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Tartalmi osszefoglalo

A jOovOt érintd energiaproblémak arra 6sztonzik a kutatdkat, hogy a hagyomanyos
kimeriild energiaforrasok helyett 0j, kornyezetbarat megoldasokat talaljanak. Az ilyen
,z0ld” iranyok egyike a napenergia felhasznaldsaval miikodé fotoelektrokémiai cellak
kifejlesztése is.

Tudomanyos didkkdri munkdm sordn ZnO nanorudak szintézisét valdsitottuk meg
kémiai ¢és elektrokémiai modszerekkel. Eredményeink ramutattak, hogy a kémiai
szintézisek a kisérleti koriilmények gondos szabalyozasa ellenére sem reprodukalhatdak a
kivant modon, azonban elektrokémiai moédszerekkel minden esetben eldallithatdo a vart
nanostruktura.

Az elektrokémiailag eldallitott rétegeket ezutan sikeresen kombinaltuk kiilonb6zd
tipust vezetd polimerekkel (polipirrol, poli(3,4-etliéndioxi-tiofén) és poli(3,4-etiléndioxi-
pirrol)). A kompozitokr6l pasztazo elektronmikroszkopos képeket készitettiink a tényleges
struktara felderitése céljabol, valamint elvégeztiik a mintdk rontgenanalizisét is. A
fotoelektrokémiai tulajdonsagokat pedig ciklikus voltammetridval és kronoamperometrias
mérések soran deritettiik fel. Meghataroztuk azt a polimerizacios toltésmennyiséget,
amelynél még mérhetd a ZnO fotoaktivitdsa, azonban mar elhanyagolhatova valik a
félvezetd oxidra jellemzo fotokorrdzio.

A kutatds a TAMOP-4.2.4.A12-11/1-2012-0001 azonosité szamii Nemzeti Kivdldsdg
Program — Hazai hallgatoi, illetve kutatoi személyi tamogatast biztosito rendszer
kidolgozasa és miikodtetése konvergencia program cimii kiemelt projekt dltal nyujtott
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Roviditések jegyzéke
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1 Irodalmi attekintés

1.1 Bevezetés és célkitiizés

A jOovOt érintd energiaproblémdak arra 6sztonzik a kutatdkat, hogy a hagyomanyos
kimeriilo energiaforrasok helyett 0j, kornyezetbarat megoldasokat talaljanak.

Az ilyen ,z0ld” irdnyok egyike a napenergia felhasznalasaval mikddo
fotoelektrokémiai cellak kifejlesztése is, melyekben szdmos félvezetd oxidot (pl.: TiOo,
Zn0O) probaltak ki mar sikeresen. A fotokatalitikus félvezetd oxid alapt nanokompozitok
szintézise a jOvoben egyre inkabb ndvekvld energiaigények Dbecslése alapjan
kulcsfontossagli, hiszen a napenergia olcso, mindig rendelkezésiinkre 4ll6, kornyezetbarat
alternativat nyujt a meglévo energiaforrasok mellett. Magyarorszag legnaposabb régioja a
Duna-Tisza kdzének déli része, ahol az évi napsiitéses orak szama eléri a 2000-et. Bar a
Fold a Napbdl szarmazd sugérzas toredékében részesiil (4tlagosan 1370 W/m? a kozel
80000 kW/m*-bé1), mégis jol kihasznalhato energiaforrasként all rendelkezésiinkre. Ezért a
napelemgyartas és -fejlesztés az egyik legdinamikusabban fejlddé tudomanyos és iparag,
melynek okat abban is kereshetjiik, hogy a nanostruktarak alkalmazasaval jelentésen
ndvelhetd a napelemek hatasfoka. .A nanokompozitok nagy elonye, hogy a szintézis soran
tobb anyagfajtat kombinalva valamelyik komponens kedvezé tulajdonsagat javithatjuk, de
akar 1j tulajdonsagok kialakitasara is lehetdség nyilhat.

Tudomanyos didkkoéri munkam célja az volt, hogy olyan ZnO/vezetd polimer
nanokompozitokat allitsunk eld, melyek varhatéoan jobb fotoelektromos sajatsagokkal
rendelkeznek, mint maga a félvezetd oxid. A konnyebb elektrontranszport érdekében az
egydimenzios nanostrukturdk szintézisére helyezddott a hangsuly, majd kiilonb6zo vezetd
polimerekkel kombindlva kompozitot készitettiink. A vezetd polimerek olcsok, nagyobb
mennyiségben is levalaszthatok, elektrokémiai tulajdonsagaik mellett optikai sajatsagaik
(sziniik) 1is hangolhat6, igy idedlis jeloltek voltak a nanokompozitok masik

komponensének.



1.2 ZnO altalanos bemutatasa

A cink(ll)-oxid a cink legismertebb és legnagyobb mennyiségben gyartott
vegylilete. A sargaréz Osi gyartasanak mellékterméke volt, igy a ZnO-ot hamarabb
ismerték, mint magat a fémet. [1] A ZnO vagy cinkit a természetben wurtzit tipusu
racsszerkezetli kristalyokat alkot. A fehér szinli por felhevitve sargava valik, mert a
racsszerkezetben oxigén vakacia alakul ki, igy nem sztochiometrikus dsszetételii Zny:10
képzodik. A sarga szin megjelenésének oka, hogy a foloslegben 1évé cinkatomok
elektronokat foghatnak be, melyek mar a lathatd6 fény energidjaval is gerjeszthetdk.
Kihtilve szine ismét fehér lesz, mert a levegdbdl oxigént vesz fel és racsszerkezete helyre

all.

1. abra: A hexagonalis wurtzit tipust kristalyracs sematikus abraja [2]

A ZnO amfoter jellegli, igy savakban torténd oldddasakor a megfeleld Osszetételii
cinkso, mig lagok feleslegében hidroxokomplexek ([Zn(OH)3] és [Zn(OH).]?) képzddnek.
[1]

A ZnO n-tipusu félvezeté (elektronok a toltéshordozok), gerjesztési
kiiszobenergiaja 3,37 eV. Jo fényateresztd képessége, az elektronok relative nagyfoku
mobilitdsa ¢és kedvezd fotoelektrokémiai tulajdonsdgai miatt lehetdség nyilik
napelemekben [3,4], fotoelektrokémiai celladkban, LED-ekben [5] és piezoelektromos
eszk6zokben [6] torténd hasznalatara is az igen kiterjedt ipari alkalmazasok (festékgyartas,

gumigyartas, bevonatok ¢és mazak készitése) mellett.



1.3 Fotoeffektus, napelemek

Az 1.2 fejezetben emlitett kiilonleges alkalmazédsokra a fotoeffektus kiaknézasa
révén nyilik lehetdségiink. A fotoeffektus a félvezetokben fénymegvilagitas hatasara a
vegyértéksavbol elektronok gerjesztddnek a vezetési savba, ha a belépd foton energiaja
kellden nagy. A félvezet6t kontaktdlva, majd a kontaktusra fesziiltséget kapcsolva a
kialakult elektron-lyuk toltésparok elmozdulnak. A ZnO-ban - n-tipusu félvezetd 1évén, az
elektronok a félvezetd oxid belseje felé vandorolnak, majd elérve az elektrodot
fotoaramma konvertalodnak.

A fotoeffektus sematikus bemutatasa a 2. abran lathato.
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2. abra: Fotoeffektus a ZnO rendezetlen (bal) és rendezett (jobb) struktira esetében (Av:

foton, e”: elektron, h™: Iyuk)

Tart6san akkor johet 1étre fotoaram, ha az elektron-lyuk toltésparok rekombinacioja

uthossz novelésével tudjuk eldsegiteni. Erre tobb lehetdség is rendelkezésre all: az egyik
megoldas, hogy a ZnO-bol rendezett, kdzel egydimenzids nanostruktirakat alakithatunk ki.
A masik lehetdség pedig, hogy az elektronok vandorlasa révén hatra maradt lyukakat
,»elvezetjiik” valamely erre a funkciora megfelelé anyaggal (p-tipusu vezetd anyag), azaz
nanokompozitot készitlink.

A napelemek készitése sordn a fotoeffektust hasznéljak ki olyan médon, hogy p-n
atmenetet hoznak létre a napelem belsejében. A p- és n-tipusu félvezetd anyagok fajtajatol

fliggbden csoportosithatjuk a napelemeket [7]:

a) Szilicium alapu napelemek
e van egy kristalyos, polikristalyos és amorf napelem
e hatasfokuk a kristalyossaggal aranyosan romlik (18 %, 15% és 5-8%)
e gyartasuk draga



b) Egyéb félvezetékon alapulo napelemek:
o cloallitasukhoz kevés félvezeté anyagra (pl.: kadmium-tellurid) van
sziikség
e az atlagos rétegvastagsag 1-2 pm
e de hatasfokuk kevesebb, mint 15%
C) Szerves festék alapu napelemek
e a fényelnyel6 anyag ebben az esetben szerves festék molekula
e hatasfokuk azonban csak 2-4% koz6tt mozog
e olcsok
d) Szerves polimer alapu napelemek:
e olcsok, de hatékonysaguk ezeknek is messze elmarad a szilicium alapt

napelemekéhez képest (2-5%)

Bar a hagyomanyos Si alapti napelemek egyeduralkodonak szdmitanak a jelenlegi
piacon a nagyfoku kvantumhasznositas €s a jol kidolgozott ipari technoldgia miatt, mégis
meglehetdsen dragak a magas eloallitasi koltségek okan. Ezért tekinthetdk a lényegesen

olcsobb félvezetdk igéretes alapanyagoknak az ijgeneracios napelemek gyartasahoz.

