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Viimastel aastatel on elektrit juhtivad polümeerid, edaspidi juhtivad polümeerid, olnud 

SDOMXGH� uurimuste objektiks tänu nende laialdastele kasutamisvõimalustele erinevates 

valdkondades. Juhtivate polümeeride füüsikaliste omaduste tundmaõppimine on viinud 

paljude toodete väljaarendamisele ja täiustamisele, näiteks akud, plastikpindade antistaatilised�
NDWWHG�� VHQVRULG�� NRQGHQVDDWRULG� MQH� >���]. Juhtivuse kõrval pakuvad suurt huvi ka nende 

PDWHUMDOLGH� WHLVHG� RPDGXVHG� QDJX� LRRQWUDQVSRUW�� UHGRNVRPDGXVHG�� HOHNWURNHHPLOLVHG� MD�
optilised efektid, mis on tingitud struktuurilistest iseärasustest ja seotud teiste, polümeeridele 

omaste füüsikaliste omadustega. Nimetatud valdkonna avastamist ja arendamist on maailmas 

peetud nii oluliseks, et 2000. aasta Nobeli preemia anti juhtivate polümeeride valdkonna 

esimeste uurimuste eest A.J Heeger’le, A.G. MacDiarmid’le ja H. Shirakawa’le. Nende poolt 

uuritud esimene juhtiv polümeer oli dopeeritud polüatsetüleen [�����@���
Juhtivaid polümeere võib lähtuvalt juhtiva struktuuri päritolust jaotada kaheks: 

RUJDDQLOLVHG� ja anorgaanilised juhtivad polümeerid. Seoses sellega, et käesoleva töö 

uurimisobjektiks oli üks orgaaniliste juhtivate polümeeride esindaja � polüpürrool (PPy), 

käsitletakse edaspidi orgaanilisi juhtivaid polümeere. �
Juhtivate polümeeride sünteesil on võimalik kasutada nii keemilisi kui ka 

HOHNWURNHHPLOLVL�Peetodeid. Keemilistel meetoditel on polümeeride süntees võimalik lähtudes 

väga paljudest erinevatest monomeeridest. Et keemilisel polümerisatsioonil saadav polümeer 

on raskesti käsitletav, amorfne ja ei oma kontakti alusega, pakub enam huvi juhtivate 

polümeeride elektrokeemiline süntees, kuna sellisel juhul tekib polümeeri kile otse 

aluselektroodile ja omab viimasega head füüsilist�� QLQJ� HOHNWULOLVW� NRQWDNWL�� 6DDGXG� NLOH� RQ�
oksüdeeritud (juhtivas) olekus. Dopantioonid viiakse kilesse juba sünteesi käigus. KLOHGH�
moodustumisel tekib monomeeri oksüdeerimisel polümeer, mis on oma olemuselt 

polükatioon. Elektroneutraalsuse tagamiseks seotakse elektrolüüdi anioonid kilesse.�
Polüpürrool, polütiofeen ja polüaniliin on enim uuritud väga paljude 

kasutamisvõimalustega� RUJDDQLOLVHG� SRROMXKLG�� 1HHG� PDWHUMDOLG� SDNXYDG� WHDGXV�� MD�
tehnikamaailmas siiani suurt huvi kuna nad omavad mitmeid kasulikke omadusi, näiteks hea 

elektrijuhtivus ja võimalus kergesti varieerida nende keemilisi omadusi. Viimaste muutmine 
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on kergesti läbiviidav, vahetades dopantioone, mis on sünteesi käigus seotud 

polümeeriahelaga, tasakaalustamaks selles tekkinud positiivseid laenguid. Positiivsete 

laengute teke polümeeri ahelas põhjustabki juhtivuse ja neid polümeere kutsutakse p�tüüpi 

SRROMXKWLGHNV��.RUra juba valmis sünteesitud polümeeri on võimalik kahe oleku, mittejuhtiv 

(redutseeritud, dopeerimata) ja juhtiv (oksüdeeritud, dopeeritud), vahel ümber lülitada. Selle 

protsessi käigus toimub üldjuhul dopandi ioonide väljumine või sisenemine polümeeri.�
3ROüpürrooli võib lugeda mudel�polümeeriks juhtivate polümeeride peres, kuna teda on 

palju uuritud ja ta evib palju rakendustes sobilikke omadusi, nagu mehaaniline jäikus, 

VWDELLOVXV� MD� VXXUHV� SLLULGHV� PXXGHWDY� HOHNWULMXKWLYXV�� 0LWPHG� ORHWOHWXG� SDUDPHHWULG� RQ�
polüpürroolil paremad kui paljudel teistel juhtivatel polümeeridel. Head on ka redoks�� MD�
optilised omadused. Samuti on polüpürrooli kilesid lihtne sünteesida. Loetletud omaduste tõttu 

pakub polüpürrool huvi ka juhtivate värvide ja tekstiilmaterjalide tooWPLVHO� QLQJ�
VWDWVLRQDDUVHWH�IDDVLGH�YDOPLVWDPLVHO�YHGHOLNNURPDWRJUDDILDV��

Paljud juhtivad polümeerid leiavad kasutamist elektrokromismil põhinevate seadmete 

YDOPLVWDPLVHO�� LRRQVHOHNWLLYVHWH� HOHNWURRGLGH� NRRVWDPLVHO�� DNXPXODDWRULWH� WRRWPLVHO� MD�
SDOMXGHV� WHLstes kasutusvaldkondades. Selliste rakenduste väljatöötamisel ja juurutamisel on 

väga tähtis aluspinna morfoloogia, kuna sellest sõltub suurel määral polümeeri 

UHGRNVSURWVHVVLGH�NLQHHWLND��VHHJD�ND�VHDGPHWH�NLLUXV�MD�WRRGHWH�HOXLJD��
Käesoleva töö eesmärgiks oli seatud erinevate polüpürroolkilede struktuuri ja 

RPDGXVWH� XXULPLQH� RSWLOLVH� ja skaneeriva elektronmikroskoopia (SEM) ning aatomjõu 

mikroskoopia (AFM) meetodeid kasutades. Samuti oli üheks üleasandeks polüpürroolkile 

NDVYX�DOJIDDVL�XXULPLQH�PRQRNULVWDOOLOLVWHO�NXOGHOHNWURRGLGHO��PLOOHNV�ROL�YDMDOLN�DDWRPVLOHGDWH�
Au/vilk aluselektroodide valmistamine. Polüpürrooliga modifitseeritud kuldelektroodide 

elektrokeemiliste omaduste uurimiseks viidi läbi nende voltamperomeetriline uurimine.�
�
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2. KIRJANDUSE ÜLE9$$'(�

�
Polümeeride keemia üheks populaarseks uurimisobjektiks on orgaanilised elektrit 

juhtivad polümeerid, mis sageli valmistatakse elektrokeemilise sünteesi abil. Vaatamata pikka 

aega kestnud juhtivate polümeeride uuringutele on paljud põhiaspektid, nagu� NLOH�
formeerumise protsess, polümeeri struktuuri, omaduste ning sünteesitingimuste vahelised 

seosed, jäänud ikkagi diskussiooni objektiks. Seda just elektrokeemilise sünteesi mehhanismi 

keerukuse ja komplektsuse tõttu. Senised uurimistulemused on aidanud paremini mõista 

polümeeride redoksomadusi, dimerisatsiooni, ja ristsidemete tekkimist ning juhtivuse 

mehhanismi. Sellegipoolest on teadmistes elektrokeemilist sünteesi ja polümeeri struktuuri 

mõjutavatest faktoritest suuri lünki, näiteks pole kindlaid teadmisi, kuidas üksik sünteesi 

parameeter mõjutab polümeeri omadusi või kui sõltumatud on sõltumatuteks loetavad 

HNVSHULPHQGL�PXXWXMDG��
�

2.1. Polüpürrolkilede süntees�
�

Elektrokeemilise sünteesi käigus sadeneb polümeer lähtelahusest anoodile vastava 

PRQRPHHUL� oksüdatsiooni tulemusel [�����]. Sünteesil lähtutakse sobivas solvendis 

lahustunud monomeerist, kusjuures solvendile on lisatud elektrolüüti. Sünteesijärgselt on 

polümeer positiivselt laetud polükatioon, millega on seotud elektrolüüdist pärinevad anioonid. 

2ksüdeeritud kilega seotud anioone tuntakse ka dopantide nime all ja vastavat 

sidumisprotsessi nimetatakse dopeerimiseks. Elektrokeemilisel sünteesil saadud kile on 

MXKWLYDV�ROHNXV��YDVWDQGLQD�UHGXWVHHULWXG�NLOHOH��PLOOH�MXKWLYXV�RQ�ROXOLVHOW�PDGDODP��$QRRGVHO�
oksüdeerimisel tekkiva kile omadusi on suhteliselt lihtne reguleerida, kasutades erinevaid 

aluselektroode ja varieerides sünteesilahuse koostist ning polümerisatsioonitingimusi. 

$OXVHOHNWURRGLGHQD�RQ�HQDPDVWL�NDVXWXVHO�SODDWLQD���NXOG� ja klaassüsinikeOHNWURRGLG��
Juhtivate polümeerkilede sünteesil kasutatakse vastava monomeeri oksüdeerimist 

elektrolüüti sisaldavas lahuses, sellist elektrokeemilist reaktsiooni kirjeldab 

reaktsioonivõrrand:�
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�
�NXV� �+�0�H  tähistab  monomeeri, A� tähistab  elektrolüüdist  pärinevat  aniooni  ja  

+��0��QQ��H monomeeridest moodustunud polükatioon. Esitatud võrrandist nähtub, et 

polümerisatsiooni käigus tekib suur hulk vesinikioone, millest osa jääb sünteesijärgselt NLOHVVH��
põhjustades selle sees tugevalt happelise keskkonna [��@��

Oksüdeeriva polümeriseerimise kirjeldamiseks on välja pakutud järgmine skeem[��@��
�
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Vastavalt antud skeemile toimub polümeriseerimisprotsessi esimeses etapis 

UDGLNDONDtiooni moodustumine, millele järgneb oligomeeride teke ja seejärel polümeeri 

PRRGXVWXPLQH�� .RJX� SURWVHVVL� OLPLWHHULYDNV� VWDDGLXPLNV� SHHWDNVH� HVLPHVW� HWDSSL�� 9LLPDVH�
väite kinnituseks on kirjanduses toodud andmeid, millH�NRKDVHOW� SRWHQWVLRVWDDWLOLVHV� UHåLLPLV�
on kile sünteesimise esimestel hetkedel voolumiinimum, mis seejärel kaob ja edasine süntees 

WRLPXE�MXED�VXKWHOLVHOW�NRQVWDQWVHO�YRROXWXJHYXVHO�>��@��
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Lahus, milles kile sünteesi läbi viiakse, peab sisaldama vastavat mRQRPHHUL� MD�
elektrolüüti. Solvendiks võib kasutada nii vett kui ka orgaanilisi solvente. Kirjanduse andmetel 

sõltub polümerisatsiooni kiirus oluliselt monomeeri kontsentratsioonist ja on seda kiirem, 

mida suurem on viimase sisaldus sünteesi lähtelahuses. Polüpürrooli sünteesil vesilahustest on 

tavapäraseks kujunenud 0,1 M pürrooli kontsentratsioon. Mittevesilahuste korral annab häid 

tulemusi 0,05 M monomeeri kontsentratsioon. Kile tekkimise kiirusele omab olulist mõju ka 

elektrolüüdi kontsentratsioon, selle suurendamine lähtelahuses kiirendab polümerisatsiooni. 

