltdanyag
térfogathanyada. A becsiilt értékekhez képest ilyen kompozitok esetén jelentds csokkenést
tapasztalunk, melyet az egyes szén nanocsovek kozotti gyenge termikus kontaktusnak
tulajdonithatunk. Ugyanis az egyes szén nanocsovek kozotti kontaktust a PEDOT:PSS
polimer biztositja, mely akadalyozza a fononok haladasat a kompozitban. Az anyagban
talalhatdo tovabbi részecskeszeri PEDOT:PSS fonon szorasi centrumként funkcionalhat,
tovabb csokkentve a kompozit hévezetését. Igy elmondhatd, hogy az ilyen jellegii
anyagokban megvalosul a termoelektromos tulajdonsagot befolyasold, korabban
parhuzamossadgot mutatd sajatsagok szétvalasztdsa, ugyanis a szén nanocsé halozat
elektronikusan Gsszekapcsolt, de termikusan nem, ezaltal nagy fajlagos vezetési értéket

érhetiink el anélkiil, hogy a Seebeck-koefficiens, vagy a hdvezetés megvaltozna.
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2. Célkitiizés

Munkank sordan célul thztik ki kiilonbozé vezeté polimerek (P3HT, PEDOT,
PEDOT:PSS) nagyfokti rendezettséget mutatd, milliméteres szalhosszusagli szén
nanocsdvekbol allé szonyegekkel torténd kompozitjainak elektrokémiai eldallitasat és
vizsgalatat kiilonos tekintettel termoelektromos sajatsagaikra. A levalasztasokat kiillonb6zo
elektrokémiai modszerekkel terveztiik végrehajtani, majd annak eldontésére, hogy a vezetd
polimer réteg levalasa a szényegek tetején, vagy az egyes nanocsovek feliiletén torténik, a
hibrideket kiilonb6z6 anyagvizsgalati modszerekkel (Raman-mikroszkopia, Pasztazod
elektronmikroszkopia (SEM)) kivantuk megvizsgalni. Célul thztik ki a kompozitok
termoelektromos tulajdonsagainak jellemzését a kutatocsoportunk és a  Szegedi
termoelektromos méréberendezés segitségével. Hosszu tava célunk a levalasztasi
koriilmények optimalizalasaval olyan termoelektromos tulajdonsagokkal rendelkezé kompozit
anyag eloallitasa volt, mely a vezetd polimerekre jellemzd nagy Seebeck-koefficienssel €s
viszonylag kis fajlagos hdvezetéssel, ugyanakkor a szén nanocs6 szényegekre jellemzd nagy
fajlagos elektromos vezetési értékekkel rendelkezik. Az altalunk eléallitott kompozitok a
szOnyegek makroszkopikus méretei miatt a késdbbiekben torténd valds alkalmazhatdsaggal

rendelkezhetnek.
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3. Kisérleti rész

3.1. Felhasznalt vegyszerek

A kisérleti munka soran az alabbi vegyszereket hasznaltuk:

- 3,4-etiléndioxitiofén monomer (C¢HgO,S; M,=142,18, Bayer AG)

- 3-hexil-tiofén monomer (C1oH16S; M;=168,3; Sigma-Aldrich)

- loncserélt viz (H,0; M= 18,02; MilliQ)

- Poli(natrium-4-sztirol-szulfonat) oldat ((CgH7NaO3S),; M,=70000; w%=30%; Sigma-
Aldrich)

- Litium-perklorat-trihidrat (LiC104x3H,0; M=160,44; Sigma-Aldrich)

- Tetrabutil-ammoénium-perklorat ((C4Hg)sN(CIOy); M= 341,92; Fluka AG)

- Acetonitril (CH3CN; M,=41,05; Carlo Elba Reagents)

3.2. Szén nanocsd szonyegek eldallitasa

Az altalunk templatként hasznalt szén nanocsé szonyegek eldallitasat Svajcban Fejes Dora
végezte. A szintézis CVD modszerrel 750 °C-on Si/Al,O3/Fe-Co katalizatoron tortént
vizbebuborékoltatas mellett. Szénforrasként etilént hasznalt, amit Argon vivogaz segitségével

jutatott a rendszerbe.

3.3. Alkalmazott miiszerek

A vezetd polimerek levalasztasahoz és kompozitjaik vizsgélatukhoz hasznalt miiszerek:

- Autolab PGSTAT302 Potentiostat/Galvanostat
- DXR Raman mikroszkop

- Hitachi S4700 SEM

- Termoelektromos mérémiiszer

- Keithley 2400 multiméter

3.4. Vizsgalati modszerek ismertetése
3.4.1. Elektrokémiai vizsgalati modszerek

Az elektrokémiai mérésekhez haromelektrodos cellaelrendezést hasznéltunk, melynek
vazlatat az 7. abran lathatjuk. Az elektrokémiai folyamatok iranyitasat a munkaelektrod (W -

Working) potencialjanak szabalyozasaval valositjuk meg. A munkaelektrod anyagat tekintve
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lehet valamilyen nemesfém (arany, platina) illetve

Munkaelektrod (W)

bizonyos esetekben hasznalhatunk grafitot is A Rckmdck[md‘y
El

lenelektrod (C)
/ Munkaelektrod (W) Ellenelektrod (C)

I |

@

munkaelektrod potencidljanak viszonyitasi pontjat 4

a referenciaclektrod szolgaltatja (R - Reference),

melyet kozvetlenil a munkaelektrod mellett

Referenciaclektrod (R)

helyeziink el. A referenciaelektrédokkal szemben

tamasztott legfontosabb  kovetelmény, hogy

nehezen polarizalhatoak legyenek, igy erre a célra
7. abra: Az altalunk alkalmazott 3 elektrodos

masod-  vagy  harmadfajo  elektrodok  a jcndesés sematikus sbréja.

legmegfelelobbek. A gyakorlatban referenciaelektrodként kalomel és Ag/AgCl elektrédot
hasznalunk. A munkaelektroddal szemben helyezkedik el a legtobbszor nemesfémbdl késziilt

ellenelektrod (C - Counter), mely az ellentétes elektrodfolyamatoknak biztosit helyet.

3.4.1.1. Ciklikus Voltammetria

Redoxi reakcidk mechanizmusanak tanulmdnyozasara szolgadld sokat hasznalt
miiszeres eljaras a ciklikus voltammetria, mely a potenciodinamikus mérési modszerek
csaladjaba tartozik. A mérések soran a munkaelektrod referenciaelektrodhoz viszonyitott
potencialjanak (E) haromszogjel szerinti modulalasat végezziik, mikdzben regisztraljuk a
folyamatok altal okozott &ramerdsség (I) vagy dramsfirliség (j) valtozasat a munkaelektrédon.
A potencidlvaltoztatis sebességét nevezziik ciklizalasi vagy polarizacios sebességnek. Az igy
felvett potencial (E) — aramerdsség (1) gorbét pedig ciklikus voltammogramnak, melyre egy

példa az alkalmazott haromszogjellel a 8. abran lathato.

o] @ @ 20
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0,6 4

E/V
I/ mA

044

0.2 (€]

004 -10

(1) (1)

T T T T T T T T T T )
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t/sec E/V

-0,2

8. abra: A potencial idébeni valtozasa és egy PANI filmen felvett szemléltetd ciklikus voltammogram, mely
abrakon az ugynevezett fordulépontok lettek bejeldlve.

Anodos aramnak a nulla aramérték feletti tartomanyt, mig az alatta 1évét katddos aramnak

nevezzilk. Az éaram abszolut értéke az adott redoxifolyamatban részt vevd anyagok
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crcr

koncentraciojaval  ardnyos. Idedlisan  reverzibilis  viselkedés esetén az  adott
aramerdsségesucsokhoz tartozo potencialértékek (csticspotencial) nem fiiggnek a ciklizélasi
sebességektdl. Azonban redlis rendszerek esetén a gatolt toltésatviteli folyamatok miatt a
csucspotencialok eltolodéasa figyelheté meg. Ha megvizsgaljuk a csucspotencialok ciklizalasi
sebességektol valo fliggését gyokos kapcesolat esetén diffuziogatolt folyamatra, mig linearis

fiiggés esetén a feliileti toltésatviteli folyamat gatoltsagara kovetkeztethetiink.