1.4  ZnO nanostruktira, mint egydimenzios szerkezet

A ZnO nanooszlop/nanocs6é szerkezetek mar eddig is igéretes eredménnyel
szerepeltek a  kiilonbozé  hibrid  p-n  atmenetek  tanulmanyozasa  soran.
Alkalmazhatosaguknak két jelentésebb oka van: alacsony a fényvisszaverd képessége,
ezaltal 1ényegesen jobb a fényelnyelése, valamint gyorsan €s egyszeriien készithetd beldle
1D nanoszerkezet, amely nagy feliilet/térfogat arannyal rendelkezik, igy konnyebbé valik a
hatarfeliileten létrejovo elektron-lyuk toltéspar gyors szeparacioja.

A kedvezd tulajdonsdgok minél hatékonyabb kiaknizasa érdekében manapsag igen
valtozatos formaju struktirdk eldallitisra van lehetdség. A nanoszerkezetek mérete a
n¢hany nm-t6l egészen a tobb pm-es nagysagrendekig valtoztathatd, csakligy, mint
alakjuk, amely szdmos formaban (nanogyiiriik, nanokockéak, nanorudak, nanoszélak...)
varidlhato a megfelel6 kisérleti koriilmények kialakitasaval. Talalhato példa vizes kozegli
[8] vagy szerves kozegli eldallitdsra [9], valamint kémiai [10] és elektrokémiai

szintézismodszerekre [11] egyarant.
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3. abra: Kiilonbozé ZnO nanoszerkezet pasztazo elektronmikroszkopos felvételei [12]

A fotoelektrokémiai sajatsag kiaknazasdra leginkabb az egydimenzids
nanooszlopok, nanocsévek, nanorudak a legalkalmasabbak. Ezekben a szerkezetekben
sokkal konnyebben véandorolhat az elektron, azaz jelentésen megnovelheté a szabad

uthossz, igy nagyobb fotoaram konvertalhato.

A kivalasztott strukturak eléallitasanak legkézenfekvobb modszerei az alabbi fobb

csoportokba sorolhatok:

1.4.1 Alkali hidrotermalis eléallitas [13,14,15]

Az egyik lehetséges eldallitasi mod az alkali-hidrotermalis szintézis, amely soran
lagos koriilményeket alkalmaznak. Bar a ZnO amfoter vegyiilet, az oldhatdsagi diagram

alapjan lathato, hogy nem hidrolizal olyan kdnnyen ligos, mint savas kozegben.
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4. abra: A ZnO oldhatosagi diagramja [16]

Altalaban KOH-ot vagy NaOH-ot alkalmaznak a szintézishez, azonban arra figyelni
kell minden esetben, hogy a ZnO oldhatosdga novekszik az alkali-koncentracioval és
alkalmazott hdmérséklettel [17]. A szakirodalomban szamos eset taglalja, hogy elonydsebb
a KOH alkalmazasa, a K" nagyobb ionsugara miatt, mert igy kisebb a valdsziniisége annak,
hogy az alkalifémion beépiil a ZnO racsba [18], valamint azt is megallapitottak, hogy a
Na’ nagy affinitassal rendelkezik az OH- csoportokhoz, igy létrehoz egy kvazi fedoréteget
az adott OH-végt kristalysikon, ezért gatolja a kristalyndvekedést [19].

A hidrotermalis szintézisek igen sokféle modon kivitelezheték, azonban a
lejatszodé reakcid, amely soran a Zn?*-ionbdl ZnO alakul ki kozos pontnak tekinthetd
mindegyik el6allitasban [17]:

Zn*t + 20H - Zn(0OH),

Zn(0OH), + 20H™ - [Zn(0H),)*”
[Zn(OH),]*~ - Zn03~ + 2 H,0
Zn03~ + H,0 - Zn0 + 20H~

A kémiai eldallitas sokszinliségét bizonyitja tovabba az a tény is, hogy az
oszlopnovekedés eldsegithetd  kiilonféle komponensek reakcidelegyhez  torténd
adagolasaval. Ilyen anyagok példaul a polietilén-glikol és a polietilén-imin, melyek
segitségével mind az oszlophossz, mind az oszlopok atméréje szabalyozhat6. [20,21]

Az alkali-hidrotermalis metodus egy valtozatanak tekintheték azok a szintézisek,



amelyek alkalmaval nem valamilyen alkali-hidroxid oldatot, hanem hexametilén-tetramint

(HMTA) alkalmaznak.
N

S

5. abra: Hexametilén-tetramin szerkezeti képlete [22]

A HMTA-nak két fontos szerepe van: eldszor kialakitja a bazikus kornyezetet,
amely a ZnO kialakulasdhoz sziikséges, masodsorban pedig koordinalja, és ezaltal
stabilizalja a Zn** ionokat.

A napelemek, fotoelektrokémiai cellak gyakorlati tizemeltetésénél mindig sziikség
van valamilyen -elektrédra/modositott elektrodra, igy érdemes megfontolni azt a

lehetdséget is, hogy a ZnO nanostrukturat egybdl egy erre alkalmas feliiletre alakitsuk ki.

1.4.2 Elektrokémiai el6allitas [23,24]

A szakirodalom ebben az esetben is széles spektrumu és a kivant felhasznaldstol
figgben az alkalmazott hordozokra is szdmos adatot talalhatunk. Ilyen elektrodként
hasznalhaté anyagok az indium-6n-oxid (ITO) és fluorral adalékolt on-oxid (FTO)
bevonatu tivegelektrodok, valamint a megfeleld vastagsagu szilicium lapkak [25,26].

Az elektrokémiai eldallitds nagy elénye a hagyomanyos, kémiai szintézisekhez
képest, hogy pontosabban szabalyozhato. A reakcio jol kézben tarthaté attdl fliggden, hogy
galvanosztatikus vagy potenciosztatikus levalasztast alkalmazunk-e. Galvanosztatikus
levalasztasok soran, az elektrodon dathaladd toltés- és aramsiirtiséget tartjuk allando
értéken, mig potenciosztatikus levalasztasok esetében a munkaelektrodra kapcsolt

fesziiltség a konstans [27].
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Az elektrokémiai eldallitasok esetében kozds nevezdpontnak az azonos moédon

lejatszodo reakciok tekinthetok:

2H,0+ 2 - Hy,+ 20H™

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H~
Zn*t + 40H™ - [Zn(0H).)*”
[Zn(OH),])*~ - ZnO + 2H,0

A reakcidegyenletekbdl kovetkezik, milyen nagy szerepe van az oldott oxigén-
tartalomnak, igy alapvetden minden elektrokémiai szintézis sarkalatos pontjanak ez
tekinthetd.

Nanostruktiradk szintézisekor felmeriil a kérdés, hogy milyen moédon lehet a
hossziranyt és keresztiranya novekedést befolyasolni. Tena-Zaera és munkatarsai [28]
kiilonb6zé cink-klorid és vezetdsé (KCI) koncentracid6 mellett végezték az
elektrodepoziciot, melynek soran azt tapasztaltdk, hogy a nanorudak keresztmetszete
fokozatosan novekedett a cink-prekurzor Kkoncentracidjanak novelésével, mig a

hossziranyu novekedést a KCI koncentracidjanak novelésével segitették eld.

1.4.3 Szintézis templatok segitségével [29]

Nagyobb feliiletek, rendezettebb struktirdk eldallitdsara bevett gyakorlat a
tudomany szamos teriiletén a templatok alkalmazdsa. ZnO nanostrukturdk szintézise
alkalmaval ilyen sablonként hasznalhatok az anddos aluminium-oxid (AAOQO), a
polikarbonat membranok, a nanocsatornas iivegek, poérusos filmek vagy diblokk polimerek.
Nagy elonyiik, hogy miutdn elkésziilt a kivant nanostruktura, a sablonok kémiailag

kioldhatok a nanoszerkezet sérilése nélkil.
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6. abra: Egy tipikus példa a félvezetd nanostruktarak AAO templattal torténd szintézisére

[30]

A fent emlitett modszereken kiviil szamos mas eldallitdsi mod is létezik (pl.:
katalitikus g6z levalasztas [31]), melyekre igen széles korben taldlhatunk szakirodalmi
hivatkozéasokat. Mindenesetre a kdvetkeztetéseket levonhatjuk, hogy a modszereknek ¢€s a

nanoszerkezetek alakjanak szinte csak a képzelet szabhat hatart.