Enamasti kasutatakse siiski 0,1 M elektrolüüdi lahust.�
Ka kasutatav solvent avaldab mõju polüpürrooli sünteesile. On leitud, et atsetonitriilis 

�HQLP�NDVXWDWDY�RUJDDQLOLQH�VROYHQW�33\�HOHNWURNHHPLOLVHl valmistamisel) sünteesitud kiled on 

palju homogeensemad ja nende elektrijuhtivus on parem kui vesilahustest sünteesitud kiledel. 

Samas väikese hulga vee lisamine atsetonitriilile mõjutab suurel määral reaktsiooni kineetikat 

ja saadud polümeeri omadusi. Sellise väikese koguse vee lisamise suur mõju pürrooli 

elektropolümerisatsioonile tuleneb veemolekulide võimest siduda reaktsiooni käigus 

vabanenud vesinikioone ja soodustada seeläbi kile kasvu. [��@�
Elektrokeemilist polümerisatsiooni võib läbi viia potentsiRVWDDWLOLVHV��JDOYDQRVWDDWLOLVHV�

Y}L� WV�NOHHULYDV� UHåLLPLV�� (ULMXKWXGHO� NRPELQHHULWDNVH� HHOSRRO� ORHWOHWXG� V�QWHHVLUHåLLPH��
Samas ei ole üheselt selge, milline polümerisatsioonimeetod annab parima tulemuse. Ühelt 

poolt on arvamusi, et võimalikult madalal positiivsel potentsiaalil ja WHPSHUDWXXULO� QLQJ�
väikestel voolutugevustel sünteesitud polümeerkiled on korrapärasemad ja nende 

HOHNWULMXKWLYXV� SHDNV� ROHPD� SDUHP� >�����@�� 9DVWXSLGLVWH� DUYDPXVWH� NRKDVHOW� OHLWDNVH�� HW�
kõrgemal potentsiaalil ja temperatuuril ning suurematel voolutugevustel YDOPLVWDWXG�
polüpürrooli kiled sisaldavad rohkem ristsidemeid ja omavad seega suuremat elektrijuhtivust 

>��@���
Elektrolüüdi omaduste osas ei ole olulisi piiravaid tingimusi. Kasutatava elektrolüüdi 

katioonne koostis ei ole eriti oluline, sest katioonid polümerisatsiooni käigus kilesse ei tungi. 

Anioonid, mis seotakse polümerisatsioonil kilesse, ei tohi olla pürrooli suhtes oksüdeerijad, 

vastasel korral toimub juba sünteesilahuse valmistamisel pürrooli keemiline oksüdatsioon ja 

polümerisatsioon ning järgneval elektrokeemilisel polümerisatsioonil tekkivate kiledega 

tehtud katsete tulemuste reprodutseeritavus on madal. Kirjanduse andmetel ei ole võimalik 

polüpürrooli kilet saada, kui elektrolüüdina kasutada suhteliselt nõrkade hapete sooli [�����@��
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2.2. PolüpürrRRONLOHGH�NDVY�MD�NLOHSLQQD�VWUXNWXXU�
�

Polüpürrooli kile (üldiselt ka teiste juhtivate polümeeride) kasv ja pinna struktuur 

ROHQHYDG�SDOMXGHVW� SDUDPHHWULWHVW�� QDJX� VROYHQGL� >�����@� MD� GRSDQWLRRQL� >�����@� RPDGXVWHVW��
WHPSHUDWXXULVW� >��] ja sünteesimeetodist [�����@�� DOXVHOHNWURRGL� PDWHUMDOLVW� MD� VHOOH� SLQQD�
VWUXNWXXULVW�>�����@��

Elektrokeemiliselt sadestatud polüpürrooli kiled on põhiliselt amorfsed (amorfne  �
VWUXNWXXULWX�. AFM ja SEM uuringud on näidanud, et paksemate elektrokeemiliselt sünteesitud 

polüpürroolikile pind omab “lillkapsa” struktuuri, kui nad on dopeeritud Cl��� &O2��� MD�12���
ioonidega. Seejuures võib selle struktuuri suuremate ja väiksemate gloobulite omavaheline 

suuruse sõltuda sünteesis kasutatud dopantanioonide liiJLVW��>��������@���
Teatud tingimustel on üliõhukeste kilede sünteesi algfaasis täheldatud mõningate 

kristalliliste moodustiste olemasolu. Teravikmikroskoopia, täpsemalt 670�DELO�XXULWL�33\�NLOH�
kasvu algfaasi kõrgelt orienteeritud pürolüütilise grafiidi (ingl. k. KLJKO\� RULHQWHG� S\URO\WLF�
JUDSKLWH� � HOPG) pinnal, kus täheldati molekulaarsete heeliksite ja osaliselt korrastunud 

VWUXNWXXULJD� PLNURVDDUHNHVWH� ROHPDVROX� >��@�� (QDPLNHO� MXKWXGHO� NLUMHOGDWDNVH� VLLVNL� ND�
+23*�i pinnal polümeeri saarekeste kasvu grafiidi aatomtasandite astmete või muude 

pinnadefektide läheduses [�����]. Kuldelektroodidel, nii polü�� NXL� PRQRNULVWDOOLOLVWHO�� RQ�
täheldatud polümeerkile 2D kasvu selle algfaasis, millele järgneb granulaarne kasv [��������@��
Samas on raske võrrelda erinevaid töid omavahel, kuna kasutatud sünteesitingimused on oOQXG�
väga erinevad. Mõnel juhul on monomeeri kontsentratsioon viidud väga madalaks, et 

aeglustada polümerisatsiooniprotsessi ja sellega hõlbustada kile kasvu algfaasi uurimist [��@�
või on kile polümerisatsioon viidud läbi potentsiodünaamiliselt [��@��
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2.3. Polümeeride teravikmikroskoopilised uurimismeetodid�

2.3.1. Kontaktne AFM tööviis�
�
Aatomjõu mikroskoopias (AFM) kasutatakse objekti pinna uurimiseks teravikke, mis 

RQ�WDYDOLVHOW�SLNNXVHJD�������P�MD mille tipu läbimõõt on suurusjärgus 10 ������QP��7HUDYLN�
DVXE� NRQVRRO�YHGUXNHVH� �LQJO�� N�� FDQWLOHYHU� vaba otsa küljes. Ristkülikukujulise või 

kolmnurkse vedrukese pikem külg on 50 – 500 µm, laius mõnikümmend mikronit ja paksus 

���� � 5 µm. Jõud, mis toimiYDG� WHUDYLNX� MD�SURRYL�SLQQD�YDKHO� WHUDYLNX� OLLNXPLVHO�SLQQDO�RQ�
suurusjärgus 0.1 ������Q1�NRQWDNWUHåLLPLV�MD���������1�PLWWHNRQWDNWVHWH�UHåLLPLGH�SXKXO��1HHG�
jõud põhjustavad vedrukese paindumise ja/või väändumise. Spetsiaalse detektoriga 

mõõdetakse vedrukese deformatsioone/kõrvalekaldeid ja nende andmete põhjal genereeritakse 

uuritava pinna topograafiline ja/või muu mehaanilise või analüütilise karakteristika jaotuse pilt 

>��@��

�
Joonis 1. Jõud AFM�LV��>��@�

�
Kontaktse AFM tööviLVL��LQJO��N��FRQWDFW�PRGH�$)0, lüh. CM�AFM) puhul töötatakse 

tavaliselt suhteliselt väikeste (elektrostaatiliste) tõukejõudude piirkonnas (vt. joonis 1). Siin on 

teraviku ja objekti vahel “pehme füüsiline kontakt”, st. et vedru�konsooli küljes oleva teravLNX�
poolt uuritavale objektile avaldatav surve peab olema nii väike, et see ei ületaks objekti 

aatomeid omavahel siduvaid jõude. Kui skaneerimisel teravik on kontaktis pinnaga ja liigub 

mööda objekti pinda, painutavad kontaktjõud teraviku kaudu vedrukest jD� VXQQLYDG� VHGD�
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painduma vastavalt pinna topograafiale. Sellist, ilma tagasisideta mõõteskeemi kasutatakse 

väga siledate pindade uurimisel, reeglina aatomlahutuse saavutamiseks. Tuntava 

SLQQDWRSRJUDDILJD� REMHNWLGH� SXKXO� RQ� YDMDOLN� NDVXWDGD� YHGUXNHVH� NRQVWDQWVH� SDLQGHJD�
(konstantse jõuga) mõõteskeemi, mis realiseeritakse tagasiside kanali sisselülitamise abil. 

Vedrukese deformatsioon määratakse optilise meetodiga (joonis 2): laserkiir peegeldub 

NRQVRRO�vedrukese vaba otsa tagaküljelt (teraviku suhtes) positsLRRQLWXQGOLNXOH�IRWRGHWHNWRULOH�
�363'��� .XL� YHGUXNH� SDLQGXE�� PXXGDE� SHHJHOGXQXG� ODVHUNLLU� GHWHNWRULO� RPD� DVXNRKWD��
Tagasiside süsteemi ülesanne on hoida peegeldunud valguslaik detektori keskel paigal. Selleks 

muudetakse piesoelektrilise skännertoru pikkust (s.t. skännertoru z�WHOMHOLVW� SLQJHW�� QLL�� HW�
SHHJHOGXQXG�YDOJXVODLJX�DVXNRKW�VNDQHHULPLVH�MRRNVXO�ROXOLVHOW�HL�PXXWXNV��

�
-RRQLV����$)0�NRQVRRO�vedrukese positsiooni määramise optiline skeem [��@�
�
 Tavaliselt kasutatakse skänQHUWRUX� SLQJHVLJQDDOL� SLQQD� WRSRJUDDILOLVH� NXMXWLVH�

üleskirjutamiseks. Laser�detektor süsteem suudab mõõta valguslaigu positsiooni muutusi 

detektoril, mis on väiksemad kui 10 Å. Pikkuste suhe vedrukesest detektorini ja vedrukese 

painde vahel määrab mehaanilise võimenduse, mis omakorda määrab teraviku vertikaalse 

OLLNXPLVH� GHWHNWHHULPLVH� WXQGOLNNXVH�� 6HH� RQ� SLNNXV�skaalas mitu suurusjärku väiksem 

valgustäpi positsiooni määramise tundlikkusest detektoril. [��] Õhus töötavate 

WHUDYikmikroskoopide puhul saavutatakse mehaaniliste ja elektriliste häirevõnkumiste hoolika 

VXPPXWDPLVH�DELO�UHDDOQH�YHUWLNDDOQH�WXQGOLNNXV������ 0.05 Å. [��@�6HOOLQH�WXQGOLNNXV�DQQDE�
põhimõtteliselt võimaluse saavutada aatom/molekXO�ODKXWXV��

&0�AFM tööviisi kasutamisel on teraviku tipu ja pinna�DDWRPLG� PXOWLDDWRPLOLVHV�
interaktsioonis, mis on tingitud tipu makroskoopilistest mõõdetest ja vastastikjõudude suurest 
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mõjukaugusest. Seega peab aatom� ja molekulaarskaalas lahutusvõimega kXMXWLVWH�VDDPLVHNV�
teravik suhteliselt tugevasti deformeerima objekti pinda, et tuua esile tipu alla jäävate aatomite 