3.4.2. Raman-spektroszkopia

A Raman-spektroszkopia az anyag szimmetria-megfontolasok szerint Raman-aktiv
rezgési atmeneteinek vizsgalatara hasznalhaté médszer. A vizsgalat soran a mintat egy erds
monokromatikus fénnyel (lézer) megvildgitjuk a mintardl visszavert fénybdl kisziirjik a
rugalmas szorast (Rayleigh-szoras) és a maradék nagysagrendekkel kisebb intenzitasu fényt
energia szerint detektaljuk. A detektalt fény energidja az eredeti 1ézerétdl éppen annyival tér
el, mint amennyi a rezgési Raman-atmenetek energiaja. A Raman-spektroszkopia eldnyei az

infravoros spektroszkopiaval szemben:

- nincs sziikség specidlis optikai lencsékre
- a szervetlen anyagok rezgései a 100-800 cm™ tartomanyba esnek, mely

tartomany infravords spektroszkopidval nehezen mérhetd.
A Raman-spektroszkdpidnak is megvannak a maga hatranyai:

- a lathatd lézeres gerjesztés sokszor fluoreszcenciat okoz, mely megneheziti az
alapvonal korrekciot
- reflexios technika, igy nehezen tehetd kvantitativva.

3.4.3. Pasztazé elektronmikroszkopia (SEM)

A pasztazo elektronmikroszkdp egy olyan elektronoptikai eszkoz, amely a minta
felszinének egy meghatarozott teriiletét fokuszalt elektronsugar segitségével, végigpasztazza.
Az alkalmazott nyaldb kolcsonhat a minta atomjainak elektronrendszerével €s ebbdl a
kolcsonhatasbol szarmazo jelet erre alkalmas detektorokkal érzékelik. Ezt a jelet feldolgozva
és Osszhangba hozva az elektronsugar mozgasaval az elektronmikroszkop képes a minta
feliiletét képileg megjeleniteni. Ebbdl a kdlcsonhatasbol szamos a minta felszinére jellemz6
jel alakul ki mely felhasznalhato a minta kiilonb6z0 tulajdonsagainak képileg torténd

megjelenitésére vagy meghatarozasara. Ebbol kifolydlag a késziilékek felszereltségétdl

crer
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akar a kémiai Osszetétel is (EDX). Ennek ellenére a legaltalanosabban a pasztazo
elektronmikroszkdpot kiilonb6zé anyagok felszinének nagy felbontasi és nagyitasu

feltérképezésére hasznaljak.

3.4.4. Termoelektromos mérések

Az altalunk hasznalt

termoelektromos méroberendezés

Osszeallitasa, mellyel a Seebeck-koefficiens

Kiilso teflonhdz <———

meghatarozasat  végeztik, a Szegedi

Tudoményegyetem Zaj és Nemlinearitds | somhio cotomb <~

kutatocsoportjanak két munkatarsa, Dr.
Aranyozott
> érintkezési feliilet

Gingl Zoltan és Mellar Janos segitségével | MWONT mina <~

Termisztorok

tortént. A méréberendezés vazlata a 9. | i cowm <

Peltier-elem

abran lathato. Kialakitasat tekintve 2

Hiitéborda

réztdombbdl épiil fel, amelyek koziil az also

flithetd, mig a fels6 nyomhat6. Az also

9. abra: A méréseinkhez hasznalt termoelektromos
berendezés sematikus abraja.

réztomb flitéséhez egy Multicomp Peltier-
elemet hasznaltunk, igy a mérések soran allandé aramerdsség alkalmazasaval (0,5 A) konstans
fitési sebességet érhettiink el. A hdmérséklet detektalasat a réztombokbe a mintdval érintkezd
feliilet kozvetlen kozelébe fart 2 db NTCLE305E4SB tipust 10 ke2 ellenallasa termisztor
segitségével valositottuk meg. A mintdt a két réztomb kozé helyezve az alsd réztdmb
melegitése / hiitése soran detektaltuk a két réztomb kozott kialakulo fesziiltségkiilonbséget.
Az igy kapott hdmérsekletkiilonbség fesziiltségkiilonbség gérbe meredekségeébdl hataroztuk
meg a Seebeck-egyiitthatot. A mintak vezetésének mérését 2 pontos modszerrel valdsitottuk

meg egy Keithley 2400 berendezés segitségével.
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4. Kisérleti eredmények

4.1. Poli(3-hexil-tiofén) és szén nanocsé kompozitok elektrokémiai eloallitasa és

vizsgalata

A P3HT polimer levalasztasat kiilonbozé elektrokémiai modszerekkel acetonitriles
kozegben végeztik 0,1 M BusNCIO,; vezetéso jelenlétében, leggyakrabban 0,1 M
monomerkoncentracié mellett (az ett6l vald eltéréseket kiilon jelzem). Minden polimerizacid
utin a kompozit 15 perces relaxacioja kovetkezett' a szintézishez hasznalt oldatban. A
kompozitot ezt kovetden kiemeltilk az oldatbol, és monomermentes 0,1 M BusNCIO,4
acetonitriles oldataba helyeztiik, hogy eltavolitsuk a szonyegekre rakddott, és benniik rekedt
oligomereket, melyek a polimerizacido soran keletkeztek. Az elektrokémiai vizsgalatokat
acetonitriles kézegben 0,1 M BuysNCIO, oldataban hajtottuk végre, melyek elétt az 1TO
elektrédokat acetonos mosassal tisztitottuk.

A mérési program (ciklikus voltammetria) sordan valtozo polarizacios sebességeknél
vizsgaltuk a kompozitok elektrokémiai viselkedését. Minden egyes ciklizalasi sebesség esetén
3 ciklus felvétele tortént, melyek koziil mindig a legutolsot hasznaltuk Osszehasonlitasaink

soran.

4.1.1. Levalasztasokhoz hasznalt elrendezés

A szén nanocsd szOnyegek eldallitasat szilicium lapokon végezték. A szilicium
szigetel6 anyag révén nem alkalmazhat6 elektrodként az elektrokémiai levalasztasok sordn.

fgy eleinte olyan szényegeket hasznaltunk, melyeket elézetesen eltavolitottak a szilicium

lapokrol és specidlis grafit alapt ragasztoval
ITO bevonatl liveglapra ragasztottak. Mivel az | kouakiitasi flutet
ITO feliilet és a grafit alapt ragasztd egyarant
képes az elektromos dram vezetésére, ezért ez

az elrendezés alkalmasnak tint vezetd

ITO elektrdd vezet6 felilete

polimer/szén nanocsé kompozitok eldallitasara. i
Azonban amint ez az elrendezés az *

Oldatfa"Zlea merﬁlt, az OldéSZCr Oly Perforalt ITO elektrod MWCNT sz6nyeg

nagymértékben nedvesitette a szén nanocsd

szOnyegeket ho azok megduzzadasa
yeg i gy g 10. abra: Az elektrokémiai eldallitasokhoz és

kovetkeztében elvaltak a hordozo Vvizsgalatokhoz hasznalt munkaelektrdd elrendezés
) sematikus abréja.
elektrodfeliilettél. Ennek kikiiszobolésére egy
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ujfajta elrendezés kialakitasat valositottuk meg, melyet a szonyegek ezen zavaro tulajdonsaga
nem befolyasol. Igy jutottunk el a 10. dbran vazolt elrendezéshez, melyben két ITO bevonatt
elektrod kozé helyeztiik a sziliciumlaprdl elézetesen lefejtett szén nanocsé szonyeget. Az
egyik elektrodot elézetesen perforaltuk, és ugy helyeztiik el a szOnyeget, hogy a nanocsdvek
iranyultsaga az iiveglap sikjara merdleges legyen, ezaltal megkonnyitve a monomer
difftizigjat a szényeg mélyebb rétegeibe. Valdszinlisithetd ugyanis, hogy a monomer
diffuzidja a szalak mentén jelentésebb mértékii, mint azokra merdlegesen.

Az ilyen mddszerekkel eldallitott kompozit anyagok levegdn vald szaradasa a rétegek
méretének kiilonb6z6 mértéki csokkenésével jart. Ez szdmunkra kedvezotlen folyamat, ezért
ezt a problémat a kompozitok liofilizalasaval (fagyasztva szaritasaval) oldottuk meg. A

liofilizalas utdn a kompozitok megdrizték eredeti méretiiket.