1.5 A vezeto polimerek szerepe, bemutatasa

A fotoeffektus kell6 kiakndzasara alkalmas masik lehetéség az elektronok
vandorlasabdl visszamaradt lyukak ,.elvezetése”, azaz egy tulajdonképpeni ,lyuk-fogd”
beépitése a nanokompozitba, melynek segitségével kialakithatdé a megfeleld p-n atmenet a
félvezeté oxid hatarfeliiletén. Erre a feladatra alkalmas jeloltek lehetnek a vezetd
polimerek. Korabban emlitett elonyds sajatsagukon tul (hangolhat6 elektromos vezetés és
optikai tulajdonsag, olcsok, nagyobb mennyiségben is levalaszthatok) fontos kiemelni azt a
szamunkra rendkiviil hasznos sajatsagukat is, hogy a vezeté polimerek HOMO-LUMO
palyai energetikailag megfelelden helyezkednek el a ZnO vegyérték és vezetési savjaihoz

képest (7. 4bra). Igy a hatarfelilleten a két anyag elektrokémiai potencialjanak gradiense

hatasara létrejohet a toltésatmenet.
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7. abra: ZnO vegyérték és vezetési savjanak, €s a vezetd polimerek HOMO-LUMO
palyainak elhelyezkedése [33]

Az elektronvezetd polimerek szintézisében az elsé jelentdsebb siker néhany
eloz6leg publikalt eredménytdl eltekintve 1974-ben kovetkezett be, amikor Hideki
Shirakawa professzor ¢s munkatarsai a poliacetilén Ziegler-Natta katalizatorral torténd
polimerizacioja soran, az addig ismert fekete porként levald polimer helyett egy eziistds
foliat allitottak eld. Az ekkor keletkezett poliacetilén még nem vezette az aramot. 1977-ben
azonban megjelentek az elsé olyan publikaciok, melyben Shirakawa professzor, Alan G.
MacDiarmid és Alan J. Heeger tarsasagaban arrol szamol be, hogy a poliacetilén jodgdzos
oxidacidja soran a levald filmréteg vezetése 109-szeresére ndtt. Munkajukat a Svéd

Tudomanyos Akadémia a 2000. évi kémiai Nobel-dij odaitélésével ismerte el.
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8. abra: A 2000. évi kémiai Nobel-dij nyertesei: Alan G. MacDiarmid, Hideki Shirakawa
¢és Alan J. Heeger

A vezetd polimerek -eldallitdsanak elsddleges szempontja, hogy milyen
felhasznalashoz van sziikségiink a keletkez6 polimerre. A szintézis megvaldsulhat
elektrokémiai és kémiai modon is, valamint kozeget tekintve vizes és szerves kdzegben
egyarant. A modszer és kozeg kivalasztasanal azonban figyelembe kell venni, hogy a
keletkezett polimer tisztasdga, mennyisége ¢és szerkezete eltérd lesz.

Elektrokémiai polimerizaci®6 sordn a polimer réteget kozvetleniil az elektrod
feliiletére valasztjuk le. A mddszer nagy eldnye, hogy egyenletes rétegvastagsagot tudunk
létrehozni, ami az athalado toltésmennyiséggel konnyedén szabalyozhato. Héatranya
viszont, hogy a kialakulo szerkezetet nem Ilehet befolyasolni. A szakirodalomban
talalhatunk példakat mind anddos, mind pedig katdodos levalasztisra. Az elektrokémiai
eljarasok kozott megtaldlhatok mind dinamikus (ciklikus voltammetria), mind pedig
sztatikus (potenciosztatikus, galvanosztatikus) modszerek. A ciklikus voltammetria nagy
népszerlisége abban rejlik, hogy mind kinetikai, mind termodinamikai tulajdonsagok
meghatarozhatok beldle, valamint a toltéstranszport vizsgalatara is lehetdség nyilik.
Polimerizéacidé soran a monomeroldatbol az egyes ciklusok alkalmaval a munkaelektrod
felszinére valik ki a polimer film. Galvanosztatikus polimerizacid esetében az
aramerdsséget tartjuk allando értéken és a potencidl idébeli valtozasat mérjik, mig
potenciosztatikus mérés soran a potencialt irjuk elé és az dramjelet mérjiik. A dinamikus

modszerek elénye, hogy a polimerizaciét nem akadalyozza a monomer diffuzidja, mig a

14



sztatikus modszerek jobban ellendrizhetdk, igy elkeriilheté a kialakuldé polimerfilm
esetleges tuloxidacidja, amely irreverzibilis folyamat. A kémiai oxidaciot akkor
alkalmazzak, ha a kés6bbiekben nagyobb mennyiségii polimerre van sziikség. Nagy elénye
az elektrokémiai polimerizacioval szemben a monomerek nagy valasztéka és az, hogy a
megfelelden megvalasztott katalizatorok segitségével regioregularis polimer eléallitasara
van lehetéség. Leggyakrabban valamilyen oxidaloszert (FeCls, Fe(NO)s, KMnO,)
alkalmaznak. Ezek a reakcid meglehetésen hossziiak is lehetnek, akar 24 oraig is
eltarthatnak.
Az altalunk készitett kompozitokban az alabbi monomereket alkalmaztuk:

1.5.1 pirrol

A pirrol (CsHsN, Mr = 67,09; p = 0,967 g/cm®) 6ttagu, egy heterociklusos, aromas
vegylilet.

/[ \

N
H

9. abra: A pirrol szerkezeti képlete

A nitrogén nemkotd elektronparja is részt vesz a delokalizalt m-elektronrendszer
kialakitasaban. A pirrol vizes kdzegben enyhén savas jelleget mutat, mert a nitrogén-
hidrogénkotés kissé polarizaltabb. Jellemzoé reakcidja a 2-es €és 5-0s pozicioban az
elektrofil szubsztitucio.

Bar vizben val6 oldhatésaga kicsi (6g/100g), még is lehetséges vizbol vezetd réteg
levalasztasa. A méréseket minden esetben célszerli frissen desztillalt pirrolbol késziteni,
hiszen hé és fény hatasara autopolimerizacié jatszodhat le, melynek kovetkeztében nem
alakul ki konjugalt kotésrendszer a monomeregységek mentén, igy a kialakuld polimer

elektromosan szigeteld lesz.

1.5.2 (3,4-etilén-dioxi-tiofén)

A 3,4-etilén-dioxi-tiofén (CsHsO,S, Mr = 142,18; p= 1,331 g/em®) egy szubsztitualt
szarmazéka a tiofénnek, melyben a heterociklust tartalmazo gytirii 3- as és 4-es helyzetben

1évd szénatomjahoz egy etilén-oxid csoport kapcsolodik.
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10. 4dbra: Az EDOT szerkezeti képlete

Kitlind kémiai- és hdstabilitassal rendelkezik, valamint oxidalt &llapota nagy
fajlagos vezetéssel bir. Ennek ok, hogy az etilén-oxid gylirii rendezett szerkezetet biztosit a
polimer molekulan beliil, igy csokken a hibahelyek kialakulasanak lehetdsége csokken,
azaz megno a konjugaciods hossz, ami a fajlagos vezetés novekedését okozza.

Hétranya viszont, hogy mas vezetd polimerekhez képes tiltott sav értéke igen kicsi

1,6-1,7 eV.

1.5.3 (3,4-etiléndioxi-pirrol)

A 3,4-etiléndioxi-pirrol (CsH/NO,; Mr = 125,13; p = 0,889 g/cm®) viszonylag
ritkdn hasznalt monomer. A pirrol gylirithdz ebben az esetben a 3-as és a 4-es szénatomnal

egy etilén-oxid gytlirti kapcsolddik éppen ugy, mint az EDOT esetében.
O O
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11. abra: Az EDOP szerkezeti képlete

Mivel ritkdn hasznalt monomerrél van szo, igy kézen fekvének tint ezt is
alkalmazni a kompozitok elkészitéséhez, hiszen ez tudomanyos szempontbol
mindenképpen ujdonsagnak szamithat. A munka nehezét az jelenti foként, hogy a
monomer sajnos hiitében, sotét iivegben tarolva is autopolimerizalodik, mar kis

mennyiségll oxigén jelenlétében is.
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1.6 Alkalmazott méréstechnikak, eszkozok

1.6.1 Pasztazé elektronmikroszképia (SEM)

A pasztazd elektronmikroszkopia alapja, hogy a vizsgadlandd mintat egy
elektromagnesek altal fokuszalt és iranyitott elektronnyalabbal pasztizzuk végig. Az
elektronnyaldb a minta anyagaval kdlcsonhatasba 1ép (szorodik, masodlagos elektronokat,
rontgenfotonokat gerjeszt...), majd a detektor a mintar6l visszaszorodott, masodlagosan
gerjesztett elektronokat detektalja. A pasztdzod elektronmikroszkopia eldonyei a
hagyomanyos optikai mikroszkopiaval szemben a joval nagyobb nagyitds, nagyobb
meélységélesség ¢és felbontoképesség. A mintak SEM felvételeit az SZTE TTIK
Elektronmikroszkop Laboratéoriuméaban egy Hitachi S-4700 tipusu téremisszids pasztazo
elektronmikroszkoppal, 3 kV gyorsitofesziiltség mellett készitettiik. A mikroszkopos
felvételek kiértékelését az Imagel] program segitségével, képenként 50 mérési adat

felhasznalasaval végeztem.

1.6.2 Energia diszperziv rontgen analizis (EDX)

Ha a pasztazd -elektronnyaldb energidja kellden nagy, akkor a mintaban
rontgenfotonok gerjesztédnek. Egy erre alkalmas rontgenfoton detektor segitségével
végezhetiink a mintan elemanalizist, azaz megallapithatjuk a mintat felépité atomok kémiai
mindségét. A detektorok érzékeli mind a folytonos, mind pedig a karakterisztikus
rOntgensugarakat, azonban elem analizisre csak a karakterisztikus rontgensugarak
alkalmazhatok, mivel ezek tartoznak az egyes atomokra jellemzd elektronatmenetek
energidjahoz. A folytonos sugarzas, mint hattér lesz jelen a spektrumon.

Az energia diszperziv rontgen spektroszkopia (EDX) vizsgélatok a Hitachi S-4700
tipustt SEM késziilékbe szerelt Rontec EDX detektorral torténtek, 10 kV gyorsitofesziiltség

mellett.

1.6.3 Rontgen diffraktometria (XRD)

A rontgensugarak kristdlyokon athaladva diffraktalodnak, mivel hulldmhosszuk
Osszemérhetd a kristalysikok kozotti tavolsaggal. A rontgensugarak elsésorban az atomok
elektronjaival 1épnek kolesonhatasba, igy az atomok elektronfelhdje mintegy masodlagos

sugarforrasként viselkedik.
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A szomszédos sikok kozotti tavolsagok a (hkl) reflexiokhoz tartozo 20 szogekbdl a

Bragg-egyenlet segitségével hatarozhaté meg:
nd = 2d sin©®

ahol L: a rontgensugarzas hullamhossza, d: a szomszédos kristalysikok tavolsaga,
O: a kristalysikok és a beesési sugar altal bezart szog. Az n=1 esetben un. elsddleges
reflexiot kapunk, altalaban ez a legnagyobb intenzitdsu. Az n=2,3,... egész szamoknak
megfeleld reflexiok a 2, 3 ... hulldimhossznyi utkiilonbségeknek felelnek meg.

