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Toos kasutatud luhendid

AFM aatomjoumikroskoop

EDOT 3.4-etiileendioksiitiofeen

Fe(OTs)s raud(IIl)p-tolueensulfonaat

FTIR Fourier teisendusega infrapunaspektroskoopia
ITO indium-tinaoksiid

oCVD oksiidatiivne keemiline aurufaassadestus
PEDOT polii(3,4-etiileendioksiitiofeen)

PEG poliietiileengliikool

PPG poliipropiileengliikool

PSS poliistiireensulfonaat

QCM kvartskristall-mikrokaal

RH suhteline niiskus

TEOS tetraetiitilortosilikaat

Uuv ultraviolett

VPP poliimerisatsiooni meetod, milles monomeer pirineb gaasifaasist
VVPP vaakumis l4dbiviidav VPP

XPS rontgenfotoelektronspektroskoopia

XRD rontgendifraktsioon




1. Sissejuhatus

Labipaistvad elektroodid on olulised komponendid paljudes seadmetes. Tiilipilise
labipaistvate elektroodide materjalina kasutatakse ITOt, ent antud materjali puudusteks on indiumi
varude piiratud kéttesaadavuse moju hinnale, kehv mehaaniline painutatavus ja harilikult ITO
valmistamiseks kasutatavad korged temperatuurid [1]. ITO puudused tingivad vajaduse
alternatiivsete materjalide otsinguks. Uheks vdimalikuks alternatiiviks on juhtivate poliimeeride
kasutamine. PEDOT paistab silma nii korge juhtivuse, hea ldbipaistvuse kui ka mérkimisvédrse
stabiilsuse poolest [2].

PEDOTi kasutamiseks voimalikes rakendustes peab poliimeer omama vastava rakenduse
jaoks optimaalseid omadusi. Antud t00 eesmirkideks oli uurida alus-inhibeeritud VPP
kasvutingimuste modju moodustuva PEDOTi1 kile paksusele, optilisele ldbilaskvusele,
pindtakistusele ja erijuhtivusele. Kasvava PEDOTi takistuse jdlgimiseks VPP protsessi viltel
rakendati {ihtlasi uudset meetodit, mis vdimaldab omandada tdiendavat informatsiooni poliimeeri
kasvu ning pesemise mdjude kohta poliimeeri kilede struktuurile.

Juhtivate poliimeeride praktiliseks kasutamiseks on sageli vajalik juhtivate omaduste
maksimaalne stabiilsus ajas. Kédesoleva magistritoo raames uuriti seetottu ka alus-inhibeeritud VPP

meetodil valmistatud PEDOTi kilede vananemist erinevates gaasikeskkondades.



2. Kirjanduse ulevaade

2.1. Elektrit juhtivad poliimeerid

Poliimeeri juhtivuse tagamiseks peab poliimeeri skeletis esinema konjugeeritud siisteem.
Téiendavalt on m-elektronide liikuvuse vdimaldamiseks vajalik ,dopeerimine”, mille kiigus
poliimeeri kas oksiideeritakse voi redutseeritakse. Hea juhtivuse saavutamiseks peavad molekulid
paiknema korrapéraselt ja olema tihedalt pakitud. Juhtivust on vdimalik kontrollida nii keemilise
modifitseerimisega, erinevate dopantide kasutamisega, dopeerituse middraga kui ka erinevate
poliimeeride komposiitide valmistamisega [3].

Naiiteid juhtivatest poliimeeridest esitab tabel 1.
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Tabel 1. Ndited juhtivatest poliimeeridest dopeerimata olekus [4].



Pérast 1977. a. avaldatud revolutsioonilisi t6id poliimeersete orgaaniliste juhtide alal, mille
eest palvisid H. Shirakawa, A. G. MacDiarmid ja A. J. Heeger 2000. a. ka Nobeli preemia, on antud
valdkonnas toimunud maérkimisvadrselt kiire areng. Poliiatsetiileeni osalise oksiideerimisega
halogeenide voi arseenpentafluoriidi poolt saavutati dopeerimine ning sellega ka fundamentaalne
labimurre juhtivate poliimeeride valmistamisel. Dopeeritud poliiatsetiileen voib omada védga korget
erijjuhtivust, ent on kahjuks siiski monede omaduste (nt. kiire degradatsioon 0hu kées) tottu
kaubanduslikuks kasutuseks sobimatu. Seetdttu on keskendutud katsetele siinteesida juhtivaid
poliimeere, mis omaksid nii kdrget juhtivust, head toddeldavust kui ka pikaajalist stabiilsust
konkreetse rakenduse todtingimustes. Lootustandvamateks kandidaatideks peetakse poliianiliine,

poliiptirroole ja poliitiofeene [5].

2.2. PEDOT, selle rakendused ja valmistamine

Poliitiofeeni lahustumatusest tekkivate probleemide véltimiseks on {ritatud kasutada
asendusrithmi sisaldavaid derivaate. PEDOT t66tati esialgselt vélja eksperimentide kédigus lahustuva
juhtiva poliimeeri saamiseks, milles ei leidu ebasoovitatavaid a,f- ja f,a-ithendusi poliimeeri ahelas.
Kuigi kahjuks osutus PEDOT mittelahustuvaks, omas saadud poliimeer markimisvéérseid omadusi,
sealhulgas korget erijuhtivust (300 S/cm), head ldbipaistvust dhukestes oksiideeritud kiledes ning
viga korget stabiilsust oksiideeritud olekus [2].

Juhtivad poliimeerid pakuvad potentsiaalselt ldbipaistvate elektroodide valmistamisel ITOt
asendavate materjalidena alternatiivi siisiniknanotorudele, grafeenile, ohukestele metallidele ja
metalltraatide vorkudele [6]. PEDOT on leidnud mitmeid rakendusi, mis on seotud nii ITO
asendamisega kui ka muude valdkondadega: PEDOTit on kasutatud poliimeerdispergeeritud
vedelkristallseadmetes [7], orgaanilistes valgusdioodides [8], superkondensaatorites [9],
transistorides [10-11], triikitud patareides [12], elektrokroomsetes peeglites [13], pdikesepatareides
[6], gaasisensorites [14] ja biosensorites [15].

Arvatakse, et PEDOTi kasv oksiideeriva poliimerisatsiooni teel algab monomeeri
oksiidatsiooniga, mille kdigus moodustub radikaaliline katioon (joonis la). Kahe sellise radikaali
litumise ning jargneva deprotoneerumise kdigus moodustub neutraalne dimeer. Dimeer voib
omakorda anda radikaalilise katiooni, mille edasistel reaktsioonidel teiste radikaaliliste katioonidega
tekivad pikemad ahelad. Oligomeere on konjugeeritud ahela pikenemise tottu lihtsam oksiideerida
kui monomeere, mistdottu nende kasv on kiirem. Neutraalset PEDOTi ahelat on voimalik veelgi
oksiideerida elektronide eemaldamisega, mille kdigus moodustub poliimeeri dopeeritud juhtiv vorm

(joonmis 1b) [16].
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Joonis 1. a) kujutab poliimeeri moodustumise mehhanismi ja b) nditab poliimeeri neutraalset
(lilemine) ja oksiidatiivselt dopeeritud (alumine) vormi, milles A" tdhistab oksiideerijast pdrinevaid
anioone [16].

PEDOTi valmistamiseks saab kasutada erinevaid meetodeid nagu ,médrg” keemiline
oksiidatsioon, elektrokeemiline poliimerisatsioon, VPP, mille puhul monomeer périneb gaasifaasist
[17] ja oCVD, mille puhul nii monomeer kui ka okstideerija parinevad gaasifaasist [16].

Sageli kasutatakse poliimeeri siinteesi ,,mdrja” keemilise oksiidatsiooni teel, millele jargneb
kile valmistamine saadud suspensioonist. Kuigi PEDOT on vees lahustumatu, aitab
poliistiireensulfonaadi (PSS) juuresolek lahuses saada stabiilset suspensiooni, mis on sobilik kilede
valmistamiseks. Rakendatud on ka monomeeri, oksiideerija ja poliimerisatsiooni inhibeeriva aluse
(imidasooli) kokku segamist lahuses ning antud segu kandmist substraadile, millele jiargneb
poliimerisatsiooni initsieerimine kuumutamise teel. Paraku ei ole lihtne saada sellise meetodiga
reprodutseeritavate omadustega homogeenseid kilesid [17].

Elektrokeemilise poliimerisatsiooni korral moodustub poliimeeri kiht ainult juhtivale pinnale
ning suurte pindade katmine vOib olla problemaatiline. VPP kidigus kaetakse substraat
oksiideerijaga, mis toimib iihtlasi ka dopandina, ja asetatakse substraat monomeeri aure sisaldavasse
poliimerisatsioonikambrisse. Oigetes tingimustes kondenseerub monomeer substraadi pinnale ja

poliimeriseerub, tekitades homogeense ja kdrge juhtivusega kihi [18].
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2.3. PEDOTi valmistamine gaasifaasist pdrineva monomeeri

meetodil

Kim jt. kirjeldasid 2003. a. VPP meetodi kasutamist dhukeste PEDOT!1 kilede saamiseks
[19]. 1-5% FeCl; heksahiidraadi metanool-lahus kanti plastiksubstraatidele (nt. sukelduspindamise
abil), kuivatati 3 min 40 °C juures ning viidi seejdrel teatud ajaks (15 s kuni 30 min)
reaktsioonikambrisse. Pdrast poliimerisatsiooni pesti kilet korduvalt metanooliga ning kuivatati 3
min 70 °C juures dhus. Kontsentratsiooni, reaktsioonitemperatuuri ja -aja kontrollimine vdimaldas
valmistada kindla paksusega (15 nm kuni 300 nm) PEDOTi kilesid. Paksemate kilede saamiseks oli
vajalik mitmekihiliste struktuuride valmistamine eelpoolmainitud protsessi kordamisega. 20 kuni
100 nm paksuste kilede erijuhtivused jdid 1 S/cm piirkonda, ent iile 400 nm paksuste kilede puhul
iiletasid erijuhtivused 100 S/cm. Erijuhtivused sdltusid ka poliimerisatsioonitemperatuurist ning
lahuse substraadile kandmise viisist. AFMi abil saadud kujutised niitasid, et VPP PEDOT omab
vorreldes PEDOT:PSSiga {ihtlasemat, védiksema poorsusega ning kompaktsemat morfoloogiat.
Korgemal temperatuuril (60 °C) valmistatud VPP PEDOTi1 kile puhul tdheldati AFMi kujutistel ka
kristallilist mikrostruktuuri. Kiled omasid head ladbipaistvust (ldbilaskvus kuni 95%) dhemate (alla
40 nm) poliimeeri kihtide puhul. Samas oli 6hemate, 2040 nm paksuste, kilede pindtakistus veel
tisna korge — 10*-10° Q/ruut. Paksemate kilede puhul saavutati aga ka madalaid pindtakistusi mis
langesid kuni vaartuseni 200 Q/ruut 600 nm paksuse puhul.