4.1.2. P3HT levalasztasanak elokésziiletei

Az altalunk hasznalt elrendezés sajatsaga, hogy a polimer levalasara harom alkalmas
feliilet kinalkozik: a két ITO bevonatu feliilet €s a szén nanocsovek feliilete. A levalasztasok
soran célunk volt elkeriilni az ITO feliileteken torténd polimerképzddést, melyre lehetdséget
nyujtott az ITO rétegen fellépd nagy (szén nanocsdvekhez képest) aktivalasi tulfesziiltség (a
réteglevalas hamarabb indul meg a szén nanocséveken, mint magan az ITO feliileten). Annak
eldontésére, milyen kiiszobpotencial elérésekor indul meg az ITO elektrodon a polimer
levalasa ITO bevonata elektrodon végeztiink levalasztdsi kisérleteket. Az egyes
potenciodinamikus levalasztasok sordn egyre szélesebb potencialablakot hasznaltunk, melyet

a 11. abran lathatunk.
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11. abra: Kiilonb6z6 potencialtartomanyokon ITO elektrodon végrehajtott 0,1 M H3T monomer és 0,1 M
BuyNCIO, vezetdsd acetonitriles oldataban 50 mV/s polarizacids sebességgel végrehajtott potenciodinamikus
polimerizaciok elsé 5 ciklusai. A: E= 0,00 V — 1,80 V tartomanyon torténd potenciodinamikus levalasztas. B: E=
0,00 V—1,85V tartomanyon torténd potenciodinamikus levalasztas.
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Megfigyelhetd, hogy a 11.B dabran (szemben a 11.A abraval) a ciklusszam
novekedésével az oxidacids végpont esetén regisztralt &ram értékek fokozatosan ndovekednek.
Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy ITO elektrodon a H3T monomerek oxidaciojahoz
elengedhetetlen a 11.B esetben alkalmazott megnovelt (az 11.A esethez képest) oxidacios
potencial. A beillesztett abrakon ezen polimerizacios ciklusok kinagyitott részletei lathatodak,
melyek az el6bbi megallapitasbol eredd tovabbi kiilonbségeket tarnak fel. Ezeken jol lathato
ugyanis, hogy amig 1,8 V fels6 hatarpotencialig végezziik a ciklizalast (11.A abra), nem
tapasztalunk jelent6s elektroaktivitis novekedést, mig ha az alkalmazott tartomanyt
Kiterjesztettiik 1,85 V-ig (11.B abra), az elektrodra levalt polimerre jellemz6 elektrokémiai
viselkedés jelenik meg. gy tovabbi levalasztisainkat 1,85 V felsd hatarpotencialon beliil

végeztik.

4.1.3. Potenciodinamikus kondicionalas

A levalasztasok el6tt minden esetben egy altalunk kondicionalasnak nevezett adott
ciklusszamig folytatott szakaszt iktattunk be. Ennek soran csokkentett potencialtartomanyon
végeztik a két ITO bevonata elektrod kozé fogatott szdnyegek potenciodinamikus
pasztazasi sebességi ciklust jelentett az E= -0,2 V — 1,4 V terjedé potencialtartomanyban.
Ettd] az eldzetes kondicionalasi szakasztol a szonyegek eldallitdsa sordn a szélak feliiletére
adszorbeélodott kiillonbozd gazok tdvozasat (amit a kisérletek soran buborékok megjelenése

formajaban tapasztaltunk is), illetve a monomerben dus oldatfazis a szOnyegek mélyebb

crer
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12. abra: A kondicionalasi szakasz soran MWCNT szdnyegeken 50 mV/s ciklizalasi sebességgel regisztralt
ciklikus voltammogramok.

A kondicionalas soran felvett ciklikus voltammogramokon megfigyelhetok a teljes

tartomanyban megjelend, nem karakterisztikus aramsuriiségek, amely szén nanocsé szényeg
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kapacitiv viselkedéséhez rendelhetd. Az egyes szOnyegekre elvégzett kondicionalasi ciklusok
karakterisztikdja megegyezett, azonban elektroaktivitdsban kiilonbozdek voltak, ami a
szényegek eltéré méretével és tomorségével magyarazhatd. Emiatt a kiilonb6z6 kompozitok
elektroaktivitdsanak Osszehasonlitasa nem trividlis. Ezért elemzésiiket az adott szOnyeg esetén

végzett kondicionalo szakasz utolso ciklusahoz viszonyitva végeztiik (relativ értékek).

4.1.4. Potenciodinamikus levalasztas
4.14.1. Polimerizaciés tartomany megallapitasa

Els6 1épésként a potenciodinamikus polimerizacio potencialablakanak optimalizalasat
kivantuk végrehajtani, ugyanis a P3HT konnyen taloxidalhato, ezért érzékeny a levalasztasa
soran alkalmazott potencidlra. A 13. dbran a konnyebb atlathatésag érdekében a polimerizécio
els6 ot ciklusa lathaté E=-0,20 V — 1,75 V terjed6 potencialtartomanyban. Ebben az esetben
azonban az athalad6 aram intenziv ndvekedése nem teljesen a szén nanocsé szOnyegen
torténd réteg novekedéséhez tulajdonithatd, ugyanis az ITO elektrodon fekete elszinezddés,
mig az oldatban pedig (az irodalmi attekintésben mar emlitett) ,,kék fatyol” megjelenése volt
megfigyelhetd. Ennek magyardzata, hogy 1,75 V potencidlon a monomerek oxidalodasa és az
oligomerek képzddése megindul a szén nanocsdvek feliiletén, melyek a potenciodinamikus
levalasztas soran képesek az oldatfazisba diffundalni, majd az ITO elektrodon levalni. Ezzel
magyarazhat6 a felvett ciklikus voltammogramok zajossdga is. Ezen jelenségek elkeriilését az

alkalmazott fels6 hatarpotencial értékének tovabbi csokkentésével valositottuk meg.
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13. abra: E= -0,20 V — 1,75 V tartomanyon torténé 50 mV/s ciklizalasi sebességgel torténd potenciodinamikus
levéalasztas.

A 14, dbran csokkentett potenciadltartomanyokon végzett polimerizacids ciklusok
lathatoak. A 14.A 4bran egy olyan levalasztas lathatd, mely esetén a felsd hatarpotencialt 1,70
V-ra, mig a 14.B abran egy olyan, mely sordn ezt 1,65 V-ra csokkentettiik. Megfigyelhetd,
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hogy a fels6 hatarpotencial csokkenése a relativ polimerizaciés aramok csokkenését vonja
maga utan. Az 1,70 V potencialig torténd ciklizalasok soran mar nem tapasztaltuk a ,kék
fatyol” megjelenését az oldatfazisban, igy levalasztasainkhoz hasznalt potencialablak felsd
hataranak ezt az értéket valasztottuk, ugyanis 1,65 V alkalmazasa esetén a kompozit
elektroaktivitasanak novekedése, ezaltal a polimerképzodésnek a sebessége lassunak

bizonyult.
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14. abra: Csokkentett potencialtartomanyokon 50 mV/s ciklizalasi sebességgel végzett potenciodinamikus P3HT
polimerizacids ciklusok. A levalasztas 5 ciklusai lathatok az dbrakon. Alkalmazott potencialtartomanyok: A: E=
-020V-1,70V;B: E=-0,20V-1,65 V.

4.1.4.2. Levalasztasi ciklusok szamanak hatasa

Munkank soran kiilonboz6 Osszetételli vezetd polimer / szén nanocsd szényeg
kompozitok eldallitasat kivantuk megvalositani. Ehhez a potenciodinamikus levalasztas
idedlis modszernek tlinik, ugyanis a polimerizacios ciklusok szdmanak valtoztatasaval
lehetdségiink nyilik a szényeg porusaiba levaldo P3HT polimer mennyiségének szabalyzasara.
Tovabbi feltételezheté elonye ennek a levalasztasi technikdnak a sztatikus modszerekkel
szemben, hogy a szalak kozott 1évé oldat monomerben nem szegényedik el a levalasztas
soran, ugyanis a diffazioénak elegend6 id6 all rendelkezésre a redukcios félciklus soran, hogy
az oligomerek formajaban a feliiletre kivalt monomert potolja. A 15.A abra egy 20 cikluson
keresztiil tarto 50 mV/s ciklizalasi sebességgel végrehajtott potenciodinamikus polimerizaciot
szemléltet. Jol megfigyelhetd a kezdetben egyenletes karakteres elektroaktivitas-novekedés,
mely a polimer egyenletes képzddésére enged kovetkeztetni.

Lathato tovabba az oxidacios és redukcios csucsok egymashoz képesti eltolodésa,
mely a kompozit ellenallasanak megnovekedésével allhat szoros kapcsolatban. A
polimerizacidé soran ugyanis a szonyegek felilletén egy polimer réteg alakul ki, mely a

folyamat eldrehaladtaval egyre vastagabb lesz. A vastagsag novekedésével pedig az adott
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potencialtartomanyon egyre kisebb mértékben tudjuk atalakitani a polimer szigeteld formajat

vezetdvé, ezaltal pedig az ellenallas novekedését tapasztalhatjuk.
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15. abra: A: 50 mV/s ciklizalasi sebességgel végrehajtott potenciodinamikus P3HT levalasztas, melyet a szén
nanocsé szényegen 20 cikluson keresztiil végeztiink. B: a kondicionalé szakasz utolsé és az elektrokémiai
vizsgalat sordn 50 mV/s ciklizalasi sebességgel felvett els6 mérési sorozat harmadik ciklikus
voltammogramjanak 6sszehasonlitasa.