PHKDDQLOLVWH�HQHUJHHWLOLVWH� SDUDPHHWULWH� HULQHYXVHG� MD� VHHJD� PRGXOHHULGD� WHUDYLNX�
kõrgustrajektoori. Et polümeerid on suhteliselt pehmed mDWHUMDOLG��VLLV�SROH�QHQGH�SXKXO�VDJHOL�
sellise suurusega jõudusid võimalik kasutada ja seetõttu on lokaalsete molekulaarskaalas 

defektide, mis samas mõjutavad väga tugevalt polümeeride füüsikalisi omadusi, avastamine 

&0�AFM abil äärmiselt keeruline [�����@���
�

�������3XXWHNRQWDNW�PHHWRG��
�
Võtmetehnikaks pehmete, adhesiivsete (kleepuvate) ja kergesti purunevate 

SURRYLGH� XXULPLVHO� WHUDYLNPLNURVNRRSLDJD� RQ� SXXWHNRQWDNWQH� PHHWRG� �LQJO�� N��
LQWHUPLWWHQW�contact mode AFM, lüh. IC�$)0�� WXQWXG� ND� NXL� 7DSSLQJ0RGH™ , lüh. TM�
$)0��� ,&�AFM võimaldab saada kõrge lahutusega topograafilisi pilte proovidest, 

mille pind on kergesti modifitseeritav või kleepuv, kiledest, mis on alusega nõrgalt 

VHRWXG�MPV��
,&�AFM tööviisis pannakse konsool�vedruke võnkuma selle resonantssagHGXVH�

lähedase sagedusega (tavaliselt 50 kuni 500 kHz) ja amplituudiga mõnest nanomeetrist kuni 

mõnekümne nanomeetrini. Teravik viiakse pinnale nii lähedale, et ta vibreerides korraks 

puudutab objekti pinda. Teraviku lähenedes pinnale suureneb tipu ja pinnD�DDWRPLWH�
vastastikmõju, mille tagajärjel muutuvad nii vedrukese võnkumise amplituud kui ka faasinurk. 

Neid muutusi kasutataksegi pinna topograafilisel kujutamisel. Näiteks konstantse 

võnkeamplituudi tööviisi (standardne IC�AFM tööviis) puhul kontrollib mLNURVNRREL�
elektroonikasüsteem skaneerimise käigus vedrukese võnkeamplituudi ja hoiab selle tagasiside 

ahela abil etteantud väärtusel konstantsena. Seejuures antakse süsteemile sumbumise 

kompenseerimiseks lisaenergiat. Et vältida tipu�SLQQD� LQWHUDNWVLRRQLVW� WLQJLWXG�
võnkeamplituudi muutusi, on vajalik skaneerimise käigus hoida tipu kaugus pinnast 

muutumatuna. See saavutatakse skänneritoru pikkuse muutmisega, reguleerides 

piesokeraamilise skänneritoru z�WHOMHOLVW� SLQJHW� � nii liigub skaneerimisel võnkuva tipX�
“nulljoon” konstantsel kaugusel pinnast. Skänneritoru z�WHOMH� SLQJHW� NDVXWDWDNVH� WDYDOLVHOW�
kõrguse muutuse signaaliks topograafilise kujutise kuvamisel arvutiekraanile.�
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3DOMXG�SURRYLG�RQ�SDUHPLQL�XXULWDYDG�MXVW�,&�$)0�L�W||YLLVL�NXL�NRQWDNWVH�UHåLLPL�DELO��
,&�AFM lõhub vähem proovi kui kontaktne AFM ning vähendab tunduvalt lateraalsete 

hõõrdejõudude ning kapillaarjõudude mõju. Erinevalt kontaktsest meetodist, saab IC�$)0�
teravikule anda piisava ostsilleerumisenergia, et ületada teraviku ja pinna vahelisi�
adhesioonijõude. Samuti ei toimu pinna materjali laialipühkimist, kuna rakendatud jõud 

mõjuvad põhiliselt pinnaga ristisuunas ja on mitu suurusjärku väiksemad, kui 

LQWHUDNWVLRRQLM}XG�NRQWDNWVH�UHåLLPL�UDNHQGDPLVHO�>�����@��
�

�������)DDVLSLOGLG�
�

6DPDDHJVHOW� WRSRJUDDILOLVH� NRQWUDVWLJD� RQ� ,&�AFM tööviisi puhul võimalik jälgida 

WHUDYLN�pinna interaktsioonist põhjustatud võnkumise faasinurga muutusi. Pinnaga 

LQWHUDNWHHUXYD� WHUDYLN�vedrukese võnkefaasi mahajäämist vabavõnkumise faasiga võrreldes 

mõjutavad nii lühimaa kui ka pikadistantsilised interaktsioonijõud. Esimeste hulka kuuluvad 

näiteks adhesiooni ja hõõrdejõud, teise rühma esindajad on aga lokaalsete elektri�� MD�
magnetväljade poolt tekitatud jõud. Seega, faasikontrasti pilt ehk lihtsamalt, faasipilt (ingl. k��
SKDVH� LPDJLQJ��� DQQDE� SHDOH� WRSRJUDDILOLVH� NRQWUDVWL� LQIRUPDWVLRRQL� ND� SLQQD� DGKHVLRRQL�� MD�
hõõrdeomaduste, pinnalähedase ala elastsuse/jäikuse ning eri faaside või lokaalsete väljade 

ROHPDVROX� MD� MDRWXVH� NRKWD�� )DDVLSLOGLG� RQ� VDJHOL� NRQWUDVWVHPDG� MD� WHUDYDPDG� NXL�
amplituudikontrasti pildid. Nad võimaldavad hinnata ka pindade puhtust ning visualiseerida 

QHLOH�VDGHQHQXG�VRRYLPDWXLG�OLVDQGIDDVH��
Polümeersete objektide keemilisest ja mehaanilisest heterogeensusest põhjustatud 

faasipiltide kontrasti mõistmiseks tuleb süstemaatiliselt muuta eksperimendi tingimusi, kuna 

nähtused, mis mõjutavad faasipiltide kontrasti on komplekssed ning nende 

“lahtideðifreerimiseks” läheb vaja erineva teravik�SLQG� LQWHUDNWVLRRQLWXJHYXVHJD� VDDGXG�
kujutisi. Kui võimalik, siis on soovitav saadud tulemusi võrrelda teiste teravikmikroskoopia 

või muude analüütiliste meetodite abil saadud uurimistulemustega [��@��
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�����.XOOD�DXUXVWDPLQH�
�

Aluselektroodidena on polüpürrooli elektrokeemilisel sünteesil ja uuringutel kasutusel 

põhiliselt polüNULVWDOOLOLVHG� SODDWLQD�� MD� NXOGHOHNWURRGLG�� (QDPDVWL� NDVXWDWDNVH� YDVWDYDVW�
PHWDOOLVW� WUDDW� või plaatelektroode. Laialdaselt kasutatakse ka õhukese kullakilega kaetud 

HOHNWURRGH��.DVXWDPLVW�OHLDYDG�YHHO�+23*�>�����], klaassüsinik [��@��,72�>�����@�MD�WHLVWHVW�
PHWDOOLGHVW�>��] elektroodid. AFM uuringute jaoks on tähtis, et elektroodi pind oleks sile. �

,VRODDWRUPDWHUMDOLGHO�HSLWDNVLDDOVHOW�NDVYDQud õhukeste metallikilede vastu on laialdane 

teaduslik ja tehniline huvi. Süsteemi Au(111)/vilk on intensiivselt uuritud seoses selle 

aatomsiledate pindade kasutamisvõimalustega edaspidiste AFM ja STM uuringute käigus. 

Mõistmaks paremini kullakilede kasvu vilgul, on läbi viidud hulgaliselt erinevatel meetoditel 

(AFM, STM, TEM, elektrondifraktsioon) baseeruvaid uuringuid. Uuringute tulemusena võib 

NXOODNLOH�NDVYX�YLOJXO�LVHORRPXVWDGD�DVWPHWHQD�����HVLPHVWH�NULVWDOOLVDWVRRQLNHVNPHWH�WHNH�����
NULVWDOOLVDWVRRQLNHVNPHWH� NDVY� MD� VDDUWH� PRRGXVWDPLQH�� ��� VDDUWH� NDVYDPLQH� MD� QHQGH�
kokkukasvamine; 4) mittepideva, kanaleid ja tühikuid sisaldava struktuuri kasv; 5) tühikute 

täitumine ja pideva kile kasv.�
.XOOD� YDDNXPDXUXVWDPLQH� YLOJX� SLQQDOH� RQ� ODLDOGDVHOW� NDVXWDWXG� PHHWRG�

WHUDYLNPLNURVNRRSLD� XXULQJXWHNV� YDMDOLNH� DOXVWH� WHJHPLVHNV�� 6DDGDYDG� DOXVHG� RQ� SHDDHJX�
LGHDDOVHG��VXKWHOLVHOW�RGDYDG��SHDDHJX�VDPD�VLOHGDG�NXL�PRQRNULVWDOOL�SLQQDG��NXQD�DXUXVWDWXG�
NLOHG�NRRVQHYDG�������RULHQWDWVLRRQLJD�PRQRNULVWDOOL�VDDUHNHVWHVW�>��@��2Q�WHDGD��HW�NXOOD�NDVY�
vilgu pinnal on väga tundlik aurustamisparameetrite väikestele muutustele. Seetõttu on ka 

kirjanduses toodud täpsete kulla kile aurustamise parameetrite vahel suured erinevused. Ühed 

DXWRULG� SDNXYDG� NLOHGH� VXXUW� UHSURGXWVHHUXYXVW� DXUXVWDPLVSDUDPHHWULWHO�� PLV� WHLVWH� DXWRULWH�
andmetel üldse häid tulemusi ei anna. Järgnevalt väike ülevaade aurustamise parameetritest, 

mis avaldavad enam mõju saadava kile kvaliteedile.�
Aluse (vilgu) kuumutamine enne kulla aurustamist omab kahte eesmärki: SLQQD�

dehüdroksüülimine ja pinnale adsorbeerunud molekulide eemaldamine. 