2004.-2005. a. avaldatud artiklites demonstreerisid Winther-Jensen jt. versiooni VPP
meetodist, milles oksiideerijana kasutati raud(IlI)sulfonaate [20-22]. Pakuti vélja, et FeCl;
oksiideerijana kasutades esinev poliimeeri kilede ebahomogeenne teraline struktuur, mis on tingitud
FeCl; kristallumisest solvendi aurumise jirel ning vastava struktuuri lilekandumisest kasvavale
poliimeerile, avaldab kilede omadustele ebasoovitavat mdju [21]. Seda aitab viltida FeCl;
asendamine raud(I1l)sulfonaatidega, mis ei kristalliseeru nii kergesti ja on suutelised andma {iihtlast
kilet. Kasutades VPP protsessi varianti, milles oksiideerijaks oli Fe(OTs); ning oksiideerija alkohol-
lahusele oli lisatud piiridiini (moolsuhtes oksiideerijaga 1:2), saavutati 1000 S/cm iiletavad
erjjuhtivused [20,22]. Autorid niitasid, et happelises keskkonnas toimub korvalreaktsioonina
mittejuhtiva, konjugeerimata ahelaid sisaldava poliimeerse materjali moodustumine, mis ei ole
oksiideeritav korge juhtivusega PEDOTiks [20]. Arvatavasti toimus happelises keskkonnas ka
dioksaanitsiikli avanemine, millele viitas FTIR spektris ilmnenud hiidroksiiiil- ja karboniitilriihmade
olemasolu. Nende reaktsioonide véltimiseks lisatigi kasutatud alus-inhibeeritud VPP versioonis
oksiideerija lahusele ndrka alust: piiridiini. On véimalik kasutada ka teisi aluseid, ent need peaksid

olema keemistemperatuuriga alla 200 °C (poliimerisatsiooniks sobiliku kontsentratsiooni



pustitumiseks kasutatakse aluse aurumist), ei tohiks soodustada kristallide moodustumist
oksiideerija lahuses (kristallisatsioon kaasneb sageli N-H sidemeid sisaldava aluse
komplekseerumisel rauaga) ning peaksid olema piisavalt aluselised [22].

On uuritud ka PEDOTi juhtivuse sOltuvust poliimeeri struktuurist. Winther-Jensen jt.
nditasid, et ioonvahetus ei mojuta VPP PEDOTi erijuhtivust: Fe(OTs); abil valmistatud PEDOT
omas ka pirast p-tolueensulfonaadi ioonide vahetust kloriidioonide vastu erijuhtivust iile 900 S/cm
ning FeCl; abil valmistatud poliimeeri erijuhtivus jii alla 20 S/cm ka pérast kloriidioonide vahetust
p-tolueensulfonaadi ioonide vastu [23]. See nditab, et erijjuhtivus ei soltu vastasioonist, kuid voib
sOltuda poliimerisatsioonil kasutatava raua soola korrastavast efektist moodustuvale poliimeerile.
Uhtlasi tuvastasid autorid, et m-pakendumine ei ole peamine VPP meetodil valmistatud PEDOTi
korge juhtivuse pohjustaja, sest temperatuuril ~140 °C toimuva pddrduva faasisiirde kdigus kadus
XRD modtmiste jargi m-pakendumise kaugkorrapéra, ent poliimeeri juhtivus langes isegi korge
erjjuhtivusega Fe(OTs)s-st valmistatud PEDOTi1 puhul ainult mdned korrad. Need tulemused ei
kinnita levinud arusaama, mille jargi méddravad poliimeeri juhtivuse olulisel méiiral n-pakendumise
tottu tekkivad ,,metallilised” domeenid.

Pinnatootlusmeetodite abil on suudetud parandada poliimeeri adhesiooni pinnale.
Okstideeritud  réniplaatidele valmistati amino-funktsionaliseeritud alkiiiilsilaanide  (N-(2-
aminoetiilil)-aminopropiiiiltrimetoksiisilaani ~ ja  (3-trimetoksiisiliiiilpropiitil)dietiileentriamiini)
monokihid, millele siinteesiti VPP meetodil okslideerijana FeCls kasutades PEDOT1 kile [24].
Erinevalt puhtast SiO, pinnast saavutati funktsionaliseeritud pindade {ihtlane katmine
oksiideerijaga, sest aminorithmad kiituvad Fe’™ suhtes ligandidena. Vastavalt oli ka
funktsionaliseeritud SiO, pindadele valmistatud poliimeeri ruutkeskmine karedus 3 nm, ent puhtale
SiO; pinnale valmistatud sama paksusega PEDOTi ruutkeskmine karedus 11 nm. Selline
pinnatdotlus voimaldas parandada olulisel maiaral PEDOTi kile adhesiooni aluspinnale: erinevalt
funktsionaliseeritud pindadele valmistatud kiledest koorus puhtale SiO,-le valmistatud PEDOT
metanooliga pesemisel kergesti maha ja iihtlasi eraldus kriimustatud pinnaga poliimeer ka teibi abil
kergesti Si0, aluspinnalt. Funktsionaliseeritud pinnale valmistatud PEDOT1 erijuhtivuse véartused
olid ~500 S/cm, ent funktsionaliseerimata pinnale valmistatud PEDOTi erijuhtivus oli suurusjargu
vorra madalam. On arvatud, et poliimeer seostub kovalentselt pinnale, kusjuures seostumine
amiiniga voOib toimuda happelises keskkonnas esineva korvalreaktsiooni — dioksaanitsiikli
avanemisega — seotult [25].

oCVD teel valmistatud poliimeer omab markimisvéirselt paremat adhesiooni aluspinnale
siis, kui aluspind sisaldab aromaatseid riihmi [26]. Nii adhesiooni testimisel teibiga kui ka tootlusel

ultraheliga vees ei kaasnenud delaminatsiooni, kui poliimeer oli valmistatud aromaatseid rithmi



sisaldavale poliietiileentereftalaadile, poliistiireenile, poliikarbonaadile, poliietiileennaftalaadile,
poliluretaanile ja polii(akriilonitriil-butadieen-stiireen)ile, ent delaminatsioon esines selliste
aromaatsete rithmadeta poliimeeride puhul nagu poliipropiileen, poliietiileen, poliitetrafluoroetiileen
ja PEG. Samuti oli voimalik suurendada PEDOT1 kinnitumist substraadile, kattes selle aromaatseid
rithmi sisaldava linkeriga: feniiiiltriklorosilaaniga toddeldud klaasil pidas PEDOT delamineerumata
vastu 1 tund ultraheliga sonikeerimist vees, ent tootlemata klaasilt lagunes kiht 5 minuti jooksul.
Uhtlasi ei olnud FTIR neeldumiste jirgi otsustades poliistiireenile oCVD abil valmistatud PEDOTi
korral voimalik lahustada poliistiireeni tetrahiidrofuraanis isegi tunnise to6tluse jérel, kuid lihtsalt
poliistiireeniga kaetud PEDOT! pealt lahustus poliistiireen samas lahustis 5 s jooksul. Vdimaliku
seletusena pakuti vilja radikaaliliste katioonide teke aromaatsetest rithmadest oCVD tingimustes,
mis vOoimaldavad kasvaval poliimeeril kovalentselt seostuda aluspinnaga.

Piiridiini moju PEDOT!1 kasvule VPP meetodil uurisid Truong jt. [27]. Niit PEDOT!1 kilede
pinnakaredus kui ka pindtakistus saavutasid miinimumi piiridiini/Fe(OTs); moolsuhte 0,5 juures,
mille juures omandas antud eksperimentide seerias maksimaalse vdartuse (350 S/cm) ka erijuhtivus.
Suurem piiridiini suhe oksiideerijasse kahandas kile paksust ja vastavalt parandas optilist
libilaskvust. Piridiini mdju on seletatav pH tdstmisega, mistdttu muutub raskemaks Fe’™
redutseerumine Fe’ iooniks. Samuti vdis autorite viitel esineda piiridiini koordineerumine rauaga.
Autorid uurisid ka gliitserooli lisamise moju piiridiini lisandiga (moolsuhe piiridiin/Fe(OTs)s oli
0,5) oksiideerija lahusele: 5% gliitserooli lisand lahuses parandas erijuhtivust kuni véartuseni 500
S/cm, ent suuremate kontsentratsioonide puhul oli erijuhtivus madalam ning {ihtlasi suurenes
oluliselt ka pinnakaredus.

Ali jt. on véitnud, et poliimerisatsioon toimub piiridiin-inhibeeritud VPP kéigus oksiideerija
kile sees [28]. Pakuti, et 80 °C juures toimuval poliimerisatsioonil on okstideerija kile sellisel puhul
avatud raamistik, mille sisse poliimeer saab kasvada ja mis suunab kasvava poliimeeri struktuuri.
Kui skaneeriva elektronmikroskoobi abil méédratud Fe(OTs)s kile paksus oli ~1,35 um, siis parast
PEDOTi kasvatamist kilesse, suurenes paksus véértuseni 1,37 um, ent pestud PEDOT1 kile paksus
oli 110 nm.

Alus-inhibeeritud poliimerisatsioonil piiridiiniga valmistatud PEDOTi kilede puhul on
saavutatud mdnedes uurimustes erijuhtivusi tile 2000 S/cm [7,29,30]. Kimi jt. véitel jouti piiridiin-
inhibeeritud VPP abil oksiideerijana Fe(OTs); kasutades koguni kiledeni erijuhtivusega 4500 S/cm
[29]. Hiljem on paraku kahtlustatud, et korrektse parandusteguri kasutamata jdtmine
nelipunktsondiga mdddetud takistuste védédrtuste arvutamisel pindtakistuseks vdis olla viinud

mainitud artiklis ebakorrektsete tulemusteni [31].
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VPP kiigus moodustuvate PEDOTi kilede juhtivuse parandamiseks on lisatud oksiideerija
lahusesse piiridiini asemel ka madala molekulmassiga uretaane [32]. Diuretaandiooli (Sigma-
Aldrichi poolt miitidud uretaan molekulmassiga 320 Da, mille tdpne keemiline koostis oli
avaldamata) abil on saadud PEDOTi kilesid korgema erijuhtivusega kui 1000 S/cm, ent
diuretaandiooli ja PEGi koos kasutamisel isegi iile 1200 S/cm. Uhtlasi valmistati kilesid ka teisi
uretaane (2-oksasolidinoon, 3-metiiiil-2-oksasolidinoon, N-etiililuretaan, 2-hiidroksiietiiiil-N-
metiililkarbamaat) rakendades, ent erijuhtivused ning juhtivuse kohta normaliseeritud ldbilaskvused
jaid nendel puhkudel madalamaks.