A 15B ébran a kondicionald szakasz utolsé és az elektrokémiai vizsgalat soran
monomermentes oldatban 50 mV/s ciklizalasi sebességgel felvett els6 mérési sorozat
harmadik ciklikus voltammogramjat abrazoltam. Ebbdl egyértelmiien latszik, hogy a
kondicionalasi ciklushoz képest elektroaktivitas novekedés tortént, ami jelzi a polimer
levalasat az MWCNT hordozora. Jol lathato, hogy a ciklikus voltammogramokon megjelent
egy, a P3HT-re jellemz6 redoxi-csucspar.

A 16.A abran a 40 cikluson mig a 17.A abran a 60 cikluson keresztiil folytatott 50
mV/s ciklizalasi sebességii potenciodinamikus polimerlevalasztas lathato. Ezeken is
megallapithatd, hogy az elektroaktivitas novekedése eleinte kozel egyenletes iitemben

torténik, majd ez a novekedés fokozatosan lassulva egy hatarérték felé tart.
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16. abra: A: 50 mV/s ciklizalasi sebességgel végrehajtott potenciodinamikus P3HT levalasztas, melyet a szén
nanocsé szényegen 40 cikluson keresztiil végeztiink. B: a kondicionalé szakasz utolsé ¢és az elektrokémiai
vizsgalat soran 50 mV/s ciklizalasi sebességgel felvett els6é mérési sorozat harmadik ciklikus
voltammogramjanak 6sszehasonlitasa.
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17. abra: A: 50 mV/s ciklizalasi sebességgel végrehajtott potenciodinamikus P3HT levalasztas, melyet a szén
nanocs6 szényegen 60 cikluson keresztiil végeztiink. B: a kondicionald szakasz utols6é és az elektrokémiai
vizsgalat soran 50 mV/s ciklizalasi sebességgel felvett els6 mérési sorozat harmadik ciklikus
voltammogramjanak 6sszehasonlitasa.

Az éaltalunk hordozoként hasznalt szonyegek eltérd feliilete miatt csupan kvalitativ
Osszehasonlitdsra vagyunk képesek az egyes levalasztasi modok esetén. A 15 - 17.B dbrak
Osszehasonlitdsa soran lathatjuk, hogy a 60 cikluson keresztiil torténd levalasztasok esetén a
csupasz szényegek elektroaktivitdsa mar a kondicionalé szakaszban nagyobb volt, mint a 40
¢s a 20 ciklusos levalasztasok esetén hasznalt szonyegeké. Ebbdl az kovetkezik, hogy a 60
ciklusos levalasztas esetén a polimerréteg kialakuldsdra nagyobb feliilet allt rendelkezésre.
Aranyaiban nézve az 0sszehasonlitast (az adott szOnyeg kondicional6 ciklusdhoz viszonyitva)
megfigyelhetd, hogy a 60 ciklusos levalasztas esetén értiik el a legnagyobb elektroaktivitas
novekedést. Ezt koveti a 40 ciklusos polimerizacio, majd a 20 ciklusos. Az ébrakon lathato,
hogy az oxidacids cslics a polimerizacios ciklusszam novekedésével fokozatosan pozitivabb
potencialértékek felé tolodott, mely az egyre vastagabb polimerréteg novekvd ellenallasaval

magyarazhato.

4.1.4.3. Monomer koncentraciojanak hatasa a polimerizaciora

A kompozitok eléallitasat 0,05 M (18.abra) és 0,5 M (19.abra) monomerkoncentraciok
esetén is elvégeztik. A 18.A abrabol latszik, a monomerkoncentracié csokkentésével a
polimerizacié itt is lelassul egy bizonyos ciklusszam felett. A 18.B abran az igy eldallitott
kompozitok kondicionald ciklushoz viszonyitott elektrokémiai viselkedése lathatd, mely
karakterisztikajat tekintve kiilonbozik az eddig bemutatott kompozitokétol, ugyanis a ciklikus
voltammogramon nem latszik olyan karakterisztikus csucskifejlédés, melyet a tobbi kompozit

esetében tapasztaltunk.
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18. abra: Acetonitriles k6zegben 0,05 M monomer és 0,1 M Buy;NCIO, vezetéso jelenléte mellett. A: 50 mV/s
ciklizalasi sebességgel végrehajtott potenciodinamikus P3HT levalasztas, melyet a szén nanocsd szényegen 20
cikluson keresztiil végeztiink. B: a kondicional6 szakasz utolso és az elektrokémiai vizsgélat soran 50 mV/s
ciklizalasi sebességgel felvett elsé mérési sorozat harmadik ciklikus voltammogramjanak dsszehasonlitasa.

A 19.A é4bran azok a polimerizacids ciklusok lathatoak, melyeket megndvelt
monomerkoncentracid esetén regisztraltunk. Ettdl a levalasztastél azt vartuk, hogy a
megndvelt monomerkoncentracié a szén nanocsé szényeg porusaiban nagyobb méretli tombi
polimerfazis kialakulasat eredményezi, mivel amennyiben bekovetkezne a porusok
eltomddése (gatolva a tovabbi monomerdiffiiziot) a még bent rekedt, monomerben disabb
oldatbol tovabbi polimerképzddésre van lehetéség. Amennyiben megvizsgaljuk a 19.A abrat

lathatjuk, hogy ez a modszer nem okozott jelentds javulast az eddigiekhez képest.
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19. abra: Acetonitriles kdzegben 0,5 M monomer és 0,1 M Bus;NCIO, vezetdso jelenléte mellett. A: 50 mV/s
ciklizalasi sebességgel végrehajtott potenciodinamikus P3HT levalasztas, melyet a szén nanocsd szényegen 20
cikluson keresztiil végeztiink. B: a kondicional6 szakasz utolso és az elektrokémiai vizsgélat soran 50 mV/s
ciklizalasi sebességgel felvett elsé mérési sorozat harmadik ciklikus voltammogramjanak sszehasonlitasa.

Amit viszont lathatéan befolydsol a monomerkoncentracio, az az adott ciklusszam
alatt levalo polimer mennyisége. A kiillonb6z6 monomerkoncentraciok esetén felvett ciklikus
voltammogramok és kondicionalasi ciklusok kapcsolatabol (18.B 15.B és 19.B &bra) ugyanis

azt lathatjuk, hogy nagyobb monomerkoncentracié alkalmazasaval mind abszolut értelemben,
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mind pedig a kondicionalasi ciklushoz viszonyitva megnd a hibridek elektroaktivitasa, amibol

kovetkeztethetlink arra, hogy nétt a levalt polimer mennyisége.

4.1.5. Potenciosztatikus levalasztas

Kompozitok szintéziséhez alkalmaztunk potenciosztatikus modszert is. Az ilyen
eléallitdsok soran a munkaelektréd (szén nanocsé szdnyeg) potencidljat a referencia
elektrodhoz képest allandd potencial értéken tartjuk adott ideig. A potenciosztatikus
levalasztasok hatranya, hogy a mddszer soran nincs redukcids részlépés, igy a monomerek
utanpotlasat az elektrodfeliiletre a diffazido szabalyozza. Viszont a potenciodinamikus
modszerekkel szembeni elénye, hogy a fokozatosan kiépiild polimer rétegek nincsenek kitéve
folyamatos redoxi atalakitidsoknak a levalasztas soran, ezaltal szerkezetileg jobb rétegeket
allithatunk el6é. Az ilyen levalasztasokat is ugyanolyan kondicionalasi szakasszal inditottunk,
mint amit a potenciodinamikus levalasztasoknal mar részletesen ismertettem.

A kompozitok  eléallitdiséhoz a  potenciodinamikus  levalasztas  felsd
hatarpotencialjaként megallapitott 1,7 V értéket alkalmaztuk polimerizacios potencialként. A
20. 4bran a 0,1 M H3T és 0,1 M BusNCIO4 vezetdsod tartalmu acetonitriles oldatban felvett két
kiilonb6z6 ideig tartd potenciosztatikus polimerizacios gorbe lathaté (a 3000 masodperc
polimerizacios ideig folytatott levalasztast a kovetkez6ekben nem mutatom be). A beillesztett
abran a polimerizacios gorbék részletei kinagyitva figyelhetdek meg. Annak ellenére, hogy az
atfolyd aramokban jelentds eltérések tapasztalhatéak, a gorbék lefutdsa rendkiviil hasonlo.

Ami eltéré méreti feliileten lejatszodo, de azonos folyamatra enged kovetkeztetni.
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20. abra: Két kiilonboz6 ideig, 1,7 V allandd potencialon torténé potenciosztatikus levalasztas polimerizacios
gOrbéi.

Olyan koriilményekkel is kisérleteztiink, melyek soran nem torekedtiink a levalasztas
szabalyozhatosaganak megorzésére. Ehhez olyan megoldast valasztottunk, melyben a

polimerizaciés potencialnak 2,0 V alland6 potencialértéket valasztottunk. Az ilyen levalasztas

32



soran — a vartaknak megfeleléen — az ITO elektrodon jelentds mértékii polimerlevalas, illetve

a polimerizal6 oldat bekékiilése volt tapasztalhato.