.XXPXWDPLVWHPSHUDWXXU� SHDE� ROHPD� SLLVDY�� HW� WRLPXNV� DOXVH� GHJDVHHULPLQH�� (ULQHYDWHV�
töödes varieeruvad aluse kuumutamistemperatuur ja kuumutamise aeg suurtes piirides, alates 

300°C juures 1 tunnist ja lõpetades 500°C juures 6 tunnist kuni 24 tunnini.�
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$OXVH�NXXPXWDPLQH�NXOOD�DXUXVWDPLVH�DMDO�RQ�YDMDOLN��HW�VDDYXWDGD�NLOH�HSLWDNVLDDOVHW�
kasvu. Toatemperatuuril olevale alusele aurustatud kullakiled koosnevad ümmargustest 

JUDDQXOLWHVW�QLQJ on valdavalt polükristallilised. Kõrgematel temperatuuridel kasvab kile pinna 

GLIXVLRRQ�QLQJ�VHOOHOH�DGVRUEHHUXQXG�NXOOD�DDWRPLWHO�RQ�SLLVDY�DNWLYDWVLRRQLHQHUJLD��HW�OLLNXGD�
ORNDDOVHWH� SRWHQWVLDDOLPLLQLPXPLGH� SRVLWVLRRQLGHOH�� PLV� YDVWDYDG� NRUUDVWDWXG� HSLWDNVLDDONLOH�
pinna võresõlmedele. Selle kohta, millised temperatuurid on vajalikud siledate kullakilede 

kasvuks, on avaldatud mitmeid tulemusi. Ühed autorid kasutavad temperatuure 500°C, teised 

400°C ja kolmandad on saanud häid tulemusi 300°C piirkonnas. Siiski on teada, et alla 225°C 

SROH�VDDYXWDWXG�VLOHGDWH�NXOODNLOHGH�NDVYX�>�����@��
Peale aluse temperatuuri omab suurt mõju kullakilede kasvule vilgu pinnal kulla 

aurustamise kiirus. Paljudes avaldatud töödes viidatakse sellele, et väikesed 

DXUXVWDPLVNLLUXVHG� ��� ���� QP�V�� DQQDYDG� SDUHPDLG� WXOHPXVL� >�����@�� .DVXWXVHO� RQ� ND�
aurustamiskiirused 0.5 kuni 1 nm/s. On saadud häid tulemusi kasutades aurustamise algXVHV�
kiirust 10 nm/s ja aurustamise lõpu poole 0.5 nm/s [��@���

Vähe on informatsiooni selle kohta, kuidas mõjutab kullakilede kvaliteeti 

aluselektroodina kasutatava vilgu tüüp. Ei ole täheldatud suuremaid erinevusi rohelisele või 

SXQDVHOH�YLOJXOH�DXUXVWDWXG�NXOODNLOHGH�NYDOLWHHGLV�>�����@���
Kui on saavutatud teatud minimaalne paksus, ei näi kullakile paksus olevat eriti 

NULLWLOLQH� SDUDPHHWHU� VDDPDNV� KHD� NYDOLWHHGLJD� NLOHVLG�� .LUMDQGXVHV� RQ� PLQLPDDOVHNV�
SDNVXVHNV�SDNXWXG�YDKHPLN����NXQL�����QP�>��@��

Kokkuvõtvalt võib öelda, et iga konkreetse aurustamisseadme jaoks tuleb leida 

NDWVHOLVHOW�YDMDOLNXG��DQWXG�VHDGPHOH�VRELYDG�NXOOD�DXUXVWDPLVH�SDUDPHHWULG��6RELYD�NXOODNLOH�
saamisel tuleb alati arvestada kasutatavate aurustamisparameetrite kontrolli võimalustega.�
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���(.63(5,0(17$$/1(�26$�

�����$SDUDWXXU�
�
Polüpürroolkilede süntees viidi läbi elektrokeemilises rakus. Kilede elektrokeemilised 

parameetrid mõõdeti potentsiostaat/galvanostaadi 263A (PAR EG&G, USA) ning Tartu 

Ülikoolis valmistatud arvutijuhtimisel töötava potenWVLRVWDDGL��736��DELO���
.XOODNLOHGH�DXUXVWDPLVHNV�YLOJXOH�NDVXWDWL�WHUPLOLVW�YDDNXPDXUXVWDPLVH�VHDGHW�983���

(Sumõ, Ukraina).�
 Pindade morfoloogia uuringud viidi läbi multifunktsionaalse teravikmikroskoobi  

$XWRSUREH� &3� �3DUN� 6FLHQWLILF� ,QVWUXPHQWV�� 86$��� VNDQHHULYD� HOHNWURQPLNURVNRREL� -;$�
���$��-(2/��-DSDQ��DELO��

�

�������(OHNWURNHHPLOLQH�UDNN�MD�HOHNWURRGLG�
�
Polüpürrooliga modifitseeritud elektroodide valmistamiseks kasutati kahte kaheosalist 

HOHNWURNHHPLOLVW� UDNNX��8�NXMXOLVW� NDKHHOHNWURRGLOLVW� UDNNX� MD� NROPHHOHNWURRGLOLVW� UDNNX�� NXV�
abi ja tööelektrood asusid ühes kambris ning võrdluselektrood kraaniga eraldatult teises 

kambris. Polüpürrooliga modifitseeritud elektroodide elektrokeemilisteks uuringuteks kasutati 

NROPHRVDOLVW�HOHNWURNHHPLOLVW�UDNNX��5DNN�NRRVQHV�DEL�, töö� ja võrdluselektroodi ruumist, mis 

olid omavahel ühendatud kraanide abil. Rakkude pesemisel kasutati kuuma kontsentreeritud 

väävelhapet, millele lisati väike kogus 30%�OLVW� YHVLQLNSHURNVLLGL� ODKXVW�� +DSSHJD� SHVWXG�
UDNNX�ORSXWDWL�����NRUGD�GHVWLOOHHULWXG�YHHJD�MD�VDPD�SDOMX�NRUGL�ELGHVWLOOHHULWXG�YHHJD��

Tööelektroodidena kasutati 1,0 mm läbimõõduga kuldtraati, mille tööpindala oli ca 0,2 

FP� ja vilgule aurustatud Au kilet. Võrdluselektroodina kasutati küllastatud kaaliumkloriidi 

lahusega täidetud hõbe�hõbekloriidelektroodi ja abielektroodina grafiitpulka ning Pt traati 

(sünteesirakus). Tööelektroodi (Au traat) puhastamine toimus vahetult enne katset gaasipõleti 

leegis. Peale elektroodi töötlemist leegis pesti elektrood bidestilleeritud veega nLQJ� DVHWDWL�
kohe rakku. Vilgule aurustatud Au kilesid täiendavalt ei puhastatud ega töödeldud.�

�
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�����.DVXWDWXG�UHDNWLLYLG�MD�ODKXVHG��
�
Katsete käigus kasutati pürrooli (Py), mida oli eelnevalt destilleeritud alandatud rõhul 

inertses atmosfääris. �
Elektrolüüdilahuse valmistamisel kasutati naatriumsulfaati, naatriumkloriidi, 

OLLWLXPSHUNORUDDWL� QLQJ� PHVR�WHWUD���sulfonatofenüül)porfiini (TPPS), mis olid analüütiliselt 

SXKWDG�� /DKXVWH� YDOPLVWDPLVHO� NDVXWDWL� ELGHVWLOOHHULWXG� MD� 0LOOL4� YHWW�� 6RROD� NDDOXPLVHNV�
NDVutati analüütilisi kaale.�

Polüpürrooli kile sünteesil kasutati lahuseid koostisega: �
����0�3\�������0�1D�62��
����0�3\�������0�1D&O��
����0�3\�������0�/L&O2��
����0�3\�������0�1D12��
����0�3\�������0�1D&O�����P0�7336��
Kullakilede ja tööelektroodi valmistamiseks kasutati lähtematerjalina 99.99% Au�WUDDWL�

�*RRGIHOORZ���
�

3.3. Katsete läbiviimine�

�������.XOODNLOHGH�YDOPLVWDPLQH��
�
Kuld aurustati volframspiraalilt värskelt lõhestatud vilgu (muskoviit) pinnale rõhul p = 

a���� Torri. Katsete käigus paigutati vaakumkambrisse kaks värskelt lõhestatud vilgu alust. 

9LONX� NXXPXWDWL� HQQH� NXOOD� DXUXVWDPLVW� MD� DXUXVWDPLVH� DMDO� NDPEULV� DVXYDO� DKMXO�� PLOOH�
temperatuuri kontrolliti termopaari abil. Kulla aurustamine viidi läbi erinevatel aluse 

WHPSHUDWXXULGHO� �����–� ���R&��� NXVMXXres katsetati ka aluse eelneva ja järelkuumutamisega. 

(NVSHULPHQWDDOVHOW� OHLWL�� HW� SDULPD� NYDOLWHHGLJD� NLOHG� VDDE�� NXL� NXXPXWDGD� YLON�DOXVW� HQQH�
DXUXVWDPLVW�a��WXQG�a���R&�MXXUHV�QLQJ�VDGHVWDGD�NXOG�YDKHWXOW�NXXPDOH�DOXVHOH��3HDOH�NXOOD�
aurustamist lülitati ahjud välja ja lasti süsteemil jahtuda. �

�



� ��

3.3.2. Polüpürroolkilede valmistamine�
�
Polüpürrooli kiled sünteesiti rakus, mis oli eelnevalt pestud kuuma väävelhappega ja 

loputatud põhjalikult destilleeritud ja bidestilleeritud veega. Valmistatud sünteesilahuVW�
kasutati ainult samal päeval koheselt pärast valmistamist, et vältida pürrooli oksüdeerumisest 

tingitud mõjusid kile omadustele. �
Polüpürrooli kile süntees viidi läbi� JDOYDQRVWDDWLOLVHV�� SRWHQWVLRVWDDWLOLVHV� MD�

SRWHQWVLRG�QDDPLOLVHV� UHåLLPLV�� *DOYDQRVWDDWLOLVH� V�QWHHVL� UHåLLPL� SXKXO� YDULHHULWL� NLOH�
sünteesiaega, hoides voolutugevust konstantsena (2 µΑ��� 3RWHQWVLRG�QDDPLOLVHV� UHåLLPLV�
toimus  kile  süntees  potentsiaali��ODRWXVHO��YDKHPLNXV���������9��NXQL��������9��NLLUXVHJD��Y� �
��P9�V���

�

3.3.3 Polüpürrooli ja kulla kilede pinna SEM ja AFM uuringud�
�

Kõik AFM ja SEM uuringud viidi läbi H[�VLWX�� (QQH� SLQQDXXULQJXLG� ORSXWDWL�
polüpürrooliga modifitseritud elektroodid bidesWLOOHHULWXG� YHHJD� MD� NXLYDWDWL� DUJRRQL� YRRV��
AFM mõõtmised toimusid nii kontaktsel kui ka puutekontaktsel meetodil. Puutekontaktsel 

PHHWRGLO�VDOYHVWDWL�ND�IDDVLNRQWUDVWL�SLOGLG���
3LQGDGH�WRSRJUDDILOLVHNV�XXULPLVHNV�6(0�L�DELO�NDVXWDWL�VHNXQGDDUHOHNWURQLGH�VLJQDDOL�

ning suurema lahutusvõime saavutamiseks töötati väikeste töökõrgustega.�
Aatomjõu mikroskoopias (AFM) kasutatakse objekti pinna uurimiseks teravikke, mis 

RQ��� ����P�SLNNXVHG� MD�PLOOH� WLSS�RQ� HQDPDVWL� YlLNVHPD� OlELP}}GXJD� NXL� ��� QP��7HUDYLN�
DVXE�NRQVRRO�YHGUXNHVH��FDQWLOHYHU� vaba otsa küljes. Konsooli pikkuseks on 100 –�����µP��
Jõud, mis toimivad teraviku ja proovi pinna vahel, põhjustavad vedru paindumise ja/või 

väändumise proovi skaneerimisel fikseeritud  teraviku all. Detektoriga mõõdetakse 

kõrvalekalded ja nende andmete põhjal on arvuti abil võimalik genereerida pinna 

WRSRJUDDILOLVW�SLOWL��
Polümeeride uurimisel erinevatel AFM meetoditel, tuleb erilist tähelepanu pöörata 

rakendatavate jõudude suurusele pinna ja teraviku vahel. Suurte jõudude puhul võib tekkida 

oht, et teravik modifitseerib või lõhub pinda või kile nõrga adhesiooni korral pühib uuritava 
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kile aluselt ära. 3HKPHWH��DGKHVLLYVHWH��NOHHSXYDWH��MD�UDEHGDWH�SURRYLGH�XXULPLVHNV�RQ�
välja töötatud vibreeriva teraviku meetodid. Neist enamkasutDWDY� RQ� SXXWHNRQWDNWQH�
PHHWRG� �LQJO�� N�� LQWHUPLWWHQW�contact mode = tapping mode). See tööviis lõhub vähem 

uuritavat objekti kui kontaktne AFM, kuna vähenevad nii lokaalsed surve�/venitusjõud, kui ka 

ODWHUDDO� ja kapillaarjõud. Viimased on tingitud objektide pindadel õhukeskkonnas esineva 

õhukese veekile vastasmõjust teravikuga, mille ümber moodustub “meniskikrae”. 