Teiseks laialdaselt levinud PEDOTi valmistamiseks kasutatavaks VPP variandiks alus-
inhibeeritud VPP korval on meetod, milles okstlideerija lahusele on lisatud PEG-PPG kopoliimeeri.
PEG-ran-PPG kasutamine vOimaldas véltida Fe(OTs); kristalliseerumist kdrgemate suhteliste
Ohuniiskuste korral [18]. Sellega suudeti saavutada defektivabam juhtiva poliimeeri kiht laiemas
niiskuste vahemikus: kui ilma kopoliimeeri lisamata tdheldasid autorid kristalliseerumise algust
46% RH juures, siis 15% PEG-ran-PPG lisandiga Fe(OTs); lahusest valmistatud oksiideerija kile ei
kristalliseerunud isegi 62% RH juures. Kuigi kristalliseerumine toimus juhul, kui oksiideerija kiled
paigutati monomeeri aurudesse, kergemini kui EDOTi aurudega kokku puutumata oksiideerija
kilede puhul, vihendas siiski PEG-ran-PPG lisamine oluliselt selle protsessi ulatust (joonis 2). 5%
kopoliimeeri lisand andis olulise erijuhtivuse tousu — ilma lisandita 47% RH juures valmistatud
kiled juhtisid elektrit markimisvéarselt halvemini (8445 S/cm) vorreldes 5% kopoliimeeri lisandiga
lahusest 47% RH juures valmistatud kilega (528+38 S/cm). Samas, edasine PEG-ran-PPG sisalduse
suurendamine halvendas juhtivust. Samas artiklis késitleti ka Ohuniiskuse moju. Korgeim
erijuhtivus saavutati 5% PEG-ran-PPG kilede puhul 35% RH juures (761+£73 S/cm), ent nii kdrgem
kui ka madalam niiskus tagas halvema erijuhtivuse, sest korgema RH korral tekkisid oksiideerija
kristalliseerumisest PEDOT1 kilesse defektid ja madalama niiskuse korral ei tekkinud {ihtlast

PEDOT1 kihti.
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Joonis 2. Optilise mikroskoobi abil saadud pildid pesemata PEDOTi kiledest pdrast
poliimerisatsiooni 47% RH juures temperatuuril 33+1 °C 30 minuti jooksul. Kiled on valmistatud a)
ilma PEG-ran-PPG lisandita, b) 5% PEG-ran-PPG lisandiga, c) 10% PEG-ran-PPG lisandiga ja d)
15% PEG-ran-PPG lisandiga [18].

Autorid, kes uurisid kopoliimeeri moju erineva RH puhul saadud PEDOT1 kasvule, néitasid
ka, et ilma vee juuresolekuta PEDOT Fe(OTs); kihis VVPP kiigus ei moodustu [17]. Seetdttu
pakuti vélja, et veeauru rolliks on poliimerisatsiooniks vajalik deprotoneerimine.

Lisaks kristalliseerumise mojude vihendamisele ja juhtivuse parandamisele mojutas lisatav
kopoliimeer ka reaktsiooni kiirust [33]. PEG-ran-PPG kéitus oksiideerija lahusega kaetud QCMi
mdotmiste jargi poliimerisatsiooni kdigus reaktsiooni inhibiitorina, pikendades eriti oluliselt kile
moodustumise faasi, milles kile moodustumise kiirus on koige aeglasem. Aeglasemad
reaktsioonikiirused olid seotud {iihtlasi parema erijuhtivusega ja suurema elektrokroomse optilise
kontrastiga kilede moodustumisega.

Fabretto jt. on uurinud PEDOTi kile moodustumise etappe VPP protsessil kopoliimeeri
lisandiga [34]. Poliimeeri iseloomustamisel kasutati QCMi abil saadud Sauerbrey massi muutust
ning dissipatsioonifaktorit, AFMi mo0Otmisi paksuse ja pinnastruktuuri méadramiseks,
elektrokroomse aktiivsuse madramist ldbilaskvuse mootmisega oksiideeritud ning redutseeritud
olekus poliimeeri puhul ja pindtakistuse midramist nelipunktsondiga. Poliimerisatsioon toimus alt-
iiles protsessina, mille vois jagada nelja staadiumisse. Kasvu alguses moodustub esimene PEDOTi

noodulite (nukleatsiooni kdigus tekkivate poliimeeri miigarate) kiht, millele kasvavad peale teised
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PEDOTi kihid. Kui I staadiumit iseloomustab suhteliselt kiire kasv (joonis 3), siis Il staadiumis
kasv aeglustub, sest elektroni iilekanne monomeeri oksiideerumisel peab toimuma ldbi esimese
PEDOTi kihi, ent elektronid omavad ainult piiratud litkumisteid aktiivse oksiideerija juurde.
Dissipatsioonifaktori kasv I staadiumis vastab 16dvalt seotud PEDOTi noodulite tekkele ja langus
enne Il staadiumi algust pideva PEDOTi kihi moodustumise algusele. III staadiumis ndhtav
reaktsiooni kiiruse kasv on eeldatavasti tingitud noodulite perkolatsioonist, mis suurendab
juhtivusteede arvu ning seega ka efektiivselt oksiidatsiooniks kittesaadavat Fe(OTs)s; hulka. Kuna
IIT staadiumi alguses tdheldatud dissipatsioonifaktori kahanemine viitab pakkimistiheduse kasvule,
ent sellele staadiumile vastab madal erijuhtivus, vdivad moodustunud poliimeeriahelad olla
defektirohked. Hilisem dissipatsioonifaktori kasv seostati viahenenud okstlideerija hulgaga kaasneva
16dvemalt seotud kihi tekkega, millele jargnenud dissipatsioonifaktori kahanemisele vastas PEDOTi
kihti tekkinud lohede kinnikasvamine. Kile moodustumise esimestes staadiumites oli erijuhtivus
korgem kui hilisemates, millele vastas kdrgem XPSi abil hinnatud dopeerituse méédr (1:4,0 p-
tolueensulfonaadi ja monomeeriihikute arvu suhe I staadiumis, 1:3,7-4,0 II staadiumi 16pus ning
1:4,6 IV staadiumis). Madalama erijuhtivusega kaasnes viiksem elektrokroomne optiline kontrast,
mille voimalikuks seletuseks oli konjugatsiooni héirivate defektide tottu isoleeritud ,taskute” teke,
mis on lukustunud oksiideeritud olekusse. Autorid néditasid, et erijuhtivus sdltub oluliselt
poliimerisatsiooni kiirusest: korgeim erijuhtivus ilmnes aeglases II staadiumis (lisaks moddetud
korgeimale dopeerituse médrale voib muuhulgas eeldada kasvava poliimeeri suurimat korrapdra
aeglase kasvu korral), samas kui III staadiumi kiire poliimerisatsiooniga kaasnes madal erijuhtivus,
mis oli tingitud ilmselt defektsemast PEDOTist ning sellega kaasnevast madalamast dopeerituse
maidrast. Hilisema poliimerisatsiooni kdigus moodustunud materjali erijuhtivuse viis madalaks

kittesaadava oksiideerija vihesest hulgast héiritud poliimeeri kasv.

13



" 25 H— ; )
¥ i q: [ . =
= = 1 H [»]
2 20— 105
a 7|\ : / : =
® 15 1% - : 9 o
£ i ’ ' o
> : =/\__ 3
@ 10 ——= : : 8 ©
=) i H 0 | —
3 = H . —_— [ass ﬁ
S 9 : i : 7 2
] H : : o .

W ] = : : e [lissipatsioon |

'd u T |=| T T T T T T T T T 1 ; T T 1T T T T T 1T T T 1771 E

0 5] 10 15 20 25 30
Aeg(min)
Joonis 3. Massi ja dissipatsiooni mootmised EDOTi VPP ajal 60 °C kuumutusplaadi temperatuuri
juures. Neli erinevat kasvu staadiumit (I-1V) on eristatavad ja nendega kaasnevad iseloomulikud
poliimeeri erijuhtivuse vidrtused. Dissipatsioonifaktor moodab poliimeeri viskoelastseid omadusi ja
nditab poliimeeri pakkimistihedust ja/voi konformatsioone [34].

On leitud, et suures reaktsioonikambris annab paremaid tulemusi VPP protsessi
rakendamine vaakumis ehk VVPP. PEG-ran-PPG poolt inhibeeritud EDOTi poliimerisatsioonil
tavarohul esines suurte substraatide (3010 cm) katmise vajaduse tottu kasutusele voetud 115 L
reaktsioonikambris probleeme moodustuvate PEDOTi kilede omaduste reprodutseeritavusega, mis
olid eeldatavasti tingitud ebahomogeensest monomeeri ja veeauru jaotusest kambris [13]. Kuna
rohu alandamine viis poliimerisatsiooni kiiruse kasvuni, oli vaja antud t6Gs protsess uuesti
optimeerida, arvestades lisaks rohule ka muid parameetreid nagu temperatuur ja PEG-ran-PPG
sisaldus oksiideerija lahuses. Selle tulemusena saavutati ka varasemaga vorreldes kdorgemad
erjjuhtivused (kuni 1485 S/cm) ning korge redutseeritud ja oksiideeritud olekus PEDOTi
labilaskvuse vahe (iille 50% 555 nm juures), mida seletati pikemate poliimeeriahelate kasvu ja
viiksema oligomeeride sisaldusega.