4.1.6. Potenciosztatikus technikaval késziilt hibridek elektrokémiai viselkedése

Elvégeztiik a két kiilonb6z6 potencialon (1,7 V és 2,0 V) végrehajtott potenciosztatikus
levalasztasok elektrokémiai vizsgalatdit monomermentes kdzegben. A 21.4bran a 250 és 1250
masodpercig 1,7 V allandé potencialon folytatott potenciosztatikus levalasztasok
elektrokémiai viselkedése lathatd. A potenciodinamikus médszerekhez hasonldéan a hosszabb
ideig folytatott polimerizacio itt is a csticsok eltolodasat pozitivabb potencialok felé¢ és a
relativ elektroaktivitds novekedését okozza, melyekre az el6zéekben mar ismertetett

jelenségek szolgéalhatnak magyarazatul (ndvekvo polimerréteg, novekvd ellenallas).
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21. abra: Acetonitriles kozegben 0,1 M monomer és 0,1 M BuyNCIO, vezetdso jelenléte mellett 1,7 V allando
potencialon torténd levalasztasok soran nyert kompozitok elektrokémiai vizsgalatanak szemléltetése a
kondicionalod szakasz utolso és az elektrokémiai vizsgalat soran 50 mV/s ciklizalasi sebességgel felvett elsd
mérési sorozat harmadik ciklikus voltammogramjanak 6sszehasonlitasa révén. A: 250 s ideig végrehajtott P3HT
levalasztas. B: 1250 s ideig végrehajtott P3HT levalasztas.

A 22. abran a 160 masodpercig 2,0 V alland6 potencialon folytatott potenciosztatikus
levalasztas elektrokémiai viselkedése lathat6. Megtfigyelhetd, hogy az igy kialakitott réteg

rendelkezik az egyik legjobb elektroaktivitassal, mind relativ mind pedig abszolut értelemben.
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22. abra: Acetonitriles kozegben 0,5 M H3T és 0,1 M BusNCIO, vezet6so jelenléte mellett 2,0 V allando
potencialon 160 s ideig torténd levalasztas soran nyert kompozit elektrokémiai vizsgalatanak szemléltetése a
kondicionalo szakasz utolso és az elektrokémiai vizsgalat soran 50 mV/s ciklizalasi sebességgel felvett els
mérési sorozat harmadik ciklikus voltammogramjanak dsszehasonlitasa révén.

4.1.7. Kiilonb6z6 modszerekkel késziilt kompozitok elektrokémiai jellemzése

Az elektrokémiai vizsgalat soran kiilonb6z6 polarizacios sebességeknél torténtek
vizsgalatok, melyeket 2 példan a 23. abra szemléltet. Ezek tanulsaga, hogy mind a
potenciodinamikus, mind pedig a potenciosztatikus levalasztassal késziilt hibridek esetén
megfigyelhet6 volt a P3HT-re jellemz6 kvazi-reverzibilis viselkedés megjelenése. Nagyobb

ciklizalasi sebességek alkalmazasa esetén a P3HT-re jellemzd redoxi-csucspar ,,szétcsiiszasa”

figyelhetd meg.
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23. abra: Kiilonbo6z6 ciklizalasi sebességekkel felvett ciklikus voltammogramok acetonitriles kozegben 0,1 M
BuyNCIO, vezetdso jelenlétében. A: 0,1 M H3T tartalmu oldatbol potenciodinamikus 20 cikluson at torténd
levalasztassal késziilt kompozit. B: 0,1 M H3T tartalmu oldatbdl potenciosztatikus levalasztassal 1250 s
polimerizacids idével 1,7 V potencialon késziilt kompozit..

Az elektrokémiai vizsgalatokbol egyértelmiien megallapithatd, hogy tortént P3HT
levalas a szén nanocsO szOényegekre. Arrdl azonban, hogy ez a levélds a szényegek belsdbb
rétegeiben a szdlakon vagy a szonyegek feliiletén tortént a hibridek elektrokémiiai vizsgalata

nem hordoz informécidt. Azért, hogy megbizonyosodjunk arrél milyen tipusi kompozit
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anyagot allitottunk el kiillonb6z6 anyagvizsgalati modszereket (Raman-mikroszkop, Pasztazo

elektronmikroszkop) hasznéltunk.

4.1.8. Raman-mikroszképias vizsgalatok

Az eldallitott kompozitokat Raman-mikroszkoppal vizsgaltuk. Mivel a szényegeink
makroszkopikus méretiiek voltak, ezért konnyen megtehettiik, hogy az eldallitott hibridet
kozépen elvalasztva a szalirany mentén kiilonb6z6é pontokban felvegylik a kompozit Raman-
spektrumat. Amennyiben ezek Osszehasonlitdsat megtessziik, informaciot nyerhetiink arrol,
hogy milyen mértékii polimer levalas tortént a szényegek szalainak mentén.

A csupasz szén nanocsd szoényegek Raman spektruma a 24. dbran lathato. A cstcsok
asszignalasat a szakirodalmi adatok alapjan Végeztiik43. A szdnyegek Raman-spektruman a 2
legintenzivebb csiucs a D-sav vagy mdas nevén ,defektrezgés” illetve a G-sav, mely a
szénatomok a nanocs® palastjdnak sikjaban torténd rezgéséhez rendelhetd. Az altalunk
hasznalt szén nanocsd sz6nyegek esetén 9p=1333 cm™; 95=1577 cm™, mely megegyezik az

irodalmi adatokkal.

Normalizalt Raman Intenzitas
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24. abra: Csupasz szén nanocs6 szOnyeg Raman-spektruma.

A 2,0 V potenciosztatikus levalasztas esetén késziilt kompozit normalt, szalirinyosan
¢s széles hullamhossz tartomanyban felvett spektrumai a 25. abran lathatéak. A spektrumok
felvételét 780 nm-es (piros) lézerrel végeztiik. A P3HT-re jellemzd csucsok hozzarendelését
szintén szakirodalmi adatok alapjan végeztiik®*. A normalas a spektrumok legintenzivebb
csucsara tortént, mely a P3HT-hez rendelhetd. Megfigyelhetd az dbran, hogy amint a szinyeg

oldatfazissal kozvetleniil érintkezé feliilete feldl (0 pm-es helyzet) fokozatosan haladunk a
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szalak mentén a réteg mélyebb pontjai (395 um-es helyzet) felé a nanocsére (I és Ip),
valamint polimerre jellemz6 (Ipsyt) csucsok intenzitasanak aranya fokozatosan valtozik.
Ebbdl kovetkezik, hogy a polimer levalasa nem egyenletes mértékii a szalak teljes hosszaban.

A csUcsintenzitds ardnyokbol kovetkeztethetiink a nanoszalakra levalt P3HT relativ
mennyiségére. Minél tobb P3HT valt le a szalakon, annal dominansabb P3HT-hez rendelhet6
csucsokat figyelhetlink meg. A nanocsdvek boritottsaganak egyenletességérol a polimerre és a
szén nanocsovekre jellemzdé cstucsok intenzitdsanak ardnya hordoz informdcidt. A
spektrumokon lathaté, hogy az oldatfazissal kozvetleniil érintkezd feliillet esetén a
csucsintenzitas arany sokkal kisebb érték, mint a mélyebb rétegek esetén. Igy kijelenthetd,

hogy a rétegek belsejében is tortént polimer levalas, de az a rétegek tetején kifejezettebb volt.

Normalizalt Raman Intenzitas
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Raman eltolédas / cm™

25. abra: 2,0 V éallando6 potencialon 0,5 M H3T, 0,1 M BuyNCIO, acetonitriles oldatabol kialakitott kompozit
szaliranyban t6bb ponton felvett Raman-spektrumai.

A 25. abran lathatd tovabba, hogy szamunkra egy sziikebb tartomanyon felvét
spektrum is kielégitd informacidtartalommal rendelkezik, igy a tovabbi spektrumok a szén
nanocsovek ¢s a P3HT legintenzivebb csucsa altal alkotott héarmas cstcsformaciot
tartalmazzak.

A 26. 4bra egy 60 ciklusos 0,1 M H3T jelenlétében tortént potenciodinamikus
levalasztas esetén késziilt kompozit normalt, szalirdnyosan felvett spektrumait tartalmazza. A
spektrumok felvételét 532 nm-es (z6ld) lézerrel végeztiik. Megallapithaté, hogy a
potenciodinamikus esetekben torténd levalasztas esetén is a réteg oldatfazissal érintkezd
részén kovetkezik be nagyobb mértékli polimerképzddés. A boritottsag a szalak mentén nem

egyenletes.
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Oldatfazissal érintekz0 rész
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26. abra: 0,1 M H3T, 0,1 M BusNCIO, acetonitriles oldatabol 60 cikluson keresztiil végzett potenciodinamikus
levalasztas segitségével kialakitott kompozit szaliranyban tobb ponton felvett Raman-spektrumai.