A mérések SZTE TTIK Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken, egy

MiniFlex II asztali porrontgen diffraktométerrel késziiltek.

1.6.4 Fotoelektrokémiai mérések

Az elektrokémiai mérések soran hagyomanyos, haromelektrédos cellaelrendezést
alkalmaztunk. A munkaelektrod (WE) a nanostrukturak eldallitasa soran ITO bevonata
iivegelektrod volt, mig a polimer levalasztdsahoz a ZnO nanostruktiraval médositott ITO-
kat alkalmaztunk. A fotoelektrokémiai mérésekhez a ZnOl/vezeté polimer kompozitot
tartalmazo ITO bevonatid modositott tivegelektrodokat hasznaltuk. A munkaelektrod
potencial értékét egy referencia elektrodhoz (RE) viszonyitva lehet mérni, mely utobbinak
nem polarizalhato elektrédnak kell lennie. Esetiinkben ez egy Ag/AgCl (3 M NaCl)
elektrod (potencialja a SHE-hoz viszonyitva +0,200 V) volt. Minden mérés soran Pt lemezt
alkalmaztunk ellenelektrodként (CE). A mérések kivitelezéséhez sziikség van tovabba egy
vezetdsora, amelynek segitségével megfeleld Faraday-aram alakul ki az alkalmazott
oldoszerben.

A nanostruktirdk szintézisét galvanosztatikus (alland6 aramstirtiség mellett mértiik
a fesziiltséget) és potenciosztatikus (allando fesziiltség érték mellett mértikk az athalado
aramerdsséget) uton is megvalositottuk. A fotoelektrokémiai tulajdonsagokat
potenciodinamikus (ciklikus voltammetria) és kronoamperometrias technikakkal
vizsgaltuk.

A ciklikus voltammetrids mérésekben a fesziiltséget egy haromszogjel alapjan
valtoztattuk periodikusan, mikézben mértiik az 4thaladd aramerdsséget, toltést, majd a

kirajzolodo gorbébdl vontunk le kovetkeztetéseket.
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12. abra: Egy tipikus ciklikus voltammogram [34]

Az eredményiil kapott ciklikus voltammogram (CV) tehat az aram valtozasat
mutatja a potencidl valtozasanak fiiggvényében. A gorbén bejelolt Eoxigaciss, az oxidalt
allapot csucspotencidlja, a hozza tartozd csucs aram az loxidaciess AZ Eredukcios jeloli, a
redukalt allapot csucspotencialjat, a hozza tartozé csucs dram az Iiequkcios:

A fotoelektrokémiai tulajdonsdgokat kronoamperometridas mérésekkel is
megvizsgaltuk. Amennyiben a migracio elhanyagolhatdo és konvekcié sincs jelen, a
mérendé komponens transzportja csak diffuzioval valosul meg. Ennek lényege, hogy a
vizsgalandd mintat egy adott ideig allando potencialra polarizaljuk, és mérjiik az ek6zben
athaladdo éaram nagysagat. A fesziiltség rdaddsa utan a megjelenik az elektrokémiai
kettOsréteg attoltéséhez rendelhetdé kondenzator aram, melynek nagysaga idékozben kozel
nullara valtozik, ezért elegendd idejii varakozas utan mérhetjiik a ténylegesen athaladt
aramerOsséget. Méréseink alkalmaval 9 potencidllépes6t iktattunk be, melyeknél a 100 -
100 s alatt atfolyd dramot mértiik.

A ZnO  nanostrukturdk  elektrokémiai  levalasztdsat egy  DropSens
Bipotenciosztat/Galvanosztat pStat 400 tipusu késziilékkel végeztiik.

Az elektrokémiai polimerizacié és a fotoelektrokémiai mérések egy Autolab
PGSTATI10 és egy PGSTAT302 tipusu galvanosztat/potenciosztat miiszerekkel késziiltek.
A fotoelektrokémidhoz fényforrasként egy Hamamatsu L8251 tipusi xenon-higany lampa

szolgalt, melynek maximalis teljesitménye 300 W.
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2 Kisérleti munka

2.1 Felhasznalt vegyszerek

cink-klorid (ZnCl,; Mr = 136,30) (Aldrich)

cink-oxid vizes diszperzi6 (ZnO; 50 w%-0S, atlagos részecskeméret <100 nm) (Aldrich)
ammonium-hidroxid (NH;OH; Mr = 35,05;) (Molar Chemicals Kft.)
polietilén-imin vizes polimer oldat (M, = 1800; M,,= 2000; 50 w%-0s) (Aldrich)
kalium-klorid (KCI; Mr = 74,56) (Reanal)

pirrol (C4HsN; Mr = 67,09; p = 0,967 g/cm3) (Aldrich)

3,4-etiléndioxi-tiofén (CsHgO2S; Mr = 142,18; p = 1,331 g/cm3) (Aldrich)
3,4-etiléndioxi-pirrol (CsH/NO,; Mr = 125,13; 2 w/v%-0s) (Sigma-Aldrich)
littum-perklorat (LiC1O4; Mr = 106,39) (Sigma-Aldrich)

natrium-dodecil-szulfat (C12,H2sNa0,S; Mr = 288,38) (VWR International Kft.)
acetonitril (Co,H3N; Mr =41,05) (VWR International Kft.)

ioncserélt viz (Milli Q)

absz. etanol (C,HsOH; Mr = 46,07) (VWR International Kft.)

aceton (CsHgO; Mr =58,08) (VWR International Kft.)
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2.2 ZnO nanorudak kémiai szintézise

Munkank elején az irodalmi hatteret attanulmanyozva arra a kovetkeztetésre
jutottunk, hogy a legegyszeriibb moédja a ZnO nanostruktirdk eldallitdsanak az alkali-
hidrotermalis szintézis. A nanostruktirdk szintézisét ITO bevonatu iiveglapkakra
valositottuk meg a késobbi lehetséges vizsgalatokat is szem el6tt tartva. Az tiveglapkakat
elézetesen abszolut etanolban, acetonban, majd ioncserélt vizben tisztitottuk 10-10 perc
ultrahangos kezeléssel. Alapréteget az 50 w%-os vizes ZnO diszperzido 10X higitasa
oldatabol készitettiink martasos technikdval. A martasi id0 5 masodperc Volt
iveglaponként. Az alaprétegként felvitt ZnO nanorészecskék az  oszlopok
kristalyndvekedési gocpontjaként szolgéltak.

A reakcid kivitelezéséhez sziikségiink volt egy autoklavra, melyet az SZTE
Alkalmazott és Kornyezeti Kémia Tanszék munkatérsai bocsatottak rendelkezésiinkre. A
szintézishez ZnCly-oldatot alkalmaztunk 0,027 M koncentracioban, a pH-t 1 M
koncentraciéju  NH,OH-oldat segitségével 10 koriili értékre allitottuk be, melyet
univerzalis pH papirral ellendriztiink a reakcio ,.elinditdsa” elott. Ezutan a reakcioelegyet
70 °C-ra melegitettiik, majd 24 oraig ezen a homérsékleten tartottuk. [35] A kell6 id6
elteltével a fiitést kikapcsoltuk, majd szobahémérsékleten hagytuk kihiilni az autoklavot.
Az iiveglapkakat végiil desztillalt vizzel ledblitettiik és 500 °C-on, levegén szaritottuk 1

oOra hosszaig.
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13. 4bra: Hidrotermalis szintézissel eldallitott ZnO nanorészecskék SEM felvétele

A mikroszkopos felvételen (13. abra) lathato, hogy a keletkezett nanostruktira nem
a vart oszlopos szerkezet, hanem helyette ellipszis alaku, két végén cstcsos szerkezetek
alakultak ki. A hossziranyukat tekintve méretiik 1,2-1,4 um mig a keresztiranyt atmér6jiik
atlagosan 600-700 nm kozott van.

Felhasznalasi szempontbol azonban ezek a strukturak nem voltak megfeleléek
szamunkra. Ennek ok&n modositottuk a receptirat oly modon, hogy a reakcidelegyhez 0,06
9/100 cm? végsd koncentracidban polietilén-imint adagoltunk, mely a hossziranyu

novekedést hivatott eldsegiteni [20].
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14. abra: Polietilén-imin hozzdadasaval készitett ZnO nanostruktira pasztazo

elektronmikroszkopos felvétele

Jol megfigyelhetd a 13. és a 16. abra kozotti kiilonbség. A polietilén-imin
hozzaadasakor teljesen mas struktura keletkezett. Valoban a kivant mérettartomanyu ¢€s
alaka nanorudas szerkezet képzodott, amelyet a SEM felvételek és a 15. dbran szerepld

eloszlasi diagram is alatdmaszt.
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15. abra: A ZnO nanorudak atmérdjének eloszlasi diagramja

A mikroszkopos képek elemzésbdl kitlinik, hogy a ZnO nanorudak atlagos atmérdje
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40-100 nm kozott valtozik.

Kisérleteink azonban ramutattak arra, hogy a kémiai szintézis reprodukalhatosaga
sajnos a kisérleti koriilmények gondos betartasa ellenére is nehezen kivitelezhetd. Ennek
okéan dontottiink Ggy, hogy a munkank tovabbi részében az elektrokémiai nanoszerkezet-

szintézist helyezziik elétérbe.