PEG-PPG-PEG plokk-kopoliimeeri mdju seletamiseks VVPP protsessile on véidetud, et
kopoliimeer moodustab kompleksi oksiideerijaga [35]. Termogravimeetria niitas, et kuni 15% PEG-
PPG-PEG lisand lahuses moodustab PEDOTiga kompleksi, kusjuures antud lahusest valmistatud
PEDOTi kiled omasid ka parimat antud artiklis esitatud erijuhtivust (1487 S/cm). Sellise
kontsentratsiooniga lahusest valmistatud PEDOTi kilesse jdi XPSi tulemuste jdrgi sisse ka
maksimaalne hulk kopoliimeeri: kuni selle kontsentratsioonini etanooliga pesemise jargselt kilesse

jaanud kopoliimeeri hulk kasvas, ent kdrgemate kontsentratsioonide juures jii konstantseks. XPSi
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abil leitud maksimaalne dopeerituse méér langes kokku kdrgeima erijuhtivusega poliimeeri kiles.
Viiksematel kopoliimeeri kontsentratsioonidel esinenud madalamat erijuhtivust seletati halva
konjugatsiooni ning madala PEDOTi dopeerituse méiédraga. Lahusesse jddnud oksiideerijaga
komplekseerumata kopoliimeeri lisand omas samuti moodustuva PEDOTi erijuhtivust alandavat
efekti.

Hiljuti (2012. a.) on mitmetes artiklites joutud plokk-kopoliimeeri PEG-PPG-PEG
oksiideerija lahuses lisandina kasutava VVPP modifikatsiooni abil mitmetesse tuhandetesse S/cm
kiitindivate vdga korgete erijuhtivusteni [36-37]. Maddrati, et kilede kriimustamine pédrast VVPP
kambris 2 min (rdhul 10 mbar ja temperatuuril 35 °C) hoidmist ning jirgnev vaatlus optilise
mikroskoobi all nditab PEG-PPG-PEG lisandit sisaldava kile vedelikulaadset voolamist kriimu
piirkonda minutite jooksul, puhtast okslideerijast valmistatud kile jddb isegi 3—4 tunni pérast
muutumatuks ning piiridiini sisaldav kile relakseerub geelilaadselt, ent ei voola vedelikulaadselt
(joonis 4) [36]. Antud kiditumise pdhjuseks peeti seda, et moned vedelad koostisosad (nagu vesi,
lahustina kasutatud n-butanool voi piiridiin alus-inhibeeritud poliimerisatsiooni puhul) jddvad
osaliselt seotuks kile teiste komponentidega (st. kas Fe(OTs)s ja/vdoi PEG-PPG-PEQG), mis
vdimaldab neil piisida kiles ka aururdhust viiksema rdhu korral. Uhtlasi oli PEG-PPG-PEG
lisandiga lahusest saadud oksiideerija kile polariseeritud valguse mikroskoopia jirgi ka isotroopse
struktuuriga (vihemalt monesajast nanomeetrist suuremate kauguste piires), samal ajal kui piiridiini
lisandiga kile omas anisotroopiat 1 um skaalas ning puhtast oksiideerijast Fe(OTs); valmistatud kile
sisaldas suuremaid kristalle. Vedelikulaadne kéditumine voimaldas seletada, miks isegi viga madala
rohu tingimustes esines PEG-PPG-PEG lisandi korral PEDOT1 kile kasv, mida ilma PEG-PPG-PEG
lisandita ei tdheldatud. Kile kasv toimub autorite pakutud hiipoteesi jargi alt-iiles protsessina, mille
kéigus pérast esialgsete PEDOTi1 noodulite moodustumist transporditakse okstlideerijat viskoossess
vedelikulaadses kihis kapillaarjdudude abil pinnale, kus toimub poliimerisatsioon. Sellele
jéreldusele jouti XPSi abil pinnakihti uurides: isegi ~150 nm paksust PEDOTi kihti sisaldavas
pesemata kiles esines pinnakihis rauda. Seetdttu on vdheusutav, et kile kasvab {ilalt-alla protsessi
kéigus, milles monomeer difundeerub 14bi eelnevalt moodustunud PEDOTi kihi. Uue amfifiilse
PEG-PPG-PEG kopoliimeeri (keskmine molekulmass 5800 Da) abil dnnestus saavutada erijuhtivus
~2500 S/cm, mida seostati kopoliimeeri struktuuri suunavate omadustega. Hilisemas sama
kopoliimeeri kasutavas meetodi edasiarenduses saavutati etanooli lisamisega oksiideerija butanool-
lahusele PEDOTi1 kile erijuhtivuse vairtused ~3400 S/cm, mida peeti vorreldavaks ITO véartustega
(3300 S/cm) [37]. Sealjuures oli pindtakistus 45 Q/ruut ning l4bilaskvus ndhtavas alas iile 80% 65
nm paksuse juures. Lisandita ning erinevate kopoliimeersete lisanditega valmistatud PEDOTi

kilesid uuriti samas t66s XRD ning pinnastruktuuri ka AFMi abil. Jouti jareldusele, et antud
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uurimuses PEG-PPG-PEG kopoliimeeri (keskmine molekulmass 5800 Da, PEG/PPG suhe 0,58:1)
abil valmistatud PEDOTi kiled omavad lehelaadset morfoloogiat, samas kui harilikult omab VPP
teel valmistatud PEDOT nodulaarset struktuuri. Muutused morfoloogias ei korreleerunud sealjuures

kiill erinevate alkohoolsete lahustite oksilideerija lahusesse lisamise mdjuga juhtivusele.

Fe(OTs) n-butanoolis Fe{OTs}3+ pliridiin Fe(OTs) # PEG-PPG-PEG
= n-butanoolis n-butanoolis

Joonis 4. Optilise mikroskoobi all nihtavad kriimustatud oksiideerija kiles toimuvad muutused, kui
eelnevalt on kilesid kuumutatud 70 °C juures 30 s ja viidud vaakumkambrisse, mis pumbati 10 mbar

peale 35 °C juures. Iga jdrjestikune pilt seeriast on saadud 2 min jdrel. Musta joone pikkus on 50

pm [36].
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2.4. PEDOTi stabiilsus

On nididatud, et PEDOT ja selle derivaadid on tundlikud UV-kiirguse suhtes [38].
Elektrokeemiliselt valmistatud PEDOT:PFs kiled paigutati nende katsete kdigus valgusallikast 5 cm
kaugusele ja kiiritati 7 mW/cm® UV-valgusega (spektri piirkond 320400 nm) 168 tundi.
Ksenoonlambiga (spektri piirkond 285-1000 nm) kiiritati 142 tunni viltel PEDOT-C4H, (nii
dopeerimata kui ka NOBF, abil dopeeritud) kilesid, mille monomeeriihiku dioksaanitsiiklis oli iiks
etilleeni vesinik asendatud ahelaga -C;4Hy9. XPSi abil jouti jéreldusele, et kiledega toimuvad
kiiritamise tottu keemilised muutused, mis on tdendoliselt tingitud tiofeenitsiiklis leiduva vidvli
oksiideerumisest  sulfoonriihmaks ning ka siisiniku oksiideerumisest karboniiiil-  voi
karboksiiiilriihmaks. PEDOTi dopeerituse mééir kahanes kiiritamise kdigus. Uhtlasi leiti, et
suuremal maddral dopeeritud PEDOT allub vdhem kiiritamise mojudele. Antud muutuste
seletamiseks pakuti vélja et, UV-kiirguse mojul toimub juhtivas poliimeeris n—n* iileminek, millele
jargneb energia iilekanne tripletsele hapnikule ja selle ergastumine singletsesse olekusse.
Reaktsioonivdoimeline singletne hapnik voib jargnevalt osaleda reaktsioonis PEDOTiga.

VPP meetodil valmistatud PEDOTi stabiilsus on suhteliselt vihe uuritud valdkond, mille
kohta on avaldatud ainult mdned artiklid. Winther-Jensen ja West uurisid alus-inhibeeritud VPP teel
saadud kilede stabiilsust dhus ja vees 1,5 aasta jooksul [39]. Ohus tiheldati antud perioodi viltel
aeglast erijuhtivuse langust, kusjuures juhtivus nédis ldhenevat astimptootiliselt kindlale véértusele
(joonis 5). Vees oli erijuhtivuse langus algselt palju kiirem, ent stabiliseerus selle vorra varem.
Hiipoteetilise seletusena pakkusid autorid vilja, et kiirema muutuse pohjustab vees nende sattumine
keskkonda pH véirtusega ~7, ent pH védrtus mojutab teatavasti hapniku okslideerimisvoimet.
Joonisel 5 on ndidatud, kuidas nii vees kui ka Ohus vanandatud kilede viimine 1 M p-
tolueensulfoonhappe lahusesse pohjustas suurel médédral nende juhtivuse taastumise. Ka
poliietiileentereftalaadile valmistatud erineva pH-ga lahustega (pH vahemik 1-13) téheldati
pindtakistuse olulist kasvu korgematel pH-del ning véikeseid védrtusi madalatel pH-del. Selline
kilede juhtivuse muutus oli ka tsiikliliselt pddratav: hoides vaheldumisi PEDOT:i kilet 4 tundi 1 M
NaOH lahuses tousis pindtakistus véértuseni ~300 Q/ruut ja iile66 1 M p-tolueensulfoonhappe
lahuses hoidmine kahandas selle védértuseni ~100 Q/ruut. Pérast kolme eelpoolmainitud tsiiklit jai
kile juhtivus esialgsega vorreldes peaaegu samaviirseks, mis kinnitas, et PEDOTi ahel nende
tstiklite kéigus ei kahjustu. Erinevate pH véirtuste juures erinesid ka PEDOTi UV-Vis
neelduvusspektrid, kusjuures antud muutused spektrites sarnanesid toimuvatele muutustele PEDOT1
elektrokeemilisel oksiideerimisel vdi redutseerimisel. Need andmed annavad tdiendavat kinnitust

hiipoteesile, mille jargi pohjustab pH muutus dopeerituse muutust PEDOTis. Piigi puudumist 900
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nm juures madalal pH-1 seostati voimaliku metallilise oleku tekkega juhtivas poliimeeris. Antud
uurimuses valmistati iihtlasi ka PEDOT1 ja Loctite 331 komposiitmaterjal. PEDOT oli stabiilne, kui
komposiidi PEDOTi osa libis voolutihedus 6500 A/cm’ kohta, ent kdrgemad voolutiheduse
vagrtused kui ~10 000 A/cm” pdhjustasid takistuse kasvu ning poliimeeri muutumise tumesiniseks.
Happelises keskkonnas ei olnud see juhtivuse muutus pooratav. Uuele tekkinud
neelduvusmaksimumile 660 nm juures ei leidunud vastet poliimeeri oksiideeritud ega redutseeritud
vormi spektrist, ent see seostati osalise dioksaanitsiikli avanemisega, mis esineb ka hape-
initsieeritud korvalreaktsioonide puhul. Poliimeeri juhtivuse kadu vdga korgetel voolutihedustel

seletati voimalike PEDOT1 iileoksiideerumisega kaasnevate protsessidega.
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Joonis 5. Klaasile valmistatud PEDOTi erijuhtivuse (o) pikaajaline stabiilsus ohus (katkendlik

joon) ja vees (pidev joon, kaks erinevat eksperimenti). Tdidetud siimbolid noolte jirel kujutavad

erijuhtivuse vddrtusi pdrast tootlust 1 M p-tolueensulfoonhappega [39].
Madl jt. on médranud alus-inhibeeritud VPP teel valmistatud PEDOT1 stabiilsust tavalises

ohus [40]. VPP PEDOTi erijuhtivus kahanes oluliselt esimese nddala jooksul, kuid jii iilejaanud

kahe kuu viltel peaaegu stabiilseks. VPP PEDOTi kilede ldbilaskvus 550 nm juures antud

eksperimendi jooksul oluliselt ei muutunud.
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3. Eksperimentaalne osa