A kiilonbo6z6 ideig 1,7 V allando potencialon folytatott levalasztasok esetén késziilt
kompozitok normalt, szaliranyosan felvett spektrumai a 27. abran lathatok. A spektrumok
felvételét 532 nm-es (zold) 1ézerrel végeztik. A 27. abran a kiilonb6z6 pontokban felvett
spektrumok egymashoz képest eltolva lathatéak a konnyebb atlathatésag érdekében, ugyanis a
csucsok intenzitasaranyai mindvégig kozel allando értékeknek adodtak. A spektrumok
azonosnak mondhatéak a szalak mentén, amib6l arra kovetkeztethetiink, hogy a kisebb
aramstriségekkel folyd, 1,7 V potencialon torténd levalasztds sordn a szalak feliiletén

homogén polimer bevonat alakult ki.

Normalizélt Raman Intenzitas
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27. abra: 1,7 V éallando potencialon 0,1 M H3T, 0,1 M BuyNCIO, acetonitriles oldatabol kialakitott kompozit
szaliranyban tobb ponton felvett egymashoz képest eltolt Raman-spektrumai. A: 250 masodperc polimerizacios
ideig. B: 3000 masodperc polimerizacios ideig.
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4.1.9. Pasztazo elektronmikoszkop (SEM) felvételei

A kompozit mintdk morfolologidjanak vizsgélatat pasztdzo elektronmikroszkdpia
(SEM) segitségével vizsgaltuk. A kiilonb6zd koriilmények kozott levalasztott rétegek esetén
felvett SEM képeken lathato, hogy a P3HT levalasztas az egyedi MWCNT szalak
megvastagodasat okozza. Fontos kiemelni, hogy nem lathatok a vezetd polimerekre altalaban
jellemzd, karfiolszeri mikroszkopikus, struktarak, a polimer novekedése koveti a nanocsovek

alakjat.

,‘} ﬁ", g‘ ‘./‘

A
I ! 1 1 1 1 1 1 | 1 1

5.0kV 10.4mm x10.0k SE(U) 5.00um 3.0kV 9.3mm x10.0k SE(V)

e O R & \ L )T

3.0kV 10.9mm x10.0k SE(M) 5.00um 3.0kV 10.5mm x10.0k SE(M)

28. abra: SEM képek: Bal fels6 kép: Csupasz szén nanocs6 sz6nyegrdl. Jobb felsé kép: 2,0 V allando
potencialon 160 masodperc polimerizacios ideig 0,5 M H3T tartalmu acetonitriles oldatbol eldallitott kompozit.
Bal also kép: 1,7 V alland6 potencialon 1250 masodperc polimerizacios ideig 0,1 M H3T tartalmu acetonitriles
oldatbdl eldallitott kompozit. Jobb alsé kép: Potenciodinamikus mddszerrel 60 cikluson keresztiil 0,1 M H3T
tartalmu acetonitriles oldatbol el6allitott kompozit.

4.2. PEDOT és PEDOT:PSS szén nanocsé kompozitok elektrokémiai eléallitasa és
vizsgalata
A PEDOT rétegek levalasztasat potenciodinamikusan hajtottuk végre vizes kozegben
0,01 M EDOT monomer és 0,1 M LiClO,4 vezet6sé jelenléte mellett. Referencia elektrodként
Ag/AgCI/3M NaCl elektrodot alkalmaztunk, melynek potencialja +200 mV a standard
hidrogén elektréddal (SHE) szemben. Az eldallitott kompozit polimerizacié utani kezelése a

P3HT tartalmu hibrid esetén leirtakkal egyezden tortént, annyi kiillonbséggel, hogy a kompozit
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mosasa és a tovabbi elektrokémiai vizsgalata egyarant 0,1 M LiClO, tartalma vizes
oldattal/oldatban tortént.

A PEDOT:PSS rétegek levalasztasat szintén vizes kdzegben potenciodinamikusan
hajtottuk végre 0,01 M EDOT monomer ¢és 0,1 M NaPSS jelenléte mellett. Az eldallitott
kompozitok tovabbi elektrokémiai vizsgalata 0,1 M LiClIO,4 vezet6so6 tartalmu vizes oldatban

tortént.

4.2.1. PEDOT és PEDOT:PSS rendszerek levalasztasanak elokésziiletei

Az ITO elektrodon torténd polimer levalast itt is célunk volt elkeriilni, az ITO
bevonatu elektrodon a levalasztasi potencial meghatarozasara végrehajtottunk E= -0,50 V —
1,10 V potenciéltartomanyon térténd polimerizaciot majd megvizsgaltuk az elsd levalasztési
ciklust (29. abra) és az azon lathatd polimerizacidés aram meredek novekedésének kezdetét
tekintettiik a polimer ITO elektrédon torténd levalasztasi potencialjanak. Ez PEDOT esetén
0,96 V-nak adodott, mig PEDOT:PSS esetén 1,00 V-nak. igy a levalasztasokat ezeknél kisebb

tartomanyon végeztiik.

R p—r e
—— PEDOT:PSS

25
2,04

154

I/ mA

1,04

0,5+

0,0 4

-0,5

T T T T T T T T T T
06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 12
E/V

29. abra: A 10 ciklusos E=-0,50 V — 1,10 V tartomanyon végzett potenciodinamikus levalasztasok ITO
bevonati elektrodra és azok elsé ciklusainak dsszehasonlitasa a két rendszeriink esetén.

4.2.2. Potenciodinamikus kondicionalas

A levalasztasok el6tt itt is minden esetben egy kondiciondl6 szakaszt iktattunk be. Ez a
PEDOT és PEDOT:PSS rendszerek esetén 5 db 50 mV/s pasztazasi sebességii ciklus, melyet a
E= -0,75 V — 0,9 V potencialtartomanyon végeztiink. A kondicionalasi szakaszok soran
eltéréseket tapasztaltunk a két rendszer kozott, ami annak tulajdonithato, hogy kiilonb6z6
vezetdsot alkalmaztunk a két esetben. (30.A abra: 0,1 M LiClO,4, mig 30.B abra: 0,1 M
NaPSS)
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30. abra: A kondicionalasi szakasz soran MWCNT szényegeken 50 mV/s ciklizalasi sebességgel regisztralt
ciklikus voltammogramok A: 0,01 M EDOT és 0,1 M LiClO4 vizes oldataban. B: 0,01 M EDOT és 0,1 M
NaPSS vizes oldataban.

4.2.3. Potenciodinamikus levalasztas

A potenciodinamikus levalasztdsok mindkét rendszer esetében E= -0,75 V — 0,95 V
tartomanyon torténtek 50 mV/s ciklizalasi sebességgel, 20 cikluson keresztiil. Osszehasonlitva
a P3HT esetén tapasztaltakkal itt észrevehetd, hogy az elektroaktivitas novekedése a 20 ciklus
alatt folyamatos, a polimer képz6dés nem all le, igy a késébbiekben terveink kozott szerepel
kiilonb6z6 ciklusszamok esetén a PEDOT ¢és PEDOT:PSS rendszereket eldallitani. Ezen
tapasztalat 1ényeges kiilonbséget jelent a P3HT-nel késziilt kompozitokhoz képest, ezért

tovabbi vizsgalatok folyamatban vannak az eltérd viselkedés okainak felderitése érdekében.

A B
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31. abra: A: 50 mV/s ciklizalasi sebességgel végrehajtott potenciodinamikus PEDOT levalasztas, melyet a szén
nanocs szényegen 20 cikluson keresztiil végeztiink. B: 50 mV/s ciklizalasi sebességgel végrehajtott
potenciodinamikus PEDOT:PSS levalasztas, melyet a szén nanocsé szonyegen 20 cikluson keresztiil végeztiink.

4.2.4. Kiilonb6zo6 rendszerek esetén eléallitott kompozitok elektrokémiai
jellemzése

A 32. abran lathatdo, hogy a kondicionalasi ciklushoz képest jelentds

elektroaktivitasbeli valtozas kovetkezik be polimerizacio utan mindkét PEDOT alapt rendszer
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esetén. Ez a PSS tartalma esetekben sokkal nagyobb mértékii, ebbdl is latszik, hogy a
kialakitott rétegek elektrokémiai sajatsdgai nagyban fliggnek az alkalmazott anionok
mindségétol.

—— Kondicionalé ciklus
1,0{ | — Vizsgalati ciklus [ , — Vizsgalati ciklus

—— Kondicionalé ciklus

0,54

0,04
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08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10 08 -06 -04 -02 00 02 04 06 08 10
E/V E/V

32. abra: A kondicionalo6 szakasz utolsoé és az elektrokémiai vizsgalat soran 50 mV/s ciklizalasi sebességgel
felvett els6 mérési sorozat harmadik ciklikus voltammogramjanak osszehasonlitasa. A: PEDOT alapti kompozit
B: PEDOT:PSS alapu kompozit.