Kapillaarjõud on seda suuremad, mida suurem on teraviku ümbermõõt vedelikukihi piirpinnal 

ning võib pehmete vedrude puhul ületada paar suurusjärku teraviku vastasmõju jõu puhta 

pinnaga. Valides mikroskoobi õiged tööviisid ning parameetreid on võimalik suurel määral 

vähendada objekti pinnale avaldatavat jõudu ning seega vältida pinna modifitseerimist 

WHUDYLNX�SRROW��
(ULQHYDWH� DLQHIDDVLGH� LGHQWLILWVeerimiseks objektides, näiteks mittetäielikult kaetud 

polümeeride kiledes, komposiitmaterjalides ja teistes segudes, pindadele adsorbeerunud 

soovimatute orgaaniliste ja/või anorgaaniliste lisandainete analüüsimiseks jne. kasutatakse 

YLEUHHULYD� WHUDYLNX� IDDVLPXXWXVH� VLJQDDOL�� QQ�� IDDVLNRQWUDVWLJD� NXMXWDPLVW� �LQJO�� N�� SKDVH�
LPDJLQJ��� )DDVLPXXWXVH� SLOGLG� RQ� VDJHOL� NRQWUDVWVHPDG� NXL� WRSRJUDDILOLVHG� SLOGLG� MD� RQ�
tundlikud materjali pinna sellistele omadustele nagu keemiline koostis, elastsus ja kõvadus.�
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�����.Dtsetulemused ja analüüs�

3.4.1. Polüpürroli süntees polükristalsel kuldtraadil�
�
3Rlüpürrooli kile süntees viidi läbi galvanostaatilises, potentsiostaatilises ja 

SRWHQWVLRG�QDDPLOLVHV� UHåLLPLV� SRO�NULVWDOVHWHO� $X� WUDDW� HOHNWURRGLGHO�� .}LN� $)0� MD� 6(0�
uuringud viidi läbi H[�VLWX� Selleks loputati polüpürrooliga modifitseritud elektroodid 

ELGHVWLOOHHULWXG�YHHJD�MD�NXLYDWDWL�SXKWD�DUJRRQL�YRRV��
Antud töös kasutati AFM�i polümeerkile lokaalseks uurimiseks maksimaalselt 5x5 

µP�� VXXUXVHOW� VNDQHHULPLVDODOW�� NXQD� VXXUHPDWH� VNDQHHULPLVXODWXVWH� SXKXO� ROHNV� WXOQXG�
UDNHQGDGD� SLNNL� ODRWXVDHJDVLG�� VHOOHks et vältida objekti pinna modifitseerimist. Pikad 

laotusajad aga  omakorda oleks suurendanud oluliselt pildi moonutamise võimalust, näiteks 

kontrollimatute mehaaniliste nihete tõttu. Seepärast kasutati “paksemate” kilede üldvaadete 

VDDPLVHNV�ND�RSWLOLVW�MD�VNDQHHULYDW�HOHNWURQPLNURVNRRSLDW���
Joonisel 3 on esitatud optilise mikroskoobi pildid galvanostaatiliselt sünteesitud 

33\�12�� NLOHVW� NXOGWUDDGLO�� .LOH� KLQQDQJXOLQH� SDNVXV� RQ� �� µm. Joonisel on hästi näha 

polümeeri kuhjatised ja nende vahel siledamad alad, kus polümeer järgib elektroodi pinda. 

Kile kasv elektroodi pinnal on toimunud väga ebaühtlase kiirusega. PPy kuhjatised on 

NDVYDQXG�QHQGHV�NRKWDGHV��NXV�DOXVHOHNWURRGLO�DVXYDG�DNWLLYVHWH�WVHQWULWH�NRJXPLNXG��6DPDV�
aktiivsete alade vahel toimub kile kasv tunduvalt ühtlasemalt ja kile pind on nendel aladel 

VLOHGDP�� 6DPDODDGVHG� WXOHPXVHG� VDDYXWDWL� ND� 33\�62�� NLOHGH� $)0� XXULQJXWHO� �MRRQLV� ����
Esitatud 3D kujutistel on hästi eraldatavDG� DODG�� NXV� NLOH� NDVY� RQ� ROQXG� NLLUHP� PLQJLWHO�
aluselektroodi pinna defektide kogumitel (näit. traadi valmistamisel tõmbamise käigus 

tekkinud vaod pikki elektroodi) ja alad, kus kile kasv on ühtlane ja järgib aluselektroodi pinna 

VWUXNWXXUL��(VLWDWXG�33\�62��NLOH�KLQQDQJXOLQH�SDNVXV�RQ������µP��6HOOLVW�NLOH�NLLUHPDW�NDVYX�
elektroodil olevatel mehaaniliselt tekitatud defektidel on täheldatud kirjanduses mehaaniliselt 

SROHHULWXG�3W�HOHNWURRGLGH�SXKXO�>��@��
-RRQLVHO� �� RQ� HVLWDWXG� $)0� WRSRJUDPPLG�� PLV� RQ� WHKWXG� MRRQLVHO� �� HVLWDWXG�

polüpürroolkile siledamalt alalt, kujutavad vesilahusest sünteesitud PPy/NO� kile “lillkapsa” 

struktuuri. Saadud tulemused on heas kooskõlas kirjanduse andmetega [��������@�� 33\�12��
kile makroskoopiline struktuur järgib omakorda aluselektroodi jämedamat struktuuri (joonis 
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5a). Samalt jooniselt on näha, et kile struktuuri võib jagada kaheks: esiteks, suuremad 

graanulid läbimõõduga 0,3 –� ����µm ja kõrgusega 0,05 –� �����µm ning teiseks, väiksemad 

JUDDQXOLG� GLDPHHWULJD� YDKHPLNXV� ����� –� ���� µm ja kõrgusega 0,01 –� ����� µP�� PLOOHVW�
RPDNRUGD�NRRVQHYDG�VXXUHPDG�JUDDQXOLG���

Uurimaks erinevusi kile struktuuris samadel sünteesitingimustel, kasutati üksteisest 

väga erinevaid dopantanioone: Cl� ja TPPS. Kile süntees viidi läbi kuldtraadist elektroodidel 

potentsiodünaamiliselt, sünteesipotentsiaali laotusel +0,45 V kuni +0,7 V. PPy/Cl ja 

PPy/TPPS kile sünteesi polarisatsioonikõverad on anWXG� MRRQLVHO� ��� (VLWDWXG�
polarisatsioonikõveratest nähtub, et PPy kile süntees algab TPPS�L� MXXUHVROHNXO�PDGDODPDWHO�
SRVLWLLYVHWHO� SRWHQWVLDDOLGHO� NXL� &O�� LRRQLJD� GRSHHULPLVHO�� 1LLVXJXVW� 7336�i mõju PPy kile 

elektrokeemilisele sünteesile võib põhjustada vaheühendite moodustamise 

aktivatsioonienergia langus. Potentsiodünaamiliselt sünteesitud PPy/Cl ja PPy/TPPS kilede 

AFM kujutised on esitatud joonistel 7 ja 8. PPy/Cl kile on nähtavalt korrapärase globulaarse 

struktuuriga (joonis 7), mis on heas kooskõlas kiUMDQGXVH� DQGPHWHJD�� 33\�7336� NLOH� SXKXO�
koosneb kile korrapäratult paiknevatest torujatest struktuuridest (joonis 8). Esitatud joonistelt 

on näha, et TPPS mõjutab suurel määral kile morfoloogiat, muutes pinna karedamaks ja 

VXXUHQGDGHV� NLOH� HIHNWLLYVHW� SLQGala. Erinevatel kiledel AFM mõõtmiste tulemusel saadud 

SLQQD��UXXWNHVNPLVHG��506��NDUHGXVHG�HULQHYDG�WXQGXYDOW��QLL�RQ�33\�&O�NLOH�506�NDUHGXV�
49 Å ja PPy/TPPS kile puhul 370 Å. PPy/Cl kile pinnal asuvate gloobulite suurus on 

YDKHPLNXV��ODLXV������–������µm ja kõrgus 2,5 –����QP���
SEM uuringud näitavad samuti erinevate dopantioonidega potentsiostaatiliselt 

sünteesitud kilede puhul kilepinna  erinevat struktuuri. Samas on struktuurid erinevad ka sama 

iooniga dopeeritud kilede puhul, kui nad on sünteesitud erLQHYDWHO� SRWHQWVLDDOLGHO�� 0DGDODO�
potentsiaalil sünteesitud PPy/Cl ja PPy/TPPS kilede pinna struktuurid on esitatud joonistel 9 ja 

10a. PPy/Cl on tavapärase globulaarse struktuuriga [��]. PPy/TPPS kile puhul võib näha 

NRUUDVWDWumat kiududest koosnevat struktuuri. Samas kõrgemal potentsiaalil sünteesitud 

PPy/TPPS kile on hoopis erineva (korrapäratu) struktuuriga (joonis 10b). �
Erineva dopandiga sünteesitud kilede voltamperomeetrilised uuringud näitavad, et 

VDUQDVH� VWUXNWXXULJD� 33\�&O� �MRRQLVHG� �� MD� ��� MD� 33\�12�� �MRRQLVHG� �� MD� ��� NLOHGH�
UHGRNVRPDGXVHG�RQ� VDUQDVHG� MD� HULQHYDG� WXQGXYDOW�33\�7336�NLOH� UHGRNVRPDGXVWHVW� �MRRQLV�
11). Esitatud kiled on sünteesitud potentsiostaatiliselt, sünteesilaeng on 0,08 C/cm�� MD� VHHJD�
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NLOH� KLQQDQJXOLQH� SDNVXV� ����µm. Siiski ei saa väita, nagu määraks kilede pinna struktuuri 

erinevused ka nende redoksomaduste erinevuse. Viimased sõltuvad suuremal määral 

dopantaniooni liigist ja kile sünteesitingimustest. �
Eelpool toodud katseandmed on heas kooskõlas eULQHYDWH� DXWRULWH� SRROW� DYDOGDWXG�

tulemustega. Väikeste dopantanioonide nagu Cl��� &O2���� 12��� MD� 62���� NRUUDO� RQ� NLOH� SLQQD�
VWUXNWXXU� JOREXODDUVH� LVHORRPXJD� >�����������@�� (ULQHYXVHG� JORREXOLWH� VXXUuses sõltuvad 

peamiselt järgmistest kile sünteesil varieeritavatest tingimustest: a) kasutatava elektrolüüdi 

aniooni omadused, b) sünteesi kiirus (vool/potentsiaal), c) monomeeri kontsentratsioon, d) 

elektrolüüdi kontsentratsioon. Aluselektroodi materjal ja pinna struktuur mõjutab PPy kile 

kasvu selle algfaasis kuni teatud kilepaksuse saavutamiseni. Aluselektroodidena on põhiliselt 

kasutatud polükristallilist plaatina. Nende elektroodide puhul oli polümeeri kile kasv eelistatud 