3.1. Reaktsioonikamber

Poliimerisatsioon toimus kambris (joonis 6), mis oli valmistatud 8 L alumiiniumist pdhjaga
Ohutihedast klaaskambrist. Kamber oli paigutatud kontrollitava temperatuuriga kuumutusplaadi
peale. Temperatuuri mootmiseks asetses kambris Pt100 termotakisti, mis oli ithendatud Keithly
2400 multimeetriga ning RH moodtmiseks sensor Honeywell HIH-4000-001, mis oli kalibreeritud
kiillastatud soolalahuste abil ning testitud ka katsete keskel, mddramaks stabiilsust kambris
leiduvate aurude suhtes. Kontrollitud niiskus saavutati kambri kiilge kinnitatud kraane ja

vaakumpumpa kasutades, tdmmates reaktsioonikambrisse kindla niiskusega dhku niiskuskambrist.

Joonis 6. PEDOTi kilede valmistamiseks kasutatud reaktsioonikamber, milles (1) tdhistab
kuumutusplaati, (2) kraanidega iihendatud voolikuid, (3) temperatuuri- ja niiskussensoreid.
Monomeeri aurud pdrinevad kambri pohja paigutatud klaasplaadil olevast tilgast (4), (5) kujutab
servades paiknevate ITO elektroodidega substraati, millel poliimeriseeruva kile takistust
poliimerisatsiooni viltel moodetakse. (6) vastab ruudukujulisele piirkonnale ITO substraadi keskel

ja (7) tahistab ITO elektroode, mis on kokkupuutes poliimeriseeruva kilega.
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3.2. Substraatide valmistamine

Temperatuuri ja reaktsiooniaja varieerimise katsetes ning metanooli ja veega pesemise
vordluses kasutati sool-geel meetodil valmistatud amorfsete Si0,/T10, kiledega kaetud substraate.
Algselt segati TEOS (Aldrich, puhtus>99,0%) isopropanooliga (Sigma-Aldrich, puhtus>99,0%)
toatemperatuuril moolsuhtes 0,9:4. 0,85 M HNOs; (Sigma-Aldrich) vesilahus lisati tilkhaaval
H,O/TEOS moolsuhte 2 saavutamiseks. Pédrast 2 tundi lisati titaanisopropoksiid (Aldrich,
puhtus>97,0%) moolsuhtes 0,1:0,9 TEOSiga, segati tdiendavalt 30 min, lahjendati isopropanooliga
ruumalasuhtes 1:4 ning vurrkaeti eelnevalt metanooliga (Sigma-Aldrich, puhtus>99,8%) pohjalikult
puhastatud klaassubstraatidele (25%25x1,1 mm, Kintec) 3000 rpm juures. Valmistatud kilesid
kuumutati 10 tundi 75 °C juures.

Niiskuse ning oksiideerija lahuse kontsentratsiooni varieerimise, metanooliga pesemise mdju
uurimise ning vananemiskatsete puhul kasutati substraatidena soovitatud ITO klaase. Nende
valmistamiseks soovitati 25x12,5 mm ITOga kaetud klaasidel (pindtakistus 15 Q/ruut, Kintec)
ruudukujuline pind 36,5-38% vesinikkloriidhappega (Sigma-Aldrich) nii, et servadesse jddks
simmeetriliselt paiknevad ITOga kaetud alad. Selleks kaeti servad teibiga ning pipeteeriti keskele
250 uL HCI lahust, mis jéi tapselt teibiga kaetud pindade vahele teipi mdrgamata. Hape kanti peale
kaks korda 10 min so0vitusaja jooksul. Pirast teibi eemaldamist pesti substraate teibi jddkide
eemaldamiseks destilleeritud vees, atsetoonis (Sigma-Aldrich, puhtus>99,0%) ja metanoolis. ITO

elektroodide vahel ei olnud péarast s6ovitamist voimalik moodta juhtivust ka GQ piirkonnas.

3.3. PEDOTi kilede valmistamine

Kristallhiidraadist Fe(OTs);-6H,O (Aldrich, tehniline puhtus) valmistati n-butanooli (Sigma-
Aldrich, puhtus>99%) lisamise teel 10%, 16% ja 22% Fe(OTs)s lahused, millele lisati piiridiini
(Fluka, puhtus>99,0%) massisuhtes 1:25 Fe(OTs)s-ga. Lahused filtreeriti ldbi 0,45 pm
tselluloosatsetaadi siistalfiltrite (Advantec Dismic-25cs). Niiskuse ja kontsentratsiooni varieerimise
katsetes kasutati kdiki valmistatud kontsentratsiooniga lahuseid, ent tilejddnud katsetes ainult 16%
lahust. Lahused vurrkaeti 3000 rpm juures 12 s viltel substraatidele. Soovitatud ITO klaaside
kasutamise puhul oli enne vurrkatmist kaetud enamik ITO elektroodi servast teibiga, ent paari mm
latune riba jieti katmata, et oksiideerija puutuks kokku ITOga. Pérast vurrkatmist teip eemaldati.
Koik oksiideerija lahusega kaetud substraadid viidi koheselt vurrkatmise jarel ileliigse lahusti
aurustamiseks ahju 2 min 80 °C juurde. Siis viidi substraadid reaktsioonikambrisse ning niiskuse,
kontsentratsiooni ja metanooliga pesemise mdju uurimise katsete puhul tihendati ITO elektroodid

elektriliste kontaktidega. Kambri pohja paigutati 15 pLL EDOTi tilk (Aldrich, puhtus 97%)
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mikroskoobiklaasil ning kamber suleti. Parast poliimerisatsiooni pesti kiled 50 mL metanoolis ning
kuivatati N, (puhtus>99,996%) joas.

Reaktsioonitemperatuuri varieerimise seeriad. Kuumutusplaadi temperatuur oli miiratud

jargnevalt (millele vastasid substraatide juures kambris jdrgnevad sulgudes antud
temperatuurivahemikud 1 min jooksul pérast kambri sulgemist kuni reaktsiooni 10puni [
temperatuuriseerias) 50 °C (37,3-39,2 °C), 60 °C (42,7-45,7 °C), 70 °C (47,1-52,4 °C), 80 °C
(53,7-56,7 °C), 90 °C (57,0-62,6 °C). Ohuniiskust antud seerias vilise niiskuskambri abil ei

kontrollitud, ent RH varieerus vahemikus 20-22% (kuumutusplaadi temperatuur 50 °C) kuni 6-8%
(kuumutusplaadi temperatuur 90 °C). Reaktsiooniaeg oli 30 min. Katseid korrati samades
tingimustes (kuumutusplaadi temperatuur, aeg ja substraadid) ja RH vahemikus 20-23%
(kuumutusplaadi temperatuur 50 °C) kuni 7-9% (kuumutusplaadi temperatuur 90 °C) ning saadi I1

temperatuuriseeria.

Reaktsiooniaja varieerimise seeriad. 1 reaktsiooniaja varieerimise seerias kasutati

reaktsiooniaegu 15 min kuni 1 tund ja 15 min, mida eraldasid 15 min vahed. Kuumutusplaadi
temperatuur oli seatud 60 °C peale ning RH, mida antud seerias ei kontrollitud, varieerus

vahemikus 14—-18%. II reaktsiooniaja varieerimise seerias kasutati reaktsiooniaegu 15 min kuni 45

min, mida eraldasid 5 min vahed ning RH varieerus vahemikus 10-14%, ent iildiselt olid
valmistamistingimused (kuumutusplaadi temperatuur ja substraadid) samad nagu I reaktsiooniaja
varieerimise seerias.

Kontsentratsiooni ja niiskuse varieerimise seeria. Kuumutusplaadi temperatuur oli seatud 60

°C peale. Pidrast kolme oksiideerija kilega (valmistatud 10, 16 ja 22% lahusest) substraadi
sisestamist kambrisse mdéérati niiskus reaktsioonikambris ohu tdmbamisega vaakumpumba abil
niiskuskambrist reaktsioonikambrisse. Mone minuti jooksul piistitusid katsetes eksperimentide
16puni pilisinud RH vairtused 4-5%, 9-10% ja 15%. Poliimerisatsioon véltas iihe tunni, mille jérel
eemaldati kiled kambrist ning mdddeti nende pindtakistus ITO elektroodide abil ka pérast pesemist.

Metanooliga pesemise seeria. Kasutades eelpoolkirjeldatud meetodit, viidi RH véirtus

reaktsioonikambris 16—-18% juurde ning varieeriti reaktsiooniaega 1 tunni piires. Kuumutusplaadi
temperatuur oli seatud 60 °C peale. Pirast reaktsiooni, ent enne kambrist eemaldamist hoiti kilesid
avatud kambris 2 min (et 0hk kambris jouks maha jahtuda kindlale véirtusele), pesti seejdrel
metanooliga ning viidi kiled tagasi kambrisse uuesti pindtakistuse mootmiseks kontaktidega.

Vananemiskatsete seeria. Kuumutusplaadi temperatuur oli seatud 60 °C peale ja

reaktsiooniaeg oli 45 min. RH viéirtust ei kontrollitud, ent see langes vahemikku 9—10%.
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Vee ja metanooliga pesemise vordlus. 60 °C kuumutusplaadi temperatuuri juures valmistati

45 min reaktsiooniaja jooksul 9-12% RH juures iiheaegselt reaktsioonikambris kaks kilet, millest

iihte pesti 50 mL metanooliga ja teist 50 mL veega.