A 33. ébran a két PEDOT alapt rendszer esetén kiilonb6zd pasztazasi sebességek
alkalmazasaval felvett ciklikus voltammogramok lathatok. Mindkét esetben a vezetd
polimerekre jellemzd kvézi-reverzibilis viselkedés megjelenése lathatd, ami egyértelmiien

bizonyitja, hogy tortént polimer levalas a szén nanocsd szényegekre.

A —— 10 mV/s ciklizalasi sebesség B 10 mV/s ciklizalasi sebesség
P . —— 25 mV/s ciklizalasi sebesség
204 % mx;s CIE:Iza:aSI segessgg 2,0 4| —— 50 mV/s ciklizélési sebesség I
50 mV/s ci lizalasi sebesseg g —— 100 mV/s ciklizalasi sebesség| ——
1,5 4| —— 100 mV/s ciklizalasi sebesség _— / 154
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33. abra: Kiilonboz6 ciklizalasi sebességekkel felvett ciklikus voltammogramok vizes k6zegben 0,1 M LiClO,
vezet6so jelenlétében. A: PEDOT potenciodinamikus 20 cikluson at torténd levalasztasaval késziilt kompozit. B:
PEDOT:PSS potenciosztatikus levalasztasaval 20 cikluson at torténd levalasztassal késziilt kompozit.

4.2.5. Pasztazo elektronmikoszkop (SEM) felvételei

Mindkét potenciodinamikus moédszerrel eldallitott PEDOT tartalmu kompozit minta
szerkezetének vizsgalatdhoz készitettiink SEM felvételeket, melyeket a 34. abran lathatunk. A
0,1M LiCIlO,4 tartalmu oldatbol szintetizalt PEDOT rétegek esetén lathat6, hogy a monomer
nem képez homogén réteget a szén nanocsdé szalakon. A 0,1 M NaPSS tartalmt oldatbol

szintetizalt rétegek esetén azonban a szédlakon homogén bevonat képzddott.
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34. abra: SEM képek: Bal oldali kép: Potenciodinamikus modszerrel 20 cikluson keresztiil 0,01 M EDOT és
0,1 M LiCIO, tartalmi oldatbdl elballitott kompozit. Jobb oldali kép: Potenciodinamikus modszerrel 20
cikluson keresztiil 0,01 M EDOT ¢és 0,1 M NaPSS tartalmi oldatbdl eldallitott kompozit.

4.2.6. Raman-mikroszképpal késziilt felvételek

14

A potenciodinamikus modszerrel eldallitott PEDOT szén nanocsé szdnyeg hibrid
normalt, szaliranyosan felvett spektrumai a 35. abran lathatok. A spektrumok felvételét 532
nm-es (zold) lézerrel végeztik. A csucsok azonositisat a szakirodalmi adatok® alapjan
végeztiik. A spektrumok normalasa azok legintenzivebb csticsara tortént, mely a PEDOT-hez
rendelhet. A Raman spektrumokbdl az kovetkezik, hogy a polimer levalasa itt sem
egyenletes mértékill a szalak teljes hosszaban. A csucsintenzitasok ardnyanak vizsgalata soran
kideriil, hogy a polimer levalasa a rétegek kozepén a legkifejezettebb, mig a szén nanocsé

sz6nyeg szélei felé ez egyre kisebb mértéki.

Normalizalt Raman Intenzitas
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35. abra: Potenciodinamikus modszerrel kialakitott PEDOT tartalmu kompozit szaliranyban tdbb ponton felvett
Raman-spektrumai.
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4.3. Termoelektromos mérési eredmények

Az altalunk eléallitott kompozitok termoelektromos tulajdonsagainak jellemzéséhez
munkank soran nem a termoelektromos josdgi tényez6t, hanem a teljesitménytényezot
hasznaltuk, ugyanis az altalunk kialakitott mérdberendezéssel a hibridek fajlagos
hovezetésének mérése még nem megoldott. A teljesitménytényezdét a kompozitok Seebeck-
koefficiensének és ellenallasukbdl szarmaztatott fajlagos vezetésilk meghatarozasabol
szamitottuk az irodalmi bevezetésben ismertetett 2. egyenlet alapjan.

A kialakitott elrendezés also elektrédjanak allandod sebességgel torténd felfiitése soran
a muszer detektalja a minta két kontaktalasi pontja kozott kialakulo fesziiltség- és homérséklet
kiilonbséget. Amennyiben a fesziiltségkiilonbséget éabrazoljuk a hdémérsékletkiilonbség
fliggvényében, a kapott egyenes meredeksége megadja a Seebeck-koefficiens értékét. Mivel a
Seebeck-egyiitthatd csak sziik homérséklet-tartomanyban tekinthetd konstansnak, ezért
méréseinket az Osszehasonlithatésag érdekében minden esetben ugy végeztiik, hogy az

elektrodok hémérséklete kevesebb, mint 10 fokkal térjen el a szobahdmérséklettol.

4.3.1. Méromiiszer hitelesitése

Miel6tt meghatarozhattuk volna a kompozitok Seebeck-koefficiensét sziikség volt a
méréberendezésiink hitelesitésére, melyet sztenderd, n- és p-tipusi Bi;Tes Seebeck-
koefficiensének mérésével tettiink meg. Az altalunk mért értékek a két tipusu anyagra, a 36.
abran lathatoak.

Az egyenesek meredekségébdl szamitott Seebeck-koefficiensek (p-tipusura ~ 177
LVIK, mig n-tipusura ~ 197 uVIK) jo egyezést mutatnak az irodalmi értékekkel, amik a 150-

200 £V/K tartoméanyba esnek 34,
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36. abra: n- és p- tipust Bi,Te; minta esetén hémérsékletkiilonbség fiiggvényében abrazolt fesziiltségkiilonbség.

4.3.2. Szén nanocsé szényeg / vezeté polimer hibridek termoelektromos
sajatsagai

A kiilonboz6 kompozit mintdk vizsgalata elétt meghataroztuk a kompozit alkotok
termoelektromos tulajdonsagait. Igy megmértik egy kémiailag eldallitott P3HT pasztilla,
illetve az eddig templatként hasznalt szén nanocsé szényeg Seebeck egyiitthatojat és az
elektromos vezetését. A 37. abran a P3HT pasztilla esetén hémérsékletkiilonbség — kialakult
fesziiltségkiilonbség grafikont lathatjuk. Lathatd, hogy a mérés soran nagy szisztematikus zaj
rakodott a jelre. Ez annak tulajdonithatd, hogy a P3HT szigeteld sajatsaga miatt a miiszer
felvette a halozat elektromos zajat. Azonban megfigyelheté egy tendencia a jel
novekedésében, mely novekedés meredeksége az irodalmi értékkel® jol korrelalo, S ~ 1220
UVIK  értéket szolgaltat a P3HT Seebeck-koefficiensére. A pasztilla ellenallasat
szobahémérsékleten egy Keithley 2400 multiméter segitségével a termoelektromos méréshez
hasznalt elrendezésben mértiik meg. Ebbdl eldbb vezetést, majd pedig fajlagos vezetést

szamitottunk, mely o ~ 4,56-10° S/cm -nek adodott.
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37. abra: Kémiai modszerekkel eldallitott P3HT pasztilla esetén homérsékletkiilonbség fliggvényében abrazolt

fesziiltségkiilonbség.

A szén nanocsé szOnyegek mérésekor tigy helyeztiik dket a méréberendezésiinkbe,

hogy a szélak orientdcidja a réztdmbokre merdleges legyen. A 38. abran lathato 3 kiillonbozo

szén nanocs® szényeg hoémérsékletkiilonbség — kialakult fesziiltségkiilonbség gorbéje.

Megfigyelhetd, hogy a szan nanocsovek p-tipusu vezetést mutatnak. Az igy meghatarozott

Seebeck-koefficiens S ~ 20 pV/K-nek adodott, mely érték s ~ 1 pV/K szorassal kimérhetd

kiilonb6z6 mintak esetén. A szén nanocsO szonyegek ellenallasanak mérésébdl szarmaztatott

fajlagos vezetés o ~ 0,188 S/cm értéknek adodott.
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38. abra: Harom kiilonb6z6 szén nanocsé szényeg esetén hémérsékletkiilonbség fiiggvényében abrazolt

fesziiltségkiillonbség.
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A kompozitokra kapott méréseket a 39. abran a legnagyobb Seebeck-koefficiens

értéket produkald, potenciosztatikusan 2,0 V potencialon levalasztott P3HT/MWCNT

példajan szemléltetem. A kialakitott hibridek mind p-tipusu vezetést mutatnak. A kompozit

ellenallasanak mérésébdl szarmaztatott fajlagos vezetés erre a kompozitra 0,074 S/cm

értéknek adodott.
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39. abra: Két parhuzamos mérés esetén a homérsékletkiilonbség fliggvényében abrazolt fesziiltségkiilonbség a
2,0 V potencialon levalasztott P3HT/szén nanocs6 szényeg kompozit rendszeren.