2.3 ZnO nanooszlopok elektrokémiai szintézise és jellemzése

Az elektrokémiai levalasztas célszeribb szintézisnek tiinik, hiszen ebben az esetben
a nanostruktura kialakuldsa egy kényszerité erd (fesziiltségkiilonbség) hatasara megy

véghe.

2.3.1 Galvanosztatikus/potenciosztatikus levalasztas

Els6 kozelitésben egy kétlépcsds levalasztasi technikdt adaptaltunk a
szakirodalomb6l. Ebben az esetben 1 mM ZnCl, oldatot készitettiink, melyhez 0,1 M
koncentracioban KCl-ot adtunk. Az els6é 1€pcsé egy galvanosztatikus metddus volt,
amelynek segitségével kialakitottuk az ITO elektrédon a megfeleldé ZnO alapréteget. A
munkaelektrodot ebben az esetben is a 2.2 fejezetben taglalt médon tisztitottuk. A szintézis

soran alkalmazott aramsiiriiség (j) -0,15 mA/cm?, mig az alkalmazott t5ltésstirtiség (6) 0,4

Clem? volt.

16. abra: Galvanosztatikus uton eldallitott ZnO alapréteg SEM felvétele
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A 16. abran megfigyelheté, hogy egyenletes, homogén réteg alakult ki a
munkaelektréd feliiletén.

A kovetkezd 1épcsé a potenciosztatikus oszlopnovesztés volt. A szintézist egy 20
percig tartd oxigénoblitéssel kezdtik, mert az 1.4.2 fejezetben taglaltak szerint
megallapithatd, hogy az elektrokémiai szintézis sikere nagyban fligg a reakcidelegy oldott
oxigén tartalmatol. Ezutdn a cellat 80 °C-ra fiitottiik, majd a munkaelektrodra -1,0 V

fesziiltséget kapcsoltunk. Az oszlopndvesztés reakcidideje 1800 s volt.

17. abra: Potenciosztatikus eljarassal novesztett ZnO oszlopok SEM felvétele

Bar az oszlopnovesztés sikeres volt, az elektrodon csak elszortan talalhatok
nanostrukturak, valamint a keletkezett rudak nagy része is elddlt, nem tartotta meg eredeti
novekedési iranyat. Alakjukat tekintve pedig nem a vart hatszoges wurtzit tipust kristalyok
keletkeztek. Az eloszlasi diagram alapjan az oszlopok atlagos atmérdje 200-250 nm,

ugyanakkor nagy szdmban fordulnak el6 a 100-200 nm 4tmérdjli oszlopok is.

25



40
36
32
28
24
20
16
12

8

el6fordulasi arany (%)

4

0
100 150 200 250 300 350 400 450

atmeérd (nm)

18. abra: A potenciosztatikus uton levalasztott nanorudak atmérdjének eloszlasi diagramja

Fontos megfigyeléseink kozé tartozott tovabba, hogy az atlatszo livegelektrodon
besziirkiilt az ITO-bevonat, igy ezek a rétegek a kés6bbiekben nem valhatnak alkalmassa
spektro- és fotoelektrokémiai mérések kivitelezéséhez. Ennek okan kerestiink egy masik

recepturat [36], amelyet 2.3.2. fejezetben ismertetek.

2.3.2 Potenciosztatikus levalasztas

A kisérleti paramétereket a tovabbiakban olyan médon kivantuk beallitani, hogy
mind a kialakult nanostruktira minésége, mennyisége megfelelé legyen, mind pedig a
munkaelektréd vezetérétegében (ITO réteg) ne torténjenek valtozasok.

A szakirodalombol olyan szintézismddszer adaptalasat valositottuk meg, mely nem
csak a reakcioido lecsOokkentését tette lehetové, de biztositotta a munkaelektrod
vezetorétegének megdvasat is a szintézis alatt.

Ez a levélasztas egy lépésen keresztiil torténik: 5 mM ZnCly-oldatot készitettiink,
melyhez 0,1 M koncentracioban KCl-ot adtunk. A cellat 70 °C-ra flit6ttiik, majd 20 percen
at intenziv oxigénbuborékoltatast végeztiink az oldatban. Ezutdn a folyamatos oxigén
aramot a gaztérbe emeltiik. Az alkalmazott fesziiltséget -0,7 V, a reakcididét pedig 2400 s-
ban hatdroztuk meg. Ez az id6 elegenddnek bizonyult az alapréteg és az oszlopok
kialakulasahoz, ugyanakkor nem valosulhat meg a novekedés felgyorsuldsa, melynek

kovetkeztében az oszlopok eld6Inének.
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19. abra: Potenciosztatikus oszlopndvesztés soran mért aramerdsség az id6 fliggvényében

(piros vonal jeloli a stacionariusnak vett értékeket)

A mért aramerdsségbdl és az elektrod kiindulasi geometriai felilletének ismeretébdl
(AWE:1cm2) kiszamithatd a kezdeti szakaszon athaladd aramstiriség (j) és toltéssiiriiség
(o), amely az alapréteg kialakulasahoz sziikséges.

Jol lathaté a 19. abran, hogy a mért aramerdsség értek kb. 540 s-ig - a kezdeti

hirtelen novekedéstol eltekintve, stacionariusnak tekinthetd. Ebbol a szakaszbol

szamithatok tehat a fent emlitett paraméterek: j = —0,373 %, migo = 0,201 ﬁ .

A kezdeti staciondrius szakasz utan megfigyelhetd, hogy a mért aramerdsség értéke
az 540 s utan fokozatosan csokken. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy az alapréteg
kelléen vastagga valt, azaz megvaltozott az elektrod tényleges feliilete, igy elkezd6dott az
oszlopnovekedés.

A szintézis eredményeként kapott nanostrukturarol pasztdzo elektronmikroszkdpos

felvételeket készitettiink.
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3.0kV 12.2mm x5.00k SE(U) 2/12{2014

20. abra: Potenciosztatikusan ndvesztett ZnO nanooszlopok SEM felvétele 5000x

nagyitasban

‘;l‘a‘l : \ - “; = -
3.0KV 12.2mm x35.0k SE(U) 2/12/2014

21. abra: Potenciosztatikusan novesztett ZnO nanooszlopok SEM felvétele 35000x

nagyitasban

A 20. és 21. abran lathato, hogy az elektrod feliiletén tomotten helyezkednek el a
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nanooszlopok, valamint a nanostruktiranak a kivant hexagonalis alakjuk van
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22. abra: A potenciosztatikus tton levalasztott nanorudak atmérdjének eloszlasi diagramja

A 20. ébra alapjan készitett méreteloszlasi diagram alapjan (22. 4bra)
meghataroztuk, hogy az atlagos nanooszlop atméré 300-350 nm kozott helyezkedik el.

A keletkezett nanoszerkezeten energia diszperziv rontgenanalizist (EDX)
végeztiink, hogy megbizonyosodjuk valoban ZnO keletkezett a szintézis soran. A

kristalyszerkezetet pedig rontgen diffraktometriaval (XRD) ellendriztiik.
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23. 4bra: ZnO nanooszlopokrodl készitett EDX felvétel

A levalt nanostruktira valdban ZnO, hiszen lathatd, milyen nagy intenzitassal

szerepel az oxigén és a cink jele. Ezen kiviil lathatok még az indiumhoz és az 6nhoz
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tartozd nagyobb intenzitasu csucsok, amelyek az elektréd ITO-bevonatabdl szarmaznak. A

rétegrol késziilt XRD vizsgalat eredményét a 24. dbran mutatom be.
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24. abra: Az ITO (fekete) és a ZnO nanostrukturat is tartalmazo 1TO (piros)
diffraktogramjai

A 24. abran megfigyelhetd, hogy az ITO-bevonat nem valtozik a szintézis soran,
hiszen a jellemz6 diffrakcids vonalak ugyanannal a 2@ értékeknél jelentkeznek, valamint
relativ intenzitds értékiikben sincs jelentosebb eltérés. A nanostrukturara jellemzo
vonalakhoz tartozé kristalysikok a szakirodalmi adatokkal jol [37] korrelalnak, tehat
valéban a kivant hexagonalis, wurtzit tipust kristalyok keletkeztek.

A rontgen diffraktogrambol lathato, hogy a keletkezett nanostruktura valéban szép,
kristalyos forma, hiszem az egyes diffrakciok ¢€les csucsokként jelennek meg.

Az alapvetd szerkezeti vizsgalaton kiviil elvégeztik a ZnO nanoszlop-réteg
fotoelektrokémiai vizsgélatat is. Az alkalmazott potencidltartomany kijeldlésére
elokisérleteket végeztiink, mind a ZnO, mind pedig a kompozitok esetében. Olyan
tartomanyt kerestlink, amelyen a kompozitot vizsgdlva se a félvezetd oxid alaprétegben, se
a polimerben ne torténjenek nem kivant valtozasok. A potenciodinamikus vizsgalatokat
végiil a -0,6 < E < +0,4 V-os tartomanyon végeztiik el. Bebizonyosodott, hogy a ZnO

alapstruktira nagymértékii fotokorr6ziot szenved el a folyamatos megvilagitas hatasara.
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25. abra: ZnO nanooszlop-réteg fotoelektrokémiai vizsgalata sotétben (a) és folyamatos
megvilagitas (b) soran
A mintdkon kronoamperometrids mérést is végeztiink a rovidebb megvilagitasi 1d6
érdekében. Ennek soran 9 potenciallépcsét iktattunk 100 mV-ként Iéptetve a potencialt,
amelyet a katodos végrdl inditottunk -0,6 V értékrél, az anddos véget +0,2 V-ban

hataroztuk meg. Egy-egy potencialértéken 100 s ideig mértiik az aramerGsséget.
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26. abra: ZnO nanooszlop-réteg kronoamperometrids vizsgalata

A 26. dbran megfigyelhetd, hogy sotétben a -0,1 V potencialértéktdl kezdve a
mérhetd aramerdsség kozel 0 pA. Ezzel szemben megvilagitas hatasara pozitiv fotoanddos
aramok mérhetdk a teljes potencidltartomanyon, melynek oka az, hogy a ZnO n-tipusu
félvezet6. Azonban lathato, hogy a rovidebb megvilagitas ellenére is érzékelhetd a
fotokorrd6zié az anddos tartomanyon, hiszen a 0 V — +0,2 V koz6tti potenciallépcsékon az

aramerdsség folyamatosan csokken, nem all be egy stacionarius értékre.
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2.4 ZnO/PPy nanokompozitok szintézise és jellemzése

A polipirrol a Szegedi Tudoméanyegyetem Elektrokémiai Kutatocsoportja altal mar
régebb Ota tanulmanyozott polimer igy kézenfekvonek tiint, hogy elsé kozelitésben ezt
alkalmazzuk a nanokompozitok eléallitasara. Kutatocsoportunkban a korabbi évek soran
ramutattak arra [38], hogy jo vezetdképességgel rendelkezd polimerfilm réteg készithetd
frissen desztillalt pirrolbdl, ha a monomert 0,05 M koncentracioban oldjuk fel vizben. Az
olddodas elbsegitésére, valamint vezetdsoként pedig natrium-dodecil-szulfat (SDS) tenzidet
alkalmazunk szintén 0,05 M koncentracidéban.