HOHNWURRGL�SLQQDGHIHNWLGHO�>��@���
Polüpürrooli kile sünteesi algfaas sõltub rakendatud voolutugevusest/potentsiaalist ja 

aluselektroodi pinna struktuurist. Kui voolutugevus/potentsiaal on suhteliselt kõrge, tekib 

HOHNWURRGL� SLQQDOH� SDOMX� 33\� VDDUHNHVL� MD� Hlektroodi pinna struktuur ei oma suurt mõju 

VDDUHNHVWH� DUYXOH� HJD� SDLJXWXVHOH� HOHNWURRGL� SLQQDO� >��@�� .XL� YRROXWXJHYXV�SRWHQWVLDDO� RQ�
VXKWHOLVHOW� PDGDO�� DOJDE� 33\� NLOH� NDVY� HOHNWURRGL� SLQQDO� ROHYDWHO� DNWLLYVHWHO� WVHQWULWHO�� (W�
SDUHPLQL� XXULGD� NLOH� NDVYX� DOgfaasi, on vaja vähendada kasvutsentrite arvu aluselektroodi 

pinnal. Kuldtraadi töötlemine leegis võimaldab vähendada kasvutsentrite arvu elektroodi 

pinnal, kuid nende hulk jääb siiski suhteliselt suureks. Kulla aurustamine vilgu pinnale on 

üheks heaks ja paljukasutatud võimaluseks valmistada väheste aktiivsete tsentritega (vähese 

arvu defektidega) elektroode. Au/vilk elektroodide valmistamist käsitletakse allpool.�
�

3.4.2. Polüpürrooli süntees monokristallilisel Au/vilk elektroodil�

���������.XOOD�DXUXVWDPLQH�YLOJXOH�
�
Antud töös kasutati Au�NLOHGH�VDDPLVHNV�NXOOD� WHUPLOLVW�DXUXVWDPLVW�NXXPXWDWXG�YLON�

alusele kõrgvaakumi tingimustes. Pinna morfoloogia uuringud AFM abil näitasid, et kullakiled 

NRRVQHVLG� VXEPLNURRQVHWHVW� VDDUWHVW�SORNNLGHVW� MD� NDQDOLWHVW�� 7HDGDROHYDOW� RQ� VHOOLVHG�
NXOODSORNLG� PRQRNULVWDOOLOLVHG�� SLQQDRULHQWDWVLRRQLJD� ������ >�����@�� -RRQLVWHO� ��� –� ��� RQ�
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esitatud mõned näited antud töö raames valmistatud Au/vilk�kiledest. Kõik joonised 

VLVDOGDYDG� NLOHGH�$)0�DELO� VDDGXG� �'� MD� �'� NXMXWLVL� �[��µP�� VXXUXVHVW� SLQQDVW� QLQJ� VHGD�
pinda iseloomustavaid kõrgusprofiile. Tabelis 1 on toodud AFM mõõtmistel saadud 

kullaplaatide kõrgus neid eraldavate vagude põhjast mõõdetuna. Tabelis toodud tulemused 

võivad näidata Au�kile paksust õhemate kilede korral, kuid paksePDWH�NLOHGH�SXKXO�LOPVHOW�HL�
XODWX�SODDWLGHYDKHOLVHG�NDQDOLG�YLOJXQL��1LL�RQ�MRRQLVHO����MD����NXMXWDWXG�NLOHGH�SXKXO�YDJXGH�
sügavus �����QP��NLOH�SDNVXV�KLQQDQJXOLVHOW�DJD�YDVWDYDOW�����MD������P���

-RRQLVHO����RQ�HVLWDWXG����R&�QL�NXXPXWDWXG�DOXVHOH�DXUXVWDWXG�NXOODNLOH� �NLOH�QU�����
AFM uuringud teostati kontaktsel meetodil. Esitatud jooniselt on näha tüüpiline pidev 

NXOODNLOH��0RQRNULstalli plaadid on omavahel ühendatud, kuid kile sisaldab ka auke ja kanaleid 

plaatide vahel. Kullakile paksus on ligikaudu 200 Å. Sellise kile pinna ruutkeskmine (RMS) 

karedus on 36 Å ja sellist kilet moodustavate monokristalliliste alade ��SODDWLGH�506�NDUHGXV�
YDKHPLNXV�����– 9 Å.�

-RRQLVWHO� ��� MD� ��� RQ� HVLWDWXG� ���R&�QL� NXXPXWDWXG� DOXVHOH� DXUXVWDWXG� NXOODNLOHG��
-RRQLVHO����NXXPXWDWL�SURRYL�SHDOH�NXOOD�DXUXVWDPLVW��� WXQQL� MRRNVXO��NLOH�QU�����-RRQLVHO����
ROHYD� SURRYL� SXKXO� NXXPXWDPLVW� HL� WRLPXQXG� �NLOH� QU� ����$)0�XXULQJXG� WHRVWDWL� NRQWDNWVHO�
meetodil. Esitatud joonistelt on näha tüüpiline mittepidev kullakile. Monokristalli plaadid on 

üksteisest eraldatud. Kullakile  paksus on  kile nr 2 puhul hinnanguliselt 300 Å ja kile nr 3 

puhul 360 Å. Kile nr 2 pinna RMS karedus 77 Å ja monokristalli plaatide RMS karedus on 10 

Å. Kile nr 3 pinna RMS karedus on 83 Å ja monokristalli plaatide RMS karedus on 16 Å. 

Jooniste 13 ja 14 võrdlemisel võib öelda, et proovi kuumutamine peale aurustamist struktuuri 

HL�SDUDQGD���HL�ROe märgata plaatide kokkukasvamist ega ka plaatide pinna silenemist.�
-RRQLVHO����RQ�HVLWDWXG����R&�QL�NXXPXWDWXG�DOXVHOH�DXUXVWDWXG�NXOODNLOH� �NLOH�QU�����

Kulla aurustamisel üritati korrata kile nr 1 saamisel valitsenud tingimusi. AFM uuringud 

REMHNWLO� WHRVtati puutekontaktsel meetodil. Esitatud jooniselt on näha pideva ja mittepideva 

kullakile vahepealne kile. Monokristalli plaadid on eraldatud üksteisest sügavamate või 

madalamate kanalitega. Kullakile paksus on hinnanguliselt 300 Å. Kile pinna RMS karedus RQ�
53 Å ja monokristalli plaatidel vahemikus 8 – 14 Å.�

Joonisel 16 on esitatud kile nr 4 peale töötlemist vesiniku leegis (kile nr 5). Antud 

kullakilede töötlemise viis leiti kirjandusest [��@�� $)0� XXULQJXG� WHRVWDWL� SXXWHNRQWDNWVHO�
PHHWRGLO��(VLWDWXG�MRRQLVtelt on näha tüüpiline mittepidev kullakile. Monokristalli plaadid on 
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üksteisest eraldatud. Kullakile paksus ligikaudu 600 Å. Kullakile pinna ruutkeskmine karedus 

123 Å ja monokristalli plaatide RMS 14 – 17 Å. Kui kile nr 4 puhul võib öelda, et 

PRQRNULVWDOli plaadid on omavahel osaliselt ühendatud, siis kile nr 5 puhul on plaadid 

üksteisest rohkem eraldatud, kui enne leegis töötlemist. �
-RRQLVHO����RQ�HVLWDWXG����R&�QL�NXXPXWDWXG�DOXVHOH�DXUXVWDWXG�NXOODNLOH� �NLOH�QU�����

6HOOH� REMHNWL� SXKXO� NDVXWDWL� DXUXVWDPLVHO� NDNV� NRUGD� VXXUHPDW� NXOOD� NRJXVW� NXL� HHOQHYDWH�
NDWVHWH� SXKXO�� $)0� XXULQJXG� RQ� WHRVWDWXG� SXXWHNRQWDNWVHO� PHHWRGLO�� (VLWDWXG� MRRQLVHOW� RQ�
näha tüüpiline pidev kullakile. Monokristalli plaadid on omavahel ühendatud. Kile sisaldab 

üksikuid auke plaatide YDKHO�� .XOODNLOH� SDNVXV� RQ� OLJLNDXGX� ���� QP�� $QWXG� NLOH� SLQQD�
ruutkeskmine karedus on 33 Å ja monokristalli plaatidel vahemikus 1,5 – 17 Å.�

�
7DEHO����

.XOODNLOH�
QXPEHU�

7HPSHUDWXXU�
�R&��

0RQRNULVWDOOL�
SODDWLGH�SDNVXV�

(Å)�
.XOODNLOH�506�

(Å)�
0RQRNULVWDOOL�
SODDGi RMS (Å)�

�� ���� ���� ��� ����–���
�� ���� ���� ��� ���
�� ���� ���� ��� ���
�� ���� ���� ��� ��–����
�� ���� ���� ���� ���
�� ���� ���� ��� ����–����

��DOXVH�WHPSHUDWXXU�NXOOD�DXUXVWDPLVH�DMDO��
�

Joonistel 13, 14 ja 17 monokristalli plaatidel nähtavad mügarad võivad olla tingiWXG�
aurustamisprotsessi lõppfaasi kiirenemisest. See võib seotud olla volframspiraali temperatuuri 

tõusuga aurustatava materjali hulga vähenemisel aurustamise lõppfaasis �� WHPSHUDWXXUL�
tõusuga kaasneb aurustamiskiiruse kasv ja kulla�aatomid ei jõua pinnal ühtlaselt laiali 

difundeeruda. Samas võivad nimetatud moodustised olla tekkinud ka mõne teise kasvuefekti/�
defekti mõjul. Monokristalli plaatidel leiduvad kühmud segavad polüpürroolikilede kasvu 

algfaasi uurimist, kuna kujutavad endast häid polümeerkile kasvutsentreid. Seetõttu tuleb 

edaspidi täiustada aluskilede valmistamise tehnoloogiat.�
�
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3.4.2.2. Polüpürroolkilede kasvu algfaasi uuringud�
�

Polüpürroolkile algfaasi uuringute tulemused Au/vilk aluselektroodidel on esitatud 

MRRQLVWHO� ��� –� ���� 6HDO� RQ� HVLWDWXG� �'� MD� �'� NXMXWLVHG� SLQQDVW� QLQJ� SLQGD� LVHORRPXVWDYDG�
profiilid, mõnedel joonistHO� ND� IDDVL�SLOGLG�� .LOHG� RQ� V�QWHHVLWXG� JDOYDQRVWDDWLOLVHV� UHåLLPLV�
erinevate dopantidega ja erinevaid sünteesiaegu kasutades. Kõigi sünteeside korral hoiti 

sünteesi ajal voolutugevus konstantsena (2 µ$���
-RRQLVWHO� ���� ��� RQ� HVLWDWXG� JDOYDQRVWDDWLOLVHOW� Vünteesitud PPy/ClO�� NLOH� $X�YLON�

aluselektroodil. Sünteesi ajad olid vastavalt 400 s ja 600 s. Esitatud jooniselt nähtub, et 

polüpürrooli polümerisatsioon algab monokristalli plaatide vahelistes kanalites. Polümeeri 

kasvu näitab polümeeri kühmukeste suurem arv ja pinna ruutkeskmise kareduse vähenemine. 