3.4. Kilede omaduste mootmised

Pindtakistus on ruudukujulise ohukese kile takistus, mis ei sdltu ruudu kiilje pikkusest.
Kuigi pindtakistuse iihikuks on €, esitatakse seetdttu sageli pindtakistust ka kujul Q/ruut.
Nelipunktsondi ndidu (R) pohjal saab korrektset parandustegurit (CF) kasutades pindtakistuse (Ry)
vilja arvutada valemi (1) kohaselt:

R, =R-CF (1)
Kilede pindtakistuse mdotmiseks kasutati lineaarses konfiguratsioonis 2 mm vahedega

paiknevate kullatud vedrukontaktidega nelipunktsondi koos Agilent 34410A multimeetriga. 25%25
mm suuruste substraatide puhul moddeti takistust 8 keskpunkti suhtes siimmeetriliselt paiknevast
kohast tulemuste keskmistamise huvides. Oiged parandustegurid nelipunktsondilt loetud viirtuste
poOhjal pindtakistuse arvutamiseks antud mddtmise geomeetria korral arvutati M. A. Logani poolt
esitatud meetodi kohaselt, arvestades nelipunktsondi kontaktide kaugust, substraatide mdotmeid ja
nelipunktsondi paiknemist substraadil [41]. Soovitatud ITO klaasidele valmistatud kilede puhul
rakendati nelipunktsondiga modtmist ainult 3 korda substraadi keskkohast. Enne vastavaid
modtmisi katkestati terava noelaga kraapimise teel ithendus ITO elektroodide serva ning keskel
paiknevale ruudukujulisele klaaspinnale valmistatud PEDOTi vahel, et vilistada ITO juhtivuse
mdju modtmistulemustele.

Takistuse mootmiseks kilede kasvu ajal kontsentratsiooni, niiskuse ja metanooliga pesemise
mdju uurimise seeriates kasutati substraate, mis olid piiratud servades paiknevate ITO
elektroodidega. Takistust mooddeti ITO elektroodidelt. Eeldusel, et kontakttakistus ja
modtmissilisteemi aktiivtakistus on kile takistusega vorreldes tiihiselt viike, voimaldab kasutatav
eksperimentaalne meetod moodta otseselt kilede pindtakistust. Voolutugevus oli nendes katsetes
piiratud véairtusega 0,3 mA ning kasutati vahelduvvoolu sagedusega 20 Hz. Vahelduvvoolu
rakendati vihendamaks voimalikku voolu toimel avalduvate keemiliste reaktsioonide mdju kile
kasvule, ent vahelduvvoolu sagedus oli piiratud suhteliselt madalalale vaartusele véltimaks liiga
viikesest mahtuvustakistuset tingitud olukorda, milles kasutatud modtmissiisteem niitab kile
takistust ainult madalate takistuste alas. Pinge allikaks oli Metrix MTX 3240 signaaligeneraator,
voolutugevuse ja pinge mootmiseks olid kasutusel Agilent 34410A multimeetrid ning releekaart
mitme objekti korraga mdotmiseks. Sama modtmissiisteemi kasutati ka vananemiskatsetes.

Vananemiskatsetes valmistati kontaktid kiledega hobedavirvi (Agar Scientific, hobeda mikro- ja
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nanoosakeste dispersioon 4-metiililpentaan-2-oonis) kasutades ning mooddeti 5 min intervalliga
kilede pindtakistuse stabiilsust ~11 pdeva viltel. Uhtlasi médrati erinevates vananemiskatsetes
kasutatud keskkondades hoitavate ITO -elektroodide ning hdbedavérvi kontaktide juhtivuse
stabiilsus. Kuigi esines vdike takistuse tous, oli see tithine vorreldes PEDOTi kilede pindtakistuse
muutusega (enam kui suurusjark madalam viikseimate PEDOTi kiledega toimunud muutustega
vorreldes).

Kilede pinnastruktuuri uuriti ja paksust moddeti aatomjoumikroskoop Veeco Dimension
Edge abil puutekontaktses moodtereziimis. Paksuse mdotmiseks kriimustati polimeeri kilet ning
moodustunud terava serva juures moddeti poliimeeriga kaetud platoo ning katmata platoo korguste

vahe (joonis 7). Paksuse mootmisi teostati vihemalt kolmest erinevast punktist kilel.

Joonis 7. AFMi abil saadud pinna kujutis kile kriimustamisel tekkivast servast, mille abil
mddratakse poliimeeriga kaetud ning katmata platoo korguste vahet kasutades poliimeeri paksus.
Nelipunktsondi andmetest omandatud pindtakistuse ja AFMi abil miiratud paksuse (d)

pohjal arvutati iihtlasi kilede erijuhtivus o, kasutades valemit (2).

1
Ry -d
Labilaskvusspektrid moddeti JASCO V-570 spektrofotomeetri abil.

)

g =

3.5. PEDOTIi kilede vananemiskatsed

Kilesid hoiti vananemiskatsete véltel 2 L hermeetiliselt suletud klaaskambrites (erinevate
normaalrohul gaasiliste keskkondade puhul) ning rohumdddikuga roostevabast terasest
vaakumkambris (vaakumi puhul). Kambrites loodi alandatud rohu abil korduva gaasi sisse
tombamisega jargnevad keskkonnad: 1) kuiv Ny, 2) kuiv O, (puhtus>99.5%), 3) kuiv UV-kiiritatud
Nz, 4) kuiv UV-kiiritatud O,, 5) niiske (RH 59%) UV-kiiritatud O,, 6) vaakum (20 mbar), 7) niiske
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(RH 59%) N,, 8) niiske (RH 58%) O,. UV-valgusega kiiritamiseks kasutati 1 mW
viljundvoimsusega valgusdioode, mille kiirgusspektri maksimum paiknes 370 nm juures ning
suunakarakteristik oli 116°. UV-valgusdiood paigutati kilest 16 cm kaugusele. Kdik kambrid kaeti
vananemiskatsete ajaks Al-fooliumiga véltimaks muutuva vélise valguse mdju. Ruumi temperatuur
muutus katsete viltel vahemikus 19 kuni 22 °C. ITO elektroodidega moddetud pindtakistuse
véadrtused vananemiskatse alguses olid eelnevalt mainitud keskkondades jargnevad: 1) 424 Q/ruut,

2) 408 Q/ruut, 3) 438 Q/ruut, 4) 402 Q/ruut, 5) 417 Q/ruut, 6) 387 Q/ruut, 7) 409 Q/ruut, 8) 394
Q/ruut.

4. Tulemuste anallilis

4.1. Reaktsioonitemperatuuri ja -aja varieerimise méju

Joonisel 8 on kujutatud kuumutusplaadi temperatuuri varieerimise mdju temperatuuri
varieerimise I seerias. Joonis 8a néitab kile paksuse ja 550 nm juures moddetud ldbilaskvuse ning
joonis 8b pindtakistuse ja erijuhtivuse sdltuvust kuumutusplaadi temperatuurist. 50 vo1 60 °C peale
seatud kuumutusplaadi temperatuur to1 kaasa vdga ohukeste (vdhem kui 15 nm paksusega kilede
kasvu), ent 70 °C kuumutusplaadi temperatuuri juures kasvas kile oluliselt paksemaks (ligi 35 nm).
Edasine temperatuuri tdstmine eriti kile paksust ei suurendanud. Korgema temperatuuriga kaasneb
harilikult reaktsioonikiiruse suurenemine, millesse voib tdiendava efekti anda ka EDOTi aururdhu
kasv kambris. Seetdttu on kile paksuse kasv korgemal temperatuuril ootuspdrane. Liabilaskvus
kahanes oluliselt paksuse kasvuga. Erijjuhtivuse maksimum (1354 S/cm) esines 60 °C
kuumutusplaadi temperatuuri juures ning pindtakistuse miinimum (279 Q/ruut) 70 °C juures. Joonis
9 kujutab I temperatuuriseerias 70 °C juures saadud poliimeeri kilega kaetud substraati vordluses

PEDOT1 kilega katmata substraadiga.

G(Oa ) 100 (b)

i :iilaskvus - = 2000+ o Eijuntvus [ 1500 m

—_— Sus ~ X i ~"
£ g g 1500- Pindtakistus E
£ x 2 -1000 =
3 T § 1000 s
L I = ﬁl
o n 8 -500 v
Q =3 3 500 3
= £ 3

n. 0 T T T T T 0
50 60 70 80 90
Temperatuur (°C) Temperatuur (°C)

Joonis 8. Kuumutusplaadi temperatuuri moju a) PEDOTI kile paksusele ja ldbilaskvusele (550 nm

Jjuures) ning b) pindtakistusele ja erijuhtivusele.
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Joonis 9. Vasakul on kujutatud I temperatuuriseerias 70 °C kuumutusplaadi temperatuuri juures
saadud PEDOTi kilega kaetud, paremal poliimeeriga katmata substraat.

Joonisel 10 on kujutatud aja varieerimise moju reaktsiooniaja varieerimise I seerias. Joonis
10a niitab kile paksuse ja 550 nm juures moddetud ldbilaskvuse ning joonis 10b pindtakistuse ja
erijuhtivuse soltuvust reaktsiooniajast. Ilmnes, et 30 ja 45 min vahel toimub kiire poliimeeri kasv.
Lopp-paksused ldhenesid nii reaktsiooniaja kui ka -temperatuuri varieerimise I seerias viartusele 45
nm. Kindlale 16pp-paksusele ldhenemine piisavalt hilisesse kasvu etappi joudmisel on oodatav
tulemus: PEDOTi kile 10pp-paksus soltub piiridiin-inhibeeritud VPP  puhul Fe(OTs);
kontsentratsioonist [11,28]. Antud magistritoos omandatud katseandmete pohjal voib poliimeeri
kilede kasvus eristada tinglikult kolme etappi: esialgne aeglane kasv, millele jargneb kiire kasvu
periood ning 10plik aeglase kasvu periood. Tuleb aga arvestada, et ainult pestud kilede paksuse
mootmine ei anna pidevaid andmeid poliimeeri kasvu kohta ning vdimendab ka eksperimentide
varieeruvusest tingitud efekte. Seetottu oleks parem protsessi jilgida ithe kile puhul pidevat
informatsiooni andva meetodiga: PEG-ran-PPG-inhibeeritud poliimerisatsiooni puhul on Fabretto
jt. kasutanud selleks nditeks QCMi mootmisi [33-34]. Joonisel 10b ilmneb, et erijuhtivus kahanes
antud seerias pikemate reaktsiooniaegade korral. 15 min kile oli viga Shuke, millest ldhtuvalt on
joonisel toodud erijuhtivuse médramatus vdga suur. Pindtakistuse miinimum saavutati 60 min

juures, kusjuures 75 min juures oli margatav juba pindtakistuse véike tous.
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Joonis 10. Reaktsiooniaja moju a) PEDOTI kile paksusele ja libilaskvusele (550 nm juures) ning b)
pindtakistusele ja erijuhtivusele.