A tobbi altalunk eldallitott kompozit Seebeck-koefficiensét az 1. és 2. tdblazat

tartalmazza. Elmondhato, hogy kompozitképzéssel sikerrel megnoveltik a szén nanocsd

szOnyegek kezdeti 20 pV/K Seebeck-koefficiens értékét. Ezzel egyiitt a kompozitok fajlagos

vezetése a szén nanocsOvekéhez hasonld értéken maradt.

Potenciodinamikus levalasztas Ciklusszam / db Crmonomer / M S/ uVIK o/Slem | Teljesitménytényezé / W/cmK?
P3HT/MWCNT 20 0,05 24,5 0,188 1,129-10%°
PH3T/MWCNT 20 0,5 25,6 0,186 1,219-107%
PH3T/MWCNT 60 0,5 23,8 0,017 1,021-10™
P3HT/MWCNT 20 0,1 23,4 0,134 7,337-10™
PH3T/MWCNT 40 0,1 31,1 0,084 8,125-10™"*
PH3T/MWCNT 60 0,1 29,0 0,024 2,018-10™

PEDOT/MWCNT 20 0,01 228 0,029 1,508:10™*
PEDOT:PSS/IMWCNT 20 0,01 34,3 0,023 2,706-10™

1. tablazat: Potenciodinamikus modszerrel elballitott kompozitok termoelektromos sajatsagait 6sszefoglalo

tablazat.
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kiilonboz6

Seebeck-

Amint lathatd6 a potenciodinamikus levalasztdsok esetén a

monomerkoncentracid alkalmazasaval eldallitott kompozitok kozel azonos
egylitthatoju rétegeket produkaltak, valamint csak kis mértékben térnek el a csupasz szén
nanocsé szényegek értékeitdl. Erre magyarazatul szolgalhat a Raman-spektrumok és SEM
képek tanulsaga, miszerint a potenciodinamikus levalasztasok esetén nem homogén réteg
képzddik a szén nanocs6 szalakon, igy nem alakul ki kvazi folyamatos tombi polimerfazis. Az
is megfigyelhetd, hogy a ciklusszam novelése segithet ugyan a Seebeck-egyiitthatd
megnovelésében, azonban az elobb emlitett okok miatt (nem homogén réteg) a
potenciodinamiks levalasztas hibaja er6sen jelentkezik, mely hatasara méréseink nem
konzekvensek.

Megallapithat6, hogy a vezetd polimer mindsége nagyban befolyasolja a kialakulo
Seebeck-egyiitthatd értékét. Az elsé kisérletek alapjan a PEDOT 6nmagaban nem volt képes
jelentésen megnovelni a kompozit Seebeck-egyiitthatojat, azonban PSS anion jelenlétében

jelentds valtozas kovetezett be.

Potenciosztatikus levalasztas | Idé6/s Potencial / V Crmonomer / M| ST uVIK | o/Slcm Teljesitménytényezd | W/cmK?
P3HT/MWCNT 160 2,0 0,5 39,1 0,074 1,131-10%°
PH3T/MWCNT 250 1,7 0,1 18,0 0,063 2,041-10™
PH3T/MWCNT 1250 1,7 0,1 27,0 0,025 1,823-10™
PH3T/MWCNT 3000 1,7 0,1 32,0 0,005 5,120-102

2. tablazat: Potenciodinamikus modszerrel eléallitott kompozitok termoelektromos sajatsagait dsszefoglald

tablazat.

A potenciosztatikus levalasztasok esetén kiemelkedd Seebeck-koefficiens értéket a 2,0

V potencidlon levalasztott P3HT kompozit esetén tapasztaltunk, annak ellenére, hogy itt is
inhomogén bevonatot alkotott a polimer a szén nanocsovek feliiletén. Az 1,7 V potencialon
tortént levalasztasok esetén megfigyelhetd, hogy a polimerizacios id6 novelésével sikeriilt
megvalodsitani a Seebeck-egyiitthatd fokozatos novekedését azaltal, hogy a kialakul6 bevonat

homogénen fedte a szén nanocsovek feliiletét.

Anyagfajta S/ uVIK o/ Slem Teljesitmény tényezé / W/cmK?
MWCNT 20 0,188 7,52:10'%
P3HT 1220 4,561-10° 6,79-10°

3. tablazat: Kiindulasi anyagok termoelektromos sajatsagai.

47



Termoelektromos méréseink Osszegzéseként elmondhatd, hogy kisérleteink soran
ugyan a P3HT Seebeck-egyiitthatojahoz mérheté értéket még nem sikeriilt elérniink a
kompozitok esetén, a teljesitménytényez6t mar igy sikeriilt ndvelni a kiindulési anyagokéhoz
képest. Megallapithato, hogy a potenciodinamikus modszerek csupan elviekben képesek jobb
termoelektromos sajatsagokkal rendelkez6 kompozitok kialakitdsara, mint a potenciosztatikus
technikak. A szOnyeg tokéletes megtoltését eddig még nem sikeriilt elérniink, ugyanis
amennyiben ez sikeriilne a Seebeck-koefficiens értékében ugrasszeri valtozast varunk.
Tovabba azt sem szabad figyelmen kiviil hagyni, hogy a termoelektromos josagi tényezd
kifejezésében szerepel a fajlagos hévezetési egyiitthatd is. Tekintve, hogy a szén nanocsé
rendkiviil j6 hdvezetd, a hdszigeteld polimerrel kombinalt rétegek hdvezetésének sokkal

rosszabbnak kell lennie.
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5. Osszefoglalas

Tudomanyos didkkodri munkam soran kiilonbozé vezetd polimerek (P3HT, PEDOT ¢és
PEDOT:PSS) nagyfoku rendezettséget mutatd tobbfalil szén nanocsé szonyegekkel alkotott
kompozitjainak eléallitasat végeztiik. Ehhez egy olyan munkaelektrod elrendezés kialakitasat
valositottunk meg, mellyel hatékonyan lehetett kivitelezni a szintéziseket.

Elvégeztiik a P3HT rendszer esetében a levalasztasi koriilmények optimalizalasat szem
elott tartva a kivant nagy Seebeck-koefficiens érték elérését. Az igy eldallitott kompozitok
elektrokémiai vizsgalatat (ciklikus voltammetridval) is végrehajtottuk.

Anyagvizsgalati modszerekkel (Raman-spektroszkopia, SEM) bebizonyitottuk, hogy a
polimer képzbédése a szalak kozotti térben, azok falan torténik, valamint, hogy lehetséges
olyan levalasztasi mod alkalmazasa, mellyel a szén nanocsé sz6nyegek mélyebb rétegeiben is
egyenletesen zajlik a polimerizacio, nem csak az oldattal kozvetleniil érintkezé feliileti
rétegben.

Dolgozatomban bemutattam az igéretes PEDOT:PSS rendszer eldzetes kisérleti
eredményeit is, melyek egy még nem optimalizalt rendszerre vonatkoztak. Osszevetve a
hasonld koriilmények kozott késziilt PEDOT hibridekkel, realizalhatéoak a PEDOT:PSS alapt
kompozitok jobb elektroaktivitasbeli és termoelektromos sajatsagai.

Munkam soran sikeresen elvégeztem az eldallitott hibridek termoelektromos
tulajdonsagainak felderitését. Eredményeink alapjan elmondhat6, hogy a csupasz szén
nanocs6 szOnyeghez képest mintegy kétszeresére noveltiik Seebeck-koefficiens értékét tobb
esetboen is. Ez a vezetési értékek kisebb mértékii valtozasaval kombinalva a
teljesitménytényezé novekedéséhez vezetett. Altalanossagban kijelenthetd, hogy a
potenciodinamikus modszerek a vartakkal ellentétben nem, azonban a potenciosztatikus
modszerek viszont jO mindségii termoelektromos kompozitokat szolgaltattak, melyet az
anyagvizsgalati modszerek eredményei alapjan az eltérd jellegli polimerboritottsdgnak
tulajdonithatunk.

A késobbi kutatasok soran tovabbi hibridek eldallitdsat kivanjuk megvaldsitani
potenciosztatikus modszerek segitségével. Illetve ezen kompozit anyagok fajlagos
hévezetésének felderitésére is meg kivanjuk valositani, mely birtokaban vélaszt kaphatunk
majd arra a kérdésre, vajon az igy eldallitott hibrid anyagaink hdvezetése milyen mértékben

kozeliti meg a tiszta polimerét.
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