A PPy elektrokémiai levalasztdsdhoz sziikséges potencidlérték kivalasztasadhoz

potenciodinamikus elOkisérleteket végeztiink.
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27. ébra: Polipirrol potenciodinamikus levalasztdsa ZnO nanostrukturara

A ciklikus voltammetrias levalasztast a 0 V — +0,9 V tartomanyon, 50 mV/s
pasztazasi sebességgel 20 cikluson keresztiil végeztiik. A potenciosztatikus levalasztashoz
sziikséges fesziiltségértéket az elsd ciklus toréspontjaként hatdroztuk meg. Ez a potencial
érték elegendden nagy a monomerek oxidacidjanak megvaldsitdsdhoz, ugyanakkor nem
kovetkezik be a kialakuld polimer réteg tuloxidacidja, amely irreverzibilis folyamat. A
tuloxidacid soran ugyanis megsziinik a konjugalt =m-rendszer és a polimer réteg
elektromosan szigeteloveé valik. A 27. abra alapjan meghatarozott potencialérték +0,8 V. A
nanokompozitok kialakitdsdhoz a tovabbiakban ezt az értéket alkalmaztuk.

A ZnO nagyfoku fotokorr6zidja okan szerettiik volna megtalalni azt az idealis

polimerréteg vastagsagot, amelynek hatdsdra mar nem kovetkezik be a nem kivant
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fotokorr6zié, ugyanakkor még kelléen nagy fotoaram mérhetd, valamint még meg6rzédik

a ZnO-ra jellemzd alapstruktira. Ennek feltérképezésére a potenciosztatikus levalasztas

sordn kiilonboz6 toltésig végeztiik a polimerizaciot.
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28. abra: PPy potenciosztatikus levalasztasi gorbék

Az altalunk alkalmazott polimerizacios toltések a kovetkezok voltak: 5; 10; 20; 50

¢s 100 mC. A polimerizacids gorbéken (27. abra) lathato, hogy az egyes mintak elkészitésé

soran mért aramerdsségek, csak kismértékben térnek el egymastol. Az eltérések okat a

rétegek tényleges feliiletének kiilonbozdségében kereshetjiik.

A pasztazd mikroszkopos felvételek ramutattak arra, hogy mig az 5; 10 és 20 mC

toltésig torténd polimerizacio alkalmaval az egyes mintakon szigetesen keletkezett a

polimer, addig az 50 és 100 mC toltéssel készitett mintak esetén kiilonleges struktira volt

megfigyelhetd. A két magasabb polimerizacids toltés mar elegenddnek bizonyult ahhoz,

hogy a polimeriz4cié a minta teljes feliiletén, homogénen toérténjen mindamellett, hogy az

alapstruktara is megdérzddjon.
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3.0kV 12.6mm x10.0k SE(U) 2/20/2014
29. abra: ZnO/PPy kompozit (20 mC polimerizacios toltés) 10000x nagyitasu SEM

felvétele, amelyen a piros négyzet jeloli az egyes polimer-szigeteket

A 29. abran is megfigyelhetd, hogy a 20 mC toltési torténd polimerizacid soran is
még csak egy-egy egymastol elszeparalt helyen alakultak ki a polimer szigetek, tehat a
Zn0O nanostruktiran nincs 0sszefliggd polimer réteg.

Azonban az 50 mC polimerizéacios toltés, mar elegenddnek bizonyult ahhoz, hogy a
nanostrukturat teljes egészében bevonjuk polimerrel. A ,polimerizacids hatarfeliiletrol”
készitett mikroszkopos felvétel a 30. abran lathato. A kép bal alsé sarkan lathato az a része
a ZnO nanostruktiranak, amely még nem ért bele az oldatba, mig a jobb felsé sarok felé

haladva megfigyelhetjiik a fokozatos atmenetet a polimerrel bevont nanostruktiréhoz.
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30. abra: ZnO/PPy (50 mC toltésig polimerizalva) kompozit 2000x nagyitasu SEM

felvétele

3.0kV 12.4mm x10.0k SE(U) 2/26{2014

31. abra: ZnO/PPy (50 mC polimerizacios toltés) kompozit tombi fazisarol készitett
10000x nagyitast SEM felvétel

Az 50 mC polimerizacios toltés felhasznalasaval készitett mintak esetében, jol
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megfigyelhetd a kiilonos, ,,fankszer” struktara. A képek elemzésébdl kitlinik, hogy a
,fankok” belsd atmérdje azonos mérettartomanyba esik a ZnO nanooszlopok atmérdjével.
A szintézis sikeresnek tekinthetd tehat abbdol a szempontbol, hogy az alapstruktura

megdrzodott a kompozitban.
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32. abra: Eloszlasi diagramok a PPy ,,fankok” kiils6 (bal) és bels6 (jobb) atméréjérol

A kiils6 atmérdjliket tekintve a polimer ,,fankok” 600-900 nm-esek, mig a belso
atmér6jik a 350-400 nm-es tartomanyba esik (a ZnO nanooszlopok atméréje 300-350 nm).
A polimerizacios toltést tovabb novelve 100 mC-ig, azonban a mikroszkdopos

felvételek alapjan megallapithatjuk, hogy a ZnO-ra jellemz6 hexagonalis forma eltiinik, a

33. 4bra: ZnO/PPy (100 mC toltéssel) kompozit 10000x nagyitasi SEM felvétele
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A pasztazo elektronmikroszkopos felvételek mellett elvégeztiik a mintdk rontgen

analizisét is, hogy megbizonyosodjunk a polimer tényleges jelenlétérdl.
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34. abra: ZnO/PPy nanokompozit rontgen analizise

Lathat6, hogy milyen nagy intenzitissal szerepel a szén, amely a polimerhez
kothetd. Tovabba jelen van a Zn és az O is. A mintdban taldlhatdo S a polimerizacid soran
alkalmazott szolubilizal6 anyag, a natrium-dodecil-szulfat jelenlétére utal.

A tényleges morfologia felderitésén kiviil fontos feladatunk volt meghatarozni azt
is, hogy a készitett kompozitok koziil melyikek tekinthetok a legidealisabbnak a jovobeni
felhasznalasok szempontjabol.

A fotoelektrokémiai méréseket elsé kozelitésben potenciodinamikus uton végeztiik
0,05 M SDS oldatban, a munkaelektrodra kapcsolt fesziiltségértéket -0,6 V és +0,4 V
kozott valtoztatva. Minden alkalommal 3 ciklust rogzitettink 5 mV/s pasztazasi
sebességgel tigy, hogy egy mérési sorozat alkalmaval elsotétitett cellaban, mig a kovetkezo
mérés alkalmaval, a xenon-higany ldmpéval vilagitottuk meg a munkaelektrddot.

A ciklikus voltammetrias mérések soran bebizonyosodott, hogy a kompozitok
nagyobb elektroaktivitassal rendelkeznek, mint maga a ZnO. Azonban a mérésekbdl
kideriilt, hogy minimalisan 50 mC polimerizacios toltés sziikséges ahhoz, hogy a félvezetd
oxidot megvédjitk a fotokorroziotol. Ez az eredmény jol korrelal a SEM felvételekkel,
hiszen ebben az esetben jelentek meg a ,,polimer fankok”, mig a 20 mC toltéssel készitett

kompozitoknal még mindig szigetesen helyezkedett el a polimer a ZnO-on.

Az is megfigyelhetd tovabba, hogy a polimer mennyiségének novelésével eltiinik
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az anodos végen jelentkezd fotodram a megvilagitas hatasara, valamint a ciklusok egyre

inkabb a PPy-ra jellemz0 alakava valnak.
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35. abra: ZnO/PPy kompozitok ciklikus voltammogramjai sdtétben
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36. abra: ZnO/PPy kompozitok ciklikus voltammogramjai megvilagitas mellett mérve

A mérések eldtt rogzitettiik a cellaban mérhetd nyitott &ramkdri potencial értékeket
(OCP), melyet a polimerizacios toltés fliggvényében abrazolva (37. abra). megfigyelhet;iik,
hogy a mért potenciadl mind sotétben, mind megvildgitds hatdsdra a polimer réteg
vastagsaganak novelésével egyre inkabb a pozitivabb potencialok felé tolodik. Ennek oka,
hogy a polimer — oldat hatarfeliileten eltéré kett6sréteg alakul ki, mint a ZnO — oldat

hatarfeliileten, azaz egyre inkabb a polimer réteg tulajdonsagai fognak dominalni.
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37. abra: A cellaban mérhetd nyitott aramkori potencidlok a polimerizacios toltés
fliggvényében

Az is megfigyelhetd tovabba, hogy a polimer réteg novelésével a nyitott d&ramkori
potencial értékek egy telitésbe hajlo goérbét adnak ki mind sotétben, mind megvilagitas
mellett regisztralva. Ez is alatdmasztja a SEM képekbdl levont kdvetkeztetést, miszerint a
100 mC-nal nagyobb polimerizacios toltéssel készitett kompozitokban az alapstruktiira mar
nem Orzédne meg, hanem a polimer réteg teljesen elfedné azt. Ennek okan a
fotoelektrokémiai tulajdonsagokban mar csak a polimer sajatsagai dominalnénak.