AFMi abil saadud kujutised reaktsioonitemperatuuri ja -aja varieerimise seeriate kilede
pinnast (/isad I ja 2) niitavad, et poliimeer kasvab esialgselt noodulitena. Selline kasv kinnitab
tiitipiliselt  kirjanduses esitatud tulemusi [34,37]. Liihikeste kasvuaegade vO1 madalate
temperatuuride puhul jdid kilede ruutkeskmised karedused madalaks, ent pédrast kiiret kasvu
suurenesid mirkimisvéérselt. Kiledesse moodustusid varieeruva paksusega alad, mille kéigus
muutusid kiled ebahomogeensemaks varases kasvu etapis saadud kiledega vorreldes. 75 min ning
80 ja 90 °C juures valmistatud kilede ruutkeskmine karedus veidi vihenes vorreldes vahetult parast
kiiret kasvu saadud kilede ruutkeskmise karedusega. Pikemate reaktsiooniaegadega saadud kiledes
moodustusid kile laiuses suurema ulatusega kdrgemad ja madalamad PEDOTi alad kui korgete
reaktsioonitemperatuuride juures valmistatud kilede puhul.

Nii pikemate reaktsiooniaegade kui ka korgemate temperatuuride juures valmistatud kiled
olid madalamate erijuhtivustega, ent lithikeste reaktsiooniaegade ja madalate temperatuuride juures
valmistatud kiledel esinesid korged erijuhtivused. VPP meetod annab seega heade erijuhtivustega
kilesid kasvuprotsessi varases staadiumis, ent halvemate omadustega kilesid poliimerisatsiooni
toimumisel hilise staadiumini. Joonis 11 kujutab erijuhtivuse soltuvust paksusest nii I ja II
reaktsioonitemperatuuri varieerimise kui ka I ja II reaktsiooniaja varieerimise seerias saadud kilede
puhul. 15 ja 34 nm vahel ei leidu joonisel andmepunkte, kuna selline paksuste vahemik vastab
kiirele kasvu perioodile. Ulejisinud andmepunktid koonduvad nii temperatuuri kui ka aja
varieerimise  seeriate puhul samadesse piirkondadesse. See niitab, et korgemad

reaktsioonitemperatuurid mojutavad kile omadusi sarnaselt pikematele reaktsiooniaegadele.
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Joonis 11. Erijuhtivuse soltuvus PEDOTI kile paksusest I ja Il kuumutusaluse temperatuuri
varieerimise seeria ning I ja Il reaktsiooniaja varieerimise seeria puhul.

Mitmetes uurimustes on tuvastatud, et PEDOTi erijuhtivused on madalamad hilisemas
kasvufaasis saadud kilede puhul [8,33,34,40], kuigi on tdheldatud ka konstantsena piisivat
erjuhtivust pérast esialgset kile moodustumist [28]. Madalamaid erijuhtivusi on seostatud lenduva
puridiini aurumisega kaasnevate kdrvalreaktsioonidega [8], kusjuures nii konjugeerimata poliimeeri
moodustumine kui ka dioksaanitsiikli avanemine voiksid olla voimalikuks madalama erijuhtivuse
pOhjustajaks [20]. Kuna aga madalamaid erijuhtivusi on tdheldatud poliimerisatsiooni hilisemas
staadiumis ka kopoliimeeri lisandiga valmistatud kilede puhul, voib antud efekti alternatiivseks
seletuseks olla madalam dopeerituse méir ja viiksem struktuuriline korrapira [34].

Et olla ITOga vordviirne ldbipaistvate elektroodide materjal, peavad PEDOT1 kiled omama
korget labilaskvust nidhtavas alas ja takistusest pohjustatud pingelangu vdhendamiseks ka madalat
pindtakistust. Kuigi enne kiire kasvu perioodi oli PEDOT1 kiledel korge ldbilaskvus ja erijuhtivus,
jéi pindtakistus kile viikese paksuse tdttu siiski suureks. Uhtlasi oli katsete kiigus kohati tuvastatav
ka varases kasvufaasis olevate juhtiva poliimeeri kilede delamineerumine metanooliga pesemisel.
Pérast kiire kasvu perioodi valmistatavad kiled on kiill madalama l4bilaskvusega ja mdnevorra

madalama erijuhtivusega, ent {ihtlasi ka madalaima pindtakistusega. Hilises kasvu etapis saadud
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kilede puhul hakkab lisaks erijuhtivuse ning ldbilaskvuse alanemisele tdousma ka pindtakistus.
Seetottu on antud eksperimentides saadud kiled parimate omadustega péarast kiire kasvu perioodi

labimist, ent enne viimase kasvu etapi arenemist liiga kaugele.

4.2. Niiskuse ning lahuse kontsentratsiooni méju PEDOTi kasvule

Piirrooli VPP kéigus on moddetud kile takistust nelipunktsondi sisaldavale substraadile
valmistatud okstideerija kihi puhul [21]. Antud magistritods rakendati uudset meetodit PEDOT1
takistuse madramiseks kasvu ajal, milles oksiideerija kile valmistati ITO elektroodide vahele. Uuriti
nii kontsentratsiooni kui ka RH mdju kilede kasvule. Joonistel 12a—c on nédidatud takistuse langust
kasvu ajal esimese 45 min jooksul 10, 16 ja 22% lahustest valmistatud kilede kohta erinevate RH
vadrtuste juures (15, 9-10 ja 4-5%). Esialgne takistuse platoo vastab vahelduvvoolu kasutamisest
tingitud juhtmete mahtuvustakistusele, ent madalamate takistuste piirkonnas néitab antud meetod
ligikaudselt PEDOT1 kilede pindtakistust. On néha, et takistuse langus sdltub kontsentratsioonist (ja
seega ka kile paksusest): esimesena algab takistuse langus suurima kontsentratsiooniga lahusest
valmistatud (kdige paksemas) kiles ja viimasena viikseima kontsentratsiooniga lahusest saadud
(kdige ohemas) kiles, kusjuures takistuse languse algusaegade vahe on suurem keskmise ja
viikseima kontsentratsiooniga lahusest valmistatud kile vahel. Voimalik, et takistuse languse
varasem algus viitab kiiremale reaktsioonile paksemates kiledes, ent antud efekti tdpne péritolu
vajab edasist uurimist. Joonistelt 12a—c on ndha thtlasi takistuse languse alguse hilisemaks
nihkumine madalama niiskuse puhul. Joonisel 12d on nédidatud PEDOT1 kilede paksuse sOltuvust
RH viirtusest ning kontsentratsioonist. Nii lahuse kontsentratsiooni kui ka RH kasv annab suurema
paksusega poliimeerikihi. Niiskuse mdju on eriti oluline madalamate RH védrtuste piirkonnas

sooritatud katsete (9—10% ja 4-5%) vordlusel.
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Joonis 12. Fe(OTs); sisse kasvava PEDOTi tottu esinev takistuse langus kile kasvu ajal erinevate
RH vddrtuste juures: a) RH 15%, b) RH 9-10% ja c¢) 4-5%. d) Niiskuse ja kontsentratsiooni
varieerimise katsetes saadud PEDOTi kilede paksused.

Pérast 1 tund kestnud reaktsiooni pesti kiled metanooliga, et vabaneda reaktsiooni
korvalproduktidest ning iileliigsest oksiideerijast ning paigutati koheselt reaktsioonikambrisse tagasi
pindtakistuse modtmiseks ITO elektroodide abil. Tabelis 2 on esitatud ITO elektroodide abil

mdoddetud pindtakistused enne pesemist, pirast pesemist ja protsentuaalne muutus pesemise ajal. 4—

5% RH juures valmistatud kilede pindtakistus jii oluliselt korgemaks vorreldes

sama
kontsentratsiooniga lahusest kdrgemate niiskuste juures valmistatud kilede pindtakistusega. Uhtlasi
langes kdigi 4-5% RH juures valmistatud kilede pindtakistus pesemise kdigus, ent tdusis koigi 15%
RH juures valmistatud kilede pesemisel. 9-10% RH juures poliimeriseeritud kilede pesemise puhul

viikseima kontsentratsiooniga lahusest valmistatud kile takistus langes, ent iilejddnud kilede

pesemisel tousis.
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RH (%) 4-5 4-5 4-5 9-10 | 9-10 | 9-10 15 15 15

Fe(OTs)s
sisaldus (%) 10 16 22 10 16 22 10 16 22

Pindtakistus
enne pesemist | 5625 3255 2229 1829 469 283 630 410 319
(Q/ruut)

Pindtakistus
parast

pesemist
(Q/ruut)

3959 | 2393 1376 1370 551 332 801 462 350

Pindtakistuse
muutus

pesemise
kaigus (%)

-29,6 | -26,5 | -38,3 | -25,1 17,5 17,0 27,1 12,7 9,8

ITO
elektroodide
abil moddetud
takistuse

vadrtuse -1,4 0,8 1,2 -3,3 0,2 5,3 -1,1 6,9 14,7
erinevus
nelipunktsondi
abil moddetud
takistusest (%)

Erijuhtivus 162 170 191 350 458 514 518 511 521
(S/cm) +5 +2 +4 +10 +10 +14 +10 +11 +29

Tabel 2. Niiskuse varieerimise katsete kdigus saadud kilede juhtivusomadused.