$OXVHOHNWURRGLQD�ROL�NDVXWXVHO�HHOSRRONLUMHOGDWXG�$X�YLON�HOHNWURRG�QU��� �WDEHO���� MRRQLV������
Pinna RMS karedus vähenes kile kasvamise käigus: aluselektroodi oli see 83 Å, pärast 400 s 

kestnud polümeerkile kasvu 72 Å ja pärast 600 s kasvu 65 Å. Kile kasvu kohta monokristalli 

plaatidel midagi kindlat nende andmete põhjal väita ei õnnestu. Siiski võib järgnevaid katseid 

arvestades oletada , et plaadid on kaetud väga homogeense ja sileda polümeerikihiga. �
3DUHPDd andmed polüpürroolikile kasvu kohta monokristalli plaatidele õnnestus saada 

XXULGHV� 33\�&O� NLOH� NDVYX� �MRRQLVHG� ��� � 22 ). Kile sünteesitingimused olid samad, mis 

33\�&O2� kile sünteesil. Head tulemused saavutati ainult 600 s kasvanud kile puhul. PolümeeUL�
kasvu front on monokristallide pinnal märgatav nii 0,5x0,5 µP�� �MRRQLV� ���� NXL� �[�� µP��
(joonis 20) skaneerimisala korral. Frondi kõrgus on vahemikus 6,3 Å kuni 15 Å. Kasutades 

faasipilti, saame väita, et elektroodi pind on osaliselt kaetud polümeerkilegD� �MRRQLV� �����
toodud faasipiltidel on pehmem materjal (polümeer) tumedam ja kõvem materjal (kuld) 

heledam. Ka polümeeri kasvu frondid langevad topograafilisel ning faasipildil kokku. �
Polümeeri kasv toimub eelistatult aktiivsetel tsentritel ��PRQRNULVWDOOSODDWLGH�YDKHOLVWHV�

NDQDOLWHV�MD�PRQRNULVWDOOL�SLQQDO�ROHYDWH�DVWDQJXWH�VHUYDGHO��MRRQLVHG����������6HOOHOH�YLLWDYDG�
IDDVLSLOGLG� MD� QDJX� 33\�&O2� kile sünteesi puhul, ka elektroodi pinna RMS kareduse 

vähenemine (aluselektroodi nr 4 RMS karedus oli 53 Å ja polümeerkilega 33 Å). Lähedased 

WXOHPXVHG� VHOOHOH�RQ� VDDGXG�NLUMDQGXVH�DQGPHWHO� >��@�S�WROXHHQVXOIRQDDGLJD�GRSHHULWXG�33\�
NLOHGH� NDVYX� LQ�VLWX� XXULQJXWHO� NODDVLOH� DXUXVWDWXG� NXOODNLOHGHO� �PRQRNULVWDOOL� ������
RULHQWDWVLRRQLJD�VDared). Selles töös kirjeldatakse PPy kile kasvu järgmiste etappidena: esiteks 



� ��

tekib elektroodi pinnale õhuke väga ühtlane polümeeri kile, millele järgneb mikrosaarekeste 

teke ja lõpuks kile paksenemisel omandab kile granulaarse struktuuri. �
.D�PLWPHG�670� Ma AFM uuringud PPy ning teiste polümeeride kasvu kohta HOPG 

>��@� MD� ������ RULHQWDWVLRRQLJD�NXOOD�PRQRNULVWDOOLGHO� >��@� NLQQLWDYDG�� HW�33\�NLOH� NDVY� DOJDE�
HVPDOW� HOHNWURRGL� SLQQD� GHIHNWLGHO�� .LUMHOGDtud on polümeeri mikrosaarekeste teket grafiidi 

DVWPHWH�MXXUHV��NXVMXXUHV�WHUYH�HOHNWURRGL�SLQG�SROH�NLOHJD�NDHWXG��.LOH�XXULQJXWHO�NXOOD�SLQQDO�
on täheldatud õhukese ja homogeense kile teket terve elektroodi pinnal, samas pinnal olevate 

GHIHNWLGH� �NUXYLGLVORNDWVLRRQLG�� DDWRPWDVDQGLWH� YDKHOLVHG� DVWPHG�� MXXUHV� RQ� NLOH� WXQGXYDOW�
paksem. Väga raske on võrrelda erinevaid töid, kuna polümeeri sünteesil on kasutatud väga 

erinevaid sünteesitingimusi (galvanostaatiline või potentsiodünaamiline süntees) ja ka 

PRQRPHHUL�NRQWVHQWUDWVLRRQ�YDULHHUXE�VXXUWHV�SLLULGHV��������������0���
Eelmistest katsetest erinevad tulemused on saadud PPy/TPPS kile sünteesil Au/vilk 

aluselektroodil (nr 2, tabel 1, joonis 13). Sünteesi tingimused olid samad, mis eelmiste kilede 

SXKXO�� $QWXG� juhul õnnestus eristada kile kasvu alles pärast 600 s kestnud sadestamist. 

(ULQHYDOW�33\�&O2� ja PPy/Cl kilede kasvust toimus PPy/TPPS kile kasv üle terve pinna. Kui 

eelnevate kilede puhul toimus kile kasv põhiliselt aktiivsetel tsentritel monokristallide 

vahelistes kanalites, siis PPy/TPPS kile kasvab hästi ka monokristalli plaatidel (joonis 23). 

Sellele viitavad üksikute monokristalli plaatide pinnale tekkinud kile kasvutsentrid ja pinna 

RMS kareduse kasv: aluselektroodil RMS karedus oli 10 Å, kilega 16,5 Å. Samas üldine 

elektroodi pinna RMS karedus vähenes: aluselektroodi RMS karedus oli 77 Å, kilega 49 Å. �
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�
-RRQLV����33\�12��NLOH�$X�traat elektroodil: kile sünteesitud galvanostaatiliselt, efektiivne 

SDNVXV���µm. Piltide keskel näha AFM kolmnurkne veGUXNRQVRRO�QLQJ�VHOOH�RWVDOH�
MXVWHHULWXG�ODVHUL�YDOJXVODLN��2SWLOLVH�PLNURVNRREL�NXMXWLVHG�VXXUHQGXVWHJD��D��
~200× ja (b) ~700×.�

D�

E�
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-RRQLV����33\�62� kile Au traadil. Kile sünteesitud potentsiostaatiliselt, kile hinQDQJXOLQH�

SDNVXV������µP��,&�$)0��D���'�NXMXWLVHG��
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-RRQLV����33\�12� kile Au traadil. Kile sünteesitud galvanostaatiliselt, kile efektiivne paksus 2 

µm. AFM 2D kujutised a) 4×4 ja b) 1×1 µP��VXXUXVHVW�SLQQDVW���
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-RRQLV����3ROüpürrooli sünteesi polarisatsiooni kõverad (laotuskiirus v = 1 mV/s). Süntees 

ODKXVWHVW��������0�3\�������0�1D&O���������0�3\�������0�1D&O�����P0�7336��
�
�
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-RRQLV����33\�&O�NLOH�$X�WUDDGLO��.LOH�Vünteesitud potentsiodünaamiliselt. IC�$)0��D���'��MD�

�E���'�NXMXWLVHG�QLQJ��F��MRRQ�SURILLOLG���
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Joonis 8. PPy/TPPS kile Au traadil. Kile sünteesitud potentsiodünaamiliselt. IC�$)0��D���'��

MD��E���'�NXMXWLVHG�QLQJ��F��MRRQ�SURILLOLG��
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-RRQLV����33\�&O�NLOH�$X�traat elektroodil: kile sünteesitud potentsiostaatiliselt, 

sünteesipotentsiaal 580 mV, kile efektiivne paksus 2 µP��6(0�NXMXWLVHG��
suurendused 1000× (ülemine) ja 3000× (alumine). �
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Joonis 10. PPy/TPPS kile Au traat elektroodil. Kile sünteesitud potentsiostaatiliselt, 

Sünteesipotentsiaalid 500 mV (ülemine) ja 700 mV (alumine). SEM kujutised 

mõlemal juhul suurendus 1000×.�
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-RRQLV�����(ULQHYDWH�GRSDQWDQioonidega sünteesitud kilede voltamperogrammid. Potentsiaali 

ODRWXVNLLUXV����P9�V��VNDQHHULWDY�SRWHQWVLDDOLGH�YDKHPLN������NXQL�–����9�YV�
Ag/AgCl. PPy kiled sünteesitud lahustest: 1) 0,1 M 3\�������0�1D&O���������0�3\�
������0�1D12����������0�3\�������0�1D&O�����P0�7336�
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-RRQLV�����7HUPLOLVHOW�DXUXVWDWXG�$X��NLOH�YLOJXO��NLOH�KLQQDQJXOLQH�SDNVXV����QP��DOXVH�

WHPSHUDWXXU�DXUXVWDPLVHO����R&��,&�$)0�NXMXWLVHG�VNDQHHULPLVDODJD��[��µP����D��
�'���E����'�NXMXWLVHG�QLQJ��F��MRRQ�SURILLOLG��
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-RRQLV�����7HUPLOLVHOW�DXUXVWDWXG�$X��NLOH�YLOJXO��DOXVH�WHPSHUDWXXU�DXUXVWDPLVHO����RC; pärast 

DXUXVWDPLVW�HL�NXXPXWDWXG��,&�$)0�NXMXWLVHG�VNDQHHULPLVDODJD��[��µP����D���'��
�E����'�NXMXWLVHG�QLQJ��F��MRRQ�SURILLOLG��
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-RRQLV�����7HUPLOLVHOW�DXUXVWDWXG�$X��NLOH�YLOJXO��DOXVH�WHPSHUDWXXU�DXUXVWDPLVHO����R&��pärast 

DXUXVWDPLVW� NXXPXWDWXG� �� WXQQL� MRRNVXO� WHPSHUDWXXULO� ���R&�� ,&�$)0�NXMXWLVHG�
VNDQHHULPLVDODJD��[��µP����D���'���E����'�NXMXWLVHG�QLQJ��F��MRRQ�SURILLOLG��
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-RRQLV�����7HUPLOLVHOW�DXUXVWDWXG�$X��NLOH�YLOJXO��DOXVH�WHPSHUDWXXU�DXUXVWDPLVHO����R&��,&�

$)0�NXMXWLVHG�VNDQHHULPLVDODJD��[��µP����D���'���E����'�NXMXWLVHG�QLQJ��F��MRRQ�
SURILLOLG��
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-RRQLV�����7HUPLOLVHOW�DXUXVWDWXG�$X��NLOH�YLOJXO��DOXVH�WHPSHUDWXXU�DXUXVWDPLVHO����R&��SLQGD�

Wöödeldud H��OHHJLV��,&�$)0�NXMXWLVHG�VNDQHHULPLVDODJD��[��µP����D���'���E����'�
NXMXWLVHG�QLQJ��F��MRRQ�SURILLOLG��
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-RRQLV�����7HUPLOLVHOW�DXUXVWDWXG�$X��NLOH�YLOJXO��DOXVH�WHPSHUDWXXU�DXUXVWDPLVHO����R&��NRJXV�

�[�VXXUHP�NXL�WDYDOLVHOW��,&�$)0�NXMXWLVHG�VNDQHHULPLVDODJD��[��µP����D���'��
�E����'�NXMXWLVHG�QLQJ��F��MRRQ�SURILLOLG��
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-RRQLV�����33\�&O2� kile Au/vilk elektroodil. Kile sünteesitud�JDOYDQRVWDDWLOLVHOW��VDGHVWDPLVH�

DHJ����V��NLOH�KLQQDQJXOLQH�SDNVXV���QP��,&�$)0��D���'��MD��E���'�NXMXWLVHG�QLQJ�
�F��MRRQ�SURILLOLG���
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-RRQLV�����33\�&O2� kile Au/vilk elektroodil. Kile sünteesiWXG�JDOYDQRVWDDWLOLVHOW��VDGHVWDPLVH�

DHJ����V��NLOH�KLQQDQJXOLQH�SDNVXV����QP��,&�$)0��D���'��MD��E���'�NXMXWLVHG�
QLQJ��F��MRRQ�SURILLOLG���
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Joonis 20. PPy/Cl kile Au/vilk elektroodil. Kile süntHHVLWXG� JDOYDQRVWDDWLOLVHOW�� VDGHVWDPLVH�

DHJ����V�� NLOH�KLQQDQJXOLQH�SDNVXV����QP�� ,&�$)0��D���'�� MD� �E���'�NXMXWLVHG�
QLQJ�MRRQ�SURILLOLG��



� ��

�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
� � � � D�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
�
� � � � E�
� � � � � � � � � � F�
�
�
Joonis 21. PPy/Cl kile Au/vilk elektroodil. Kile sünteeVLWXG�JDOYDQRVWDDWLOLVHOW��VDGHVWDPLVH�

DHJ����V��NLOH�KLQQDQJXOLQH�SDNVXV����QP��,&�$)0��D���'��MD��E���'�NXMXWLVHG�
QLQJ�MRRQ�SURILLOLG���
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Joonis 22. PPy/Cl kile Au/vilk elektroodil. Kile sünteesitud galvanostaatiliselt, sadestDPLVH�

DHJ����V��NLOH�KLQQDQJXOLQH�SDNVXV����QP��,&�$)0��'�NXMXWLV�MD�IDDVLSLOW��
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Joonis 23. PPy/TPPS kile Au/vilk elektroodil. Kile sünteesitud galvanostaatiliselt, sadestamise 

DHJ����V�� NLOH�KLQQDQJXOLQH�SDNVXV����QP�� ,&�$)0��D���'�� MD� �E���'�NXMXWLVHG�
QLQJ�MRRQ�SURILLOLG��
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KOKKUVÕTE�
�
Elektrokeemiliselt sünteesitud polüpürroolkilede morfoloogiale avaldavad suurt mõju 

sünteesitingimused ja aluselektroodi omadused ning struktuur. Seetõttu on tähtis mõista 

sünteesitingimuste ja kile morfoloogia vahelisi sõltuvusi, kuna kile struktuur defineerib 

polümeerikile sellised omadused, nagu juhtivus ja mehaaniline vastupidavus. �
Käesolevas töös uuriti erinevate dopantioonidega sünteesitud polüpürroolkilede 

VWUXNWXXUL� RPDGXVL� RSWLOLVH�� VNDQHHULYD� HOHNWURQ� ja aatomjõu mikroskoopia abil. 

Polüpürroolkiled sünteesiti vesilahustest elektrokeemiliselt polükristalsetele Au�WUDDW�
HOHNWURRGLGHOH�MD�PRQRNULVWDOOLOLVWHOH�$X�YLON�DOXVWHOH���

Väikeste dopantioonide, nagu Cl��� &O2��� MD� 12�� korral on kile pind “ lillkapsa”  

VWUXNWXXULJD�� /HLWL�� HW� NLOH� NDVY� ROL� VRRGXVWDWXG� DOXVHOHNWURRGL� SLQQD� GHIHNWLGH� NRJXPLWHO��
Sellistel kohtadel tekivad polümeeri kuhjatised. Samas on kile kasv vähese defektide arvuga 

aladel ühtlane ja järgib�DOXVHOHNWURRGL�SLQQD�VWUXNWXXUL��6XXUHPDWH�GRSDQWLRRQLGH�SXKXO�RQ�NLOH�
pinna struktuur, olenevalt sünteesipotentsiaalist, madalal potentsiaalil sünteesitud kile puhul 

korrapäraselt kiuline ning väga korrapäratu, kõrgemal potentsiaalil sünteesitud kile korUDO��
Töös uuriti erinevate dopantioonide (Cl�, TPPS) mõju kile struktuurile. IC�$)0�

uuringud näitasid, et PPy/Cl kile on nähtavalt korrapärase globulaarse struktuuriga ja 

PPy/TPPS kile koosneb korrapäratult paiknevatest torujatest struktuuridest. �
6XKWHOLVelt madala voolutugevusega/potentsiaaliga sünteesil algab PPy kile kasv 

HOHNWURRGL�SLQQDO�ROHYDWHO�DNWLLYVHWHO�WVHQWULWHO��(W�SDUHPLQL�XXULGD�NLOH�NDVYX�DOJIDDVL��RQ�YDMD�
vähendada kasvutsentrite arvu aluselektroodi pinnal. Kulla aurustamine vilgu pinnale on üheks 

heaks ja paljukasutatud võimaluseks valmistada väheste aktiivsete tsentritega (vähese arvu 

defektidega) elektroode. Antud töös kasutati Au�NLOH� VDDPLVHNV� NXOOD� WHUPLOLVW� DXUXVWDPLVW�
NXXPXWDWXG� YLON�alusele kõrgvaakumi tingimustes. Pinna morfoloogiD� XXULQJXG� $)0� DELO�
näitasid, et kullakiled koosnesid submikroonsetest saartest/plokkidest ja kanalitest. 

7HDGDROHYDOW�RQ�VHOOLVHG�NXOODSORNLG�PRQRNULVWDOOLOLVHG��SLQQDRULHQWDWVLRRQLJD��������
Polüpürrolkile kasvu algfaasi uuringutel monokristalsetel kuldelHNWURRGLGHO� OHLWL�� HW�

polümeeri kasv toimub eelistatult aktiivsetel tsentritel �� PRQRNULVWDOOSODDWLGH� YDKHOLVWHV�
kanalites ja monokristalli pinnal olevate astangute servadel. PPy/Cl kile uuringutel täheldati 

polümeeri kasvu fronti monokristallide pinnal.�
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6800$5<�
�
7KH�PRUSKRORJ\�RI�SRO\S\UUROH�ILOPV�JURZQ�E\�HOHFWURSRO\PHULVDWLRQ�LV�GHSHQGHQW�RQ�

WKH� H[SHULPHQWDO� YDULDEOHV� DQG� RQ� WKH� SURSHUWLHV� DQG� VXUIDFH� VWUXFWXUH� RI� HOHFWURGH�� ,W� LV�
LPSRUWDQW� WR� XQGHUVWDQG� WKH� UHODWLRQVKLS� EHWZHHQ� H[SHULPHQWDO� YDULDEOHV� DQG� PRUSKRORJ\��
EHFDXVH� WKH� ODWWHU� GHWHUPLQHV� LPSRUWDQW� ILOP� SURSHUWLHV� VXFK� DV� PHFKDQLFDO� VWUHQJWK� DQG�
FRQGXFWLYLW\��

2SWLFDO��VFDQQLQJ�HOHFWURQ�DQG�DWRP�IRUFH�PLFURVFRS\�KDYH�EHHQ�XVHG�IRU�WKH�VWXG\�RI�
VWUXFWXUDO�SURSHUWLHV�RI�YDULRXVO\�V\QWKHVLVHG�SRO\S\UUROH� ILOPV��3RO\S\UUROH� ILOPV�KDYH�EHHQ�
V\QWKHVLVHG� IURP� DTXHRXV� VROXWLRQ� RQ� WKH� SRO\�� DQG� VLQJOHFU\VWDO� JROG� HOHFWURGHV� E\�
HOHFWURSRO\PHULVDWLRQ��

,W�ZDV�IRXQG�WKDW�LQ�WKH�FDVH�RI�VPDOO�GRSDQW�DQLRQV�VXFK�DV�&O���&O2����DQG�12��� WKH�
VXUIDFH� RI� WKH� 33\� ILOP� looks like “ cauliflower” . The film growth was preferential on the 

DFWLYH� UHJLRQV� RQ� HOHFWURGH� VXUIDFH�� ,Q� FDVH� RI� ODUJHU� GRSDQW� DQLRQV� WKH� ILOP� VWUXFWXUH� ZDV�
ILERURXV�ZKHQ�WKH�V\QWKHVH�SRWHQWLDO�ZDV�ORZ�DQG�YHU\�FRPSOH[�ZKHQ�WKH�SRWHQWLDO�ZDV�KLJK��

,I� WKH� V\QWKHVH� FXUUHQW�SRWHQWLDO� LV� UHODWLYHO\� ORZ�� HOHFWURGHSRVLWLRQ� RI� WKH�33\� VWDUWV�
PDLQO\� RQ� WKH� DFWLYH� FHQWUHV� RQ� WKH� VXUIDFH�� )RU� VWXG\� RI� LQLWLDO� JURZWK� RI� 33\� ILOPV� LW� LV�
QHFHVVDU\�WR�GHFUHDVH�WKH�DPRXQW�RI�DFWLYH�FHQWUHV�RQ�WKH�HOHFWURGH�VXUIDFH��9DSRXU�GHSRVLWLRQ�
RI�JROG�RQ�PLFD�VXEVWUDWH�LV�D�JRRG�SRVVLELOLW\�IRU�WKH�SUHSDUDWLRQ�RI�$X�HOHFWURGHV�ZLWK�D�ORZ�
FRQFHQWUDWLRQ�RI�GHIHFWV��7KH�VXUIDFH�PRUSKRORJ\�VWXG\�XVLQJ�$)0�VKRZV�WKDW�WKHUH�DUH�TXLWH�
ODUJH�LVODQGV��EORFNV��RI�JROG�ZLWK�RULHQWDWLRQ�������RQ�WKH�VXUIDFH��7KHVH�UHODWLYHO\�IODW�EORFNV�
DUH� VHSDUDWHG�ZLWK� FKDQQHOV�� ,W�ZDV� IRXQG� WKDW� WKH� HOHFWURSRO\PHULVDWLRQ� RI� S\UUROH� RQ� VXFK�
HOHFWURGHV� VWDUWV� LQ� WKH� FKDQQHOV� DQG� RQO\�ZLWK� WKH� LQFUHDVH� RI� WKH� FKDUJH� LW� VSUHDGV� RQ� WKH�
EORFNV��
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$)0���� aatomjõu mikroskoopia �
&0�$)0���� kontaktne AFM tööviis (ingl. k. FRQWDFW�PRGH�$)0��
+23*���� kõrgelt orienteeritud pürolüütiline grafiit (ingl. k. KLJKO\�RULHQWHG��

S\URO\WLF�JUDSKLWH��
,&�$)0���� SXXWHNRQWDNWQH�$)0�PHHWRG��LQJO��N��LQWHUPLWWHQW�FRQWDFW�PRGH��

AFM, lüh., tuntud ka kui TappingMode™ , lüh. TM�$)0��
33\���� � polüpürrool�
3\���� � pürrool�
506����� UXXWNHVNPLQH�
6(0����� VNDQHHULY�HOHNWURQPLNURVNRRSLD��
670����� VNDQHHULY�WXQQHOPLNURVNRRSLD�
7336���� PHVR�WHWUD���sulfonatofenüül)porfiin�
�
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