A kronoamperometrias mérésekkel szintén bizonyitottuk, hogy minimalisan 50 mC
polimerizacids toltés felhasznalasara van sziikség ahhoz, hogy olyan mindségii kompozitot
készitsiink, amelyben a ZnO, mint n-tipusu félvezetd anyag még dominal, ugyanakkor
meggatoljuk a félvezetd oxid fotokorrdziojat.

A kiilonboz0 Osszetételiit kompozitok kronoamperometrias gorbéi a 38. abran

lathato.
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38. abra: Kiilonbozd 6sszetételli kompozitok kronoamperometrias gorbéi

Megfigyelhetd, hogy a katddos tartomany elején (0 — 300 s kozott, azaz -0,6 V < E
< -0,3 V tartomanyban) a megvilagitds hatdsira negativabb dramok keletkeznek. Ennek
oka, hogy ezen a szakaszon a polimer sajitsaga, azaz a p-tipusi vezetés dominal.
Ugyanakkor az is megfigyelhetd, hogy a vastagabb polimer réteg ellenére az anddos részen
tovabbra is a ZnO n-tipusu vezetése domindl. Jol latszik tovabba az is, hogy a polimer
mennyiségének novelésével egyre nagyobbak az elektromos kettdsréteg attoltéséhez

rendelheté kondenzéator dramok nagysaga, amely szintén a vezetd polimerek sajatsaga.
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2.5 ZnO/PEDOT nanokompozitok szintézise és jellemzése

Bar a PEDOT kisebb tiltott sav értékkel rendelkezik, mint a PPy, még is jo
mindségl, stabil vezetd réteget lehet eldallitani beldle. Ez minden szempontbol elénydsnek
tudhat6, hiszen a késobbi felhasznalasok soran kulcsfontossagu a kompozitok hosszu
¢lettartama.

A kisérleteket ebben az esetben is egy potenciodinamikus polimer levalasztassal
kezdtiik, hiszen itt is az volt a cél, hogy vizes kozegben, megfeleld vezetéképességii réteget
alakitsunk ki a nanostukturan, mikézben elkeriiljiik a polimer tGloxidaciojat. A ciklikus
voltammetrias levalasztast 0 V — +1,2 V tartomanyon végeztik egy 0,02 M EDOT
monomert ¢s 0,05 M SDS-t tartalmazo vizes oldatbol. A potenciosztatikus levalasztashoz a
késobbiekben szintén ezt a koncentraciot hasznaltuk. A kisérlet paramétereit a ZnO/PPy
kompozitok eldkisérletei alapjan nem sokban mddositottuk. A pésztazasi sebesség ebben
az esetben is 50 mV/s volt, mig a polimer réteg levalasztasahoz itt csak 10 ciklust

alkalmaztunk.
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39. abra: PEDOT levélasztasa potenciodinamikusan ZnO nanostruktirara

A Kivalasztott potencial érték +0,95 V wvolt, amelyet szintén az elsé ciklus
fordulopontjaként hataroztunk meg. A potenciosztatikus polimerizacios gorbéken (40.abra)
lathatd, hogy a mért aramerdsség itt is csak kismértékben tér el az egyes mintdk
készitésekor, melynek oka a ZnO/PPy kompozitoknal emlitett tényleges félvezetd oxid

feliiletbeli kismértéki eltérések.
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40. abra: PEDOT potenciosztatikus levalasztasi gorbék

A kompozitok egymashoz valo hasonlithatosdga érdekében — bar a PEDOT esetén
polimerizacids toltéseket alkalmaztuk az egyes kompozitokhoz: 5; 10; 20; 50 és 100 mC.

A ZnO/PEDOT kompozitok esetében a pasztazd elektronmikroszképos képek
ramutattak arra, hogy itt a PPy-ral készitett kompozitokkal eltéréen mar az 5 mC
polimerizacios toltéssel készitett minta esetében megfigyelhetd a ZnO oszlopok
hexagonalis alakjanak eltiinése. Ennek oka feltételezhetden az, hogy a PEDOT fokozatosan
korbeveszi az oszlopokat (41. abra). Ujszerli struktira azonban csak a 20 mC toltéssel
készitett kompozitok esetében figyelhetdé meg, ahol feliilnézetbdl egyfajta ,,csdves”

szerkezet lathat6 (42. abra).
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e %

3.0kV 12.5mm x5.00k SE(U)

42. abra: ZnO/PEDOT (20 mC) kompozit 15000x nagyitasi SEM felvétele

A 42. dbran megfigyelhetd, hogy a polimer csak a vélhetden hosszabb oszlopok
tetején alakitott ki ,,csdves” struktarat, a rovidebb vagy elddlt oszlopokat teljesen bevonta.

Lathat6 tovabba, hogy a ,,csoveken” felfedezhetd az alapstruktiréra jellemzé hexagonalis
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alakzat.
A ,,csovek” atméréje kozel megegyezik a ZnO nanooszlopok atmérdjével (300-350

nm), amit a 43. abran lathaté méreteloszlasi diagram is alatdmaszt.
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43. abra: PEDOT ,,csovek” kiils6 atméréjének eloszlasi diagramja

A mikroszkopos felvételekbdl az is latszik, hogy ez a ,,csdves” struktara a polimer
rétegvastagsagaval fogokozatosan eltiinik, egyre inkabb a vezetd polimerekre jellemzd

szerkezet kezd kialakulni.

44. abra: ZnO/PEDOT (50 mC) kompozit 10000x nagyitasi SEM felvétele
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A 100 mC toltéssel készitett kompozitnal pedig mar csak néhany helyen figyelhetd

meg egy-egy kitiiremkedés a polimer rétegbdl, amely vélhetéen a ZnO nanostruktura,

hiszen a kerek kitiiremkedések mérete (350-400 nm) egybevag a nanooszlopok méreteivel.

3.0kV 12.7mm x5.00k SE(U)
45. 4dbra: ZnO/PEDOT (100 mC) kompozit 5000x nagyitasu SEM felvétele

A PEDOT-tal készitett kompozitok esetében szintén végeztiink energia diszperziv

rontgen analizist, hogy megbizonyosodjunk a polimer jelenlétérol.
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46. abra: ZnO/PEDOT kompozit rontgen analizise

Megallapithatd, hogy a polimer levalasztasa sikeres volt, hiszen intenziven szerepel
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a C-t6] szarmazo6 jel, valamint a S-hez rendelhetd csucs is. Az alapstruktirara jellemz6 Zn
¢és O csucsok szintén megtalalhatok.

A fotoelektrokémiai tulajdonsadgokat els§ kozelitésben szintén ciklikus
voltammetridval vizsgaltuk. A mérések alkalmaval munkaelektrodként a kompozitot
tartalmazo 1TO-bevonatu iivegelektrodot hasznaltuk, a kozeg pedig szintén 0,05 M SDS
oldat volt. A vizsgalati potencialtartomanyt az eldkisérletek tiikrében szintén -0,6 V és

+0,4 V koz¢ helyeztiik, a pasztazasi sebesség pedig szintén SmV/s volt.
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47. dbra: ZnO/PEDOT kompozitok ciklikus voltammogramja sotétben
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48. abra: ZnO/PEDOT kompozitok ciklikus voltammogramja megvilagitas mellett mérve

Lathato, hogy a kompozitok ebben az esetben is nagyobb elektroaktivitassal
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rendelkeznek, mint maga a ZnO. Azonban a kisérlete ramutattak, hogy a nagyfoku

fotokorr6zidt sajnos még az 50 mC toltéssel készitett polimer réteg sem akadalyozza meg

(49. abra).

49. abra: ZnO/PEDOT (50 mC) ciklikus voltammogramja megvilagitas mellett mérve
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140
70
O_

— 1. ciklus

—— 2. ciklus

-70 — 3. ciklus

T T T T T T T T T T
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4
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A nyitott dramkori potencidlokat ebben az esetben is rogzitettiilk mind sotétben,

mind pedig megvilagitas mellett. Az elkészitett diagramon (50. &bra) j61 megtigyelhetd,

hogy a PEDOT-ot tartalmazé kompozitoknal joval nagyobb kiilonbségek tapasztalhatok

sOtétben és megvilagitas mellett, mint a PPy tartalma mintadknal.

50. abra: A cellaban mérhetd nyitott &ramkori potencialok a polimerizacios toltések

OCP (mV)
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A fotoelektrokémiai tulajdonsdgok  tovabbi felderitésére szintén

kronoamperometrids méréseket végeztiink.
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51. 4bra: Kiilonbozd dsszetételt ZnO/PEDOT kompozitok kronoamperometrias gorbéi

A kronoamperometrias vizsgalatok is ramutattak arra, hogy valddi szinergia a
kompozit két alkotorésze kozott csak abban az esetben lehetséges, ha legalabb 100 mC
toltés felhasznalasaval valasztjuk el a polimer réteget a ZnO nanostrukturara. Ennél a
kompozitnal valoban megfigyelhetd, hogy a katddos tartomanyon negativabb aramok

mérheték megvilagitas hatasara (p-tipusu vezetés, ami a PEDOT-ra jellemzd), mig az
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anodos tartomanyon pedig a ZnO-ra jellemz6é pozitivabb aramok mérhetok. Akarcsak a
polipirrol tartalmii mintdk esetében, itt is megéllapithatd, hogy a polimer tartalom
novelésével egyidejlileg fokozatosan nodvekszik az elektromos kettdsréteg attoltéséhez

rendelhet6 kondenzator &ramok nagysaga.

2.6 ZnO/PEDOP nanokompozitok szintézise és jellemzése

A poli(3,4-ctiléndioxi-pirrol), mint vezetd polimer egy kevésbé ismert anyag. A
szakirodalomban csak ritkan taldlni ra hivatkozast, melynek oka abban kereshetd, hogy a
monomer rendkiviil érzékeny mind a fényre, mind pedig a levegd oxigénjére. Ezek
hataséara igen bekovetkezik a monomer autopolimerizacidja, amely soran rossz mindseégi,
szigeteld polimer keletkezik. Bar nehéz vele dolgozni, mégis tudomanyos szempontbdl az
altalunk készitett kompozitok mindenképpen jdonsagnak szamitanak a maguk nemében.

A polimerizaciét ebben az esetben is egy potenciodinamikus eldkisérlettel kezdtiik.
Ennek soran a kivalasztott potencialtartomany +0,2 V < E < +1 V volt. A polimerizaciéhoz

egy 0,02 M EDOP ¢és 0,05 M SDS tartalmu oldatot alkalmaztunk.
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52. abra: PEDOP potenciodinamikus levalasztasa ZnO nanostruktirara

A potenciosztatikus levalasztashoz szintén az elsd ciklus toréspontjanal talalhato
potencidlértéket valasztottuk, ami ebben az esetben +0,8 V.

Megfigyelhetd, hogy a potenciosztatikus levalasztdsok esetében a PPy és PEDOT
polimerekkel ellentétben itt a levalasztdsi gorbék nem hajlanak telitésbe. A nagyobb

polimerizacios toltések felhasznalasa sordn a mért dramerdsségben meredek csokkenés
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figyelheté6 meg. Ennek oka, hogy levalasztas soran a monomeres oldat szinte teljesen

fekete lett. Feltételezhetéen a ZnO-on Kialakult polimerréteg maga is katalizalja a

monomer polimerizacidjat az alkalmazott oldatban.

1200 -
1000
800 -
< 600
3.
400 -
——5mC
1 ——10mC
200 - ——20mC
——50mC
—— 100 mC
O T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
t(s)

53. dbra: PEDOP potenciosztatikus levalasztasi gorbék

Az eldallitott kompozitokrol pasztazod elektronmikroszkopos képeket készitettiink.

A felvételeken jol lathatd, hogy mar kis polimerizacios toltés esetében is nagymértékben

bevonja a ZnO nanooszlopokat a PEDOP. Az alapstrukturara jellemz6 hexagonalis alakzat

eltlinik. Az oszlopok széle kisimul, atmérdjiik pedig megnd az eddigi 300-350 nm-r61
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IR el
3.0kV 12.3mm x10.0k SE(U)

55. abra: ZnO/PEDOP (50 mC polimerizacios toltés) kompozit 10000x nagyitdst SEM

felvétele (piros: néhany hexagonalis alakzat)

Az 55. 4dbran megfigyelhetd, hogy bar a polimer mennyisége jelentdsen nd és a

nanooszlopok mar nem megfigyelhetdk, azért helyenként felfedezhetd egy-egy
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3.0kV 11.8mm x10.0k SE(U)

[ p————
5.00um

56. abra: ZnO/PEDOP (100 mC polimerizacios toltés) kompozit 10000x nagyitast SEM

felvétele

Az 56. abran lathatod, hogy az eldallitott kompoziton nem ismerhetd fel a

hexagonalis szerkezet. A mintan a PEDOP-ra jellemz6 ,karfiolszeri” strukttra lathato.

Elvégeztiik a mintak rontgen analizisét is.

2000 1

1000 -

Belitésszam

E (keV)

57. dbra: ZnO/PEDOP kompozit rontgen analizise

A rontgen spektrumon jol lathatdo a C jele, ami a polimerre utal, valamint az
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alapstruktirdhoz tartozé Zn és O csticsok. A S csucs a polimerizaciohoz hasznalt SDS
oldatbol szarmazik, mig az In és Sn jele az livegelektrodon talalhato ITO bevonatnak
kdszonhetd.

A fotoelektrokémiai  tulajdonsagokat  ciklikus voltammetridaval  és
kronoamperometriaval vizsgaltuk. A ciklikus voltammetridas mérések soran azt
tapasztaltuk, hogy a polimer réteg mar az els6 ciklus alkalmaval elkezd levalni az
nanostruktura feliiletérol (fekete polimer darabkék usztak az olddszerben).

A kronoamperometrids mérések jobban kivitelezhetdnek bizonyultak, valosziniileg

azért, mert itt a munkaelektrddra kapcsolt potencial nem folyamatosan valtozott.
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58. abra: Kiilonbozo dsszetételi ZnO/PEDOP nanokompozitok kronoamperometrias
gorbéi
A kronoamperometrids gorbéken jol lathato, hogy a 20 mC toltés felhasznalasaval
készitett ZnO/PEDOP kompozit esetében szépen megfigyelhetd, hogy a negativ
potencialtartomanyokon a PEDOP fotokatddos drama mérhetd, mig az anddos végen a
ZnO-ra jellemz6 pozitivabb aramok jelennek meg a megvilagitas hatasara. Tovabba az is
latszik, hogy a polimer mennyiségének novelésével drasztikusan ndvekszik a kettdsréteg

attoltéseéhez sziikséges kondenzator aram erdssége.

3 Osszefoglalas

Tudomanyos diakkéri munkam a ZnO nanooszlopok szintézisével kezdddott. A
nanostruktura kialakitasat megvalositottuk kémiai modszerekkel, ahol bizonyitottuk a
polietilén-imin hossziranyl novekedést eldsegitd szerepét. Meghataroztuk a készitett
nanooszlopok atlagos atméréjét (40-100 nm). A munka soran azonban bebizonyosodott,
hogy a kisérleti koriilmények gondos betartasa ellenére is nehezen reprodukalhatdak az
eredmények.

Kovetkezd Iépésben adaptaltunk egy kétlépéses elektrokémiai szintézist, amely
sordn galvanosztatikus Uton valasztottuk le a megfeleld ZnO alapréteget, majd az
oszlopndvesztést potenciosztatikus uton végeztiik. A kapott nanostruktirarol pasztazéd
elektronmikroszkopos felvételeket készitettiink. A képek alapjan megallapitottuk, hogy a
keletkezett struktiira nem a kivant hexagonalis alakd. Ennek okan egy masik receptira
kikisérletezését valositottuk meg, amelyben -0,7 V-on, 2400 s alatt, potenciosztatikus

metddust alkalmazva allitottuk elé a ZnO nanooszlopokat. A mintan végezett rontgen
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diffrakcidés vizsgalat ramutatott, hogy valoban a szamunkra kedvezd, hexagonalis
kristalyos format kaptuk eredménytil, melyet a SEM képek is megerdsitettek.

Ezutin a ZnO nanooszlopokat kiilonb6z6 vezetd polimerekkel kombinaltuk. A
felhasznalt monomerek a kovetkezdek voltak: pirrol, 3,4-etiléndioxXi-tiofén, és 3,4-etilén-
dioxi-pirrol. Az alkalmazott polimerizacios t6ltés minden esetben 5; 10; 20; 50 és 100 mC
volt. Az igy kapott kompozitokr6l SEM képeket készitettiink, amely alapjan
meghataroztuk az egyes polimerizacios toltések mellett kialakult morfologiat. Elvégeztiik a
mintak rontgen analizisét, amellyel szintén bizonyitottuk a polimerek jelenlétét az adott
kompozitokban.

A fotoelektrokémiai mérések ramutattak arra, hogy a ZnO/PPy kompozitoknal
minimalisan 50 mC polimerizacios toltés felhasznalasara van sziikség ahhoz, hogy a
keletkezett polimer réteg megdvja a ZnO-ot a megvilagitds hatasara bekovetkezd
fotokorr6ziotdl. A ZnO/PEDOT mintdk esetében azonban sziikséges a 100 mC toltéssel
torténd polimerizaciod, hiszen az ettél vékonyabb polimer réteggel bevont ZnO még
jelentésen degradalodik megvilagitas hatdsara.

A ZnO/PEDOP mintak esetében a ciklikus voltammetrias mérések nem lettek
kiértékelhetok, mert a polimer mar egy ciklus hatdsara is levalt a félvezetd oxidrol. A
kronoamperometrids mérések azonban ramutattak, hogy mar 20 mC toltéssel készitett
polimer réteg elég ahhoz, hogy a szinergikus hatds megmutatkozzon, azaz a negativabb
potencialoknal a polimer, mig a pozitivabb potencialoknal a ZnO fotoeftektusa dominal.

Mindharom vizsgalt rendszerben a dolgozatban hely hianya miatt be nem mutatott
spektroelektrokémiai mérések is igazoltak, hogy a polimer komponens megérzi a redoxi
aktivitasat és optikai tulajdonsagait a kompozitban is. A lehetséges felhasznalasokat szem
elott tartva pedig fotokatalitikus vizsgalatokat is terveziink kiilonbozé festékmolekulak

(metilénkék, metilvoros) bomlasi reakcidiban.
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