Tabelis 2 on fhtlasi ndidatud ITO elektroodide abil mdddetud pestud PEDOTi kilede
pindtakistuse erinevus nelipunktsondi ndidu pdhjal omandatud pindtakistuse védrtusega vorreldes.
Kui pesemise mdjude hindamiseks toimusid takistuse mootmised vahetult enne ja pérast pesemist,
siis nelipunktsondi moju vordlemisel mdddeti usaldusvairsemate tulemuste saamiseks takistust I[ITO
elektroodidega vahetult enne nelipunktsondiga modtmist, sest kilede takistus kasvab parast
metanooliga pesemist (eeldatavasti peamiselt dhuniiskuse moju tottu). Harilikult langesid moddetud
vadrtused {lisna hésti kokku ning meetod andis kasutatud tingimustes nelipunktsondiga vorreldavaid
tulemusi. Siiski esinesid saadud tulemuste erinevustes margatavad trendid, mille jirgi korgematel
RH véartustel kontsentreeritumatest lahustest valmistatud kilede takistused kaldusid nelipunktsondi
védrtustest monevorra rohkem kdrvale. Nende kdvalekallete pohjus vajab tdiendavat uurimist, kuigi
voib olla seotud juhtivusgradiendi esinemisega kiles v3i kontakttakistuse erinevusega kilede vahel.
Pesemata kilede puhul ei dnnestunud kasutatud nelipunktsondi abil kindlat pindtakistuse véértust
saada, sest ndidud olid viga korge miiratasemega. Tdendoliselt oli antud nidhtuse pdhjuseks halb
kontakt juhtiva materjali ja nelipunktsondi vahel, mis néitab, et ilmselt ei saa PEDOT!1 kile kasvada

ithtlase kihina oksiideerija kile pinnale.
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Nelipunktsondi tulemuste pohjal arvutatud erijuhtivused, mis on esitatud tabelis 2, olid 4—
5% RH juures valmistatud kilede puhul oluliselt madalamad kui kui korgemate niiskuste juures
saadud kilede korral. Aeglane poliimerisatsioon VPP kéigus on kirjanduses tavaliselt seostatud
korgema erijuhtivusega [33-34]. Samas esines antud t66s madala niiskuse korral sooritatud katsete
puhul madal erijuhtivus koos viikese paksusega. Selline tulemus erines oluliselt ka varasemast
joonisel 11 ndidatud reaktsioonitemperatuuri ja -aja varieerimisel tdheldatud trendist, mille puhul
viiksemate paksustega kaasnes korgem erijuhtivus. Seega ei ole madalama niiskuse korral antud
temperatuuril viiksema paksuse saavutamise pohjuseks ainult kile kasvu aeglustumine, vaid madala

RH moju pdhjustab pdhimdttelise erinevuse moodustunud poliimeeri juhtivusomadustes.

4.3. Metanooliga pesemise méju PEDOTi kiledele

Tédiendavat selgitust juba eelnevalt mainitud metanooliga pesemise mojudele annavad
Jjoonisel 13 kujutatud katsete seeria tulemused, milles on ndidatud pesemata ja pestud kilede puhul
moddetud takistuse soltuvust reaktsiooniajast konstantse kuumutusplaadi temperatuuri ja RH
juures. Liihikese reaktsiooniaja juures valmistatud kilede puhul esines pesemise kdigus mitmesse
suurusjirkudesse ulatuv takistuse langus. Pikemalt poliimeriseeritud kilede puhul takistuse langus
kahanes ja muutus 1 tund poliimeriseeritud kile puhul isegi takistuse vidikeseks kasvuks (40 Q).
Takistuse muutuse iseloom soltub seega kasvu etapist: varasemalt saadud kilede puhul kaasneb

pesemisega oluline langus, ent hiljem see efekt viheneb ja muutub 16puks mdddukaks kasvuks.

1083 .
] % X Enne pesemist
] O Pérast pesemist
1054
] X
S
[72])
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% .
~ 1 o »
O
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102 T T T
20 40 60
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Joonis 13. Pesemise moju erineva reaktsiooniaja jooksul valmistatud kiledele.
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Suure takistuse languse pohjuseks kile pesemise kidigus on tdendoliselt struktuuriline
muutus, mis toimub pesemise kdigus. On teada, et PEDOT moodustub kilesse algselt noodulitena,
mida Uimbritseb reageerimata oksilideerija, poliimerisatsiooni kdrvalproduktid ja muu isoleeriv
materjal. Elektroodide vahel peab sellisel juhul esinema vihe juhtivusteid. Hilisema kile kasvu
kdigus vdivad noodulid omavahel rohkem kokku puutuda ning anda paremini juhtiva struktuuri iile
kogu oksiideerija kile. Mittejuhtiva materjali vilja pesemine voib lihikeste reaktsiooniaegadega
valmistatud kilede puhul pdhjustada PEDOTi noodulite paremat omavahelist kokkupuudet. Uhtlasi
on voimalik, et mittejuhtiv materjal pohjustab sellises olukorras korget kontakttakistust ITO
elektroodide ja PEDOT!1 kile vahel, mis pesuga elimineeritakse. Nonda saadakse pesemise jargselt
suurem arv juhtivusteid kui pesemata poliimeeri puhul. Samas, kui poliimerisatsiooni kdigus on
juba moodustunud {ihelt elektroodilt teisele ulatuv hésti iihendatud poliimeerne struktuur, siis ei
mdjuta pesemine kile takistust enam nii palju. Pesemise kdigus toimuva takistuse viikese tousu
pohjus pikemalt poliimeriseeritud kilede puhul on ebaselge, ent voib olla seotud PEDOTi kiles

esineva hasti tihendatud noodulite struktuuri kahjustumisega pesemise kaigus.

4.4. Vananemise méju PEDOTi kiledele

Kilede stabiilsust erinevates keskkondades kujutab joonis 14, millel on esitatud
pindtakistuse muutus katse viltel kile algse pindtakistuse suhtes (st. mitu korda on pindtakistus
mingil ajahetkel suurem sama kile esialgsest pindtakistusest). Nii PEDOTi kile takistus kuivas
hapnikus kui ka kuivas ldmmastikus tdusis ajas sarnaselt. Niiskes ldmmastikus ja hapnikus oli
tdheldatav kiire takistuse tdus esimeste pdevade jooksul, millele jdrgnes stabiilsem faas kuivade
keskkondadega vorreldavate tousudega. Niiske lammastiku puhul oli kile takistuse kasv monevdrra
suurem kui niiske hapniku puhul. Veeaurul on seega PEDOT1 kilede stabiilsust vihendav efekt.
Eraldiseisvas eksperimendis pesti samaaegselt poliimeriseeritud PEDOT]1 kilesid nii veega kui ka
metanooliga ning tdheldati, et veega pesemine andis 34% korgema pindtakistusega kile, mis
kinnitab veelgi vee juhtivust halvendavat mdju. Antud katsetega kooskdlas olevat niiskusest
tingitud erijuhtivuse langust esimese nddala jooksul enne suurema stabiilsusega perioodi on varem
tdheldanud Madl jt. [40]. UV-kiiritatud kilede puhul oli mérgatav kiire takistuse tous nii kuivas
lammastikus kui ka hapnikus. Nonda saab jdreldada, et kilede pindtakistuse stabiilsus ei sdltu nende
hoidmisest hapniku v&i ldmmastiku atmosfadris kasutatud keskkondade puhul. Samas ei saa nende
andmete pohjal vilistada hapniku osalemist poliimeeri UV-indutseeritud degradeerumises, sest
kiled olid valmistatud atmosfairitingimustes ja ei pruukinud seetottu olla taielikult hapnikuvabad ka
antud vananemiskatsetes. On teada, et polii- ja oligotiofeenide kiledes esineb méarkimisvaarselt

aeglane hapniku difusioon ja tasakaalu saavutamine hapnikuga [42]. Uhtlasi vottis joonisel 14
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esitatud andmete jargi mitmeid pédevi aega ka tasakaalu saavutamine dhust parineva veeauruga, mis
nditab, et kuigi kasutatud kiled on Ohukesed (~40 nm paksused), ilmnevad siiski gaasiliste

keskkondade poolt pohjustatud muutused juhtivuses aeglaselt.
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Joonis 14. Kilede vananemisel erinevates keskkondades ilmnev pindtakistuse kasv kordades
esialgse vddrtuse suhtes.

Niiskes hapnikus hoitud UV-kiiritatud kile stabiilsus oli vdga sarnane niiskes hapnikus
hoitud kiiritamata kile stabiilsusega. See vOib ndidata, et niiskes keskkonnas hoidmine kaitseb UV-
kiirguse poliimeeri kahjustava moju eest. Antud efekti voivad pdhjustada poliimeeri keemilisest
kahjustamisest osa voOtvate ergastatud olekus vahelihendite lithemad eluead, mis on tingitud
vaheiihendite interaktsioonidest kiles leiduvate vee molekulidega. Néiteks on piisivaima singletse
hapniku energeetiliselt madalaima oleku ]Ag eluiga gaasifaasis millisekundites, ent vesilahustes
mikrosekundites [43].

Vaakumi poolt pohjustatud efekt sarnanes niiskete gaaside poolt tingitud takistuse tousule.
Nii niiskete gaaside kui ka vaakumi poolt pdhjustatud pindtakistuse muutuse kdverate kujud
viitavad protsesside toimumisele kiles, mis lihenevad pérast esimesi pdevi antud keskkonnas
tasakaaluolekule, mille saavutamisel sarnaneb kilede pindtakistuse stabiilsus mainitud
keskkondades stabiilsusele kuivades gaasides. Mainitud protsessid on tdendoliselt seotud kiles
leiduva veega vOi1 sinna absorbeerunud teiste véikeste molekulidega (nt. hapnik). On teada, et
hapnik moodustab polii(3-alkiiiiltiofeenide) ja eeldatavasti ka teiste asendusriihmadega

poliitiofeenidega laenguiilekandekomplekse, mis tostavad poliimeeri juhtivust [42].
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5. Kokkuvote

Kéesoleva magistritoé raames uuriti VPP protsessi tingimuste moju valmistatavate PEDOT1
kilede omadustele madala pindtakistuse, hea ldbilaskvuse ja korge erijuhtivusega Shukeste kilede
saamiseks. Saavutati pindtakistus 279 Q/ruut ldbilaskvuse 90% juures lainepikkusel 550 nm.
Korgeimaks erijuhtivuseks saavutati 1354 S/cm.

Reaktsioonitemperatuuri tdostmise ja reaktsiooniaja pikendamise mdju kilede omadustele oli
iildjoontes sarnane. Liihikestel reaktsiooniaegadel ning madalatel temperatuuridel esines kilede
aeglane kasv, temperatuuri ja reaktsiooniaja kasv toi kaasa kile kiirema kasvu perioodi, ent antud
parameetrite edasise suurendamisega kaasnes uus aeglase kile kasvu periood. Lithemad
reaktsiooniajad ning madalamad temperatuurid véimaldasid saavutada kdrgemaid erijuhtivusi, ent
pindtakistused jdid sealjuures korgeks. Pikemad poliimerisatsiooniajad ning kdorgemad
temperatuurid tdid kaasa madalamad pindtakistused, ent ka veidi madalamad erijuhtivused ning
oluliselt madalamad ldbilaskvused. Veelgi pikematel reaktsiooniaegadel ning korgematel
temperatuuridel kasvas ka kilede pindtakistus. Oluliseks teguriks kilede omaduste seisukohast
osutus ka veeaur: madalad RH véirtused viisid ohemate ja halvemate erijuhtivustega PEDOTi
kilede moodustumiseni.

Esmakordselt mdddeti VPP kiigus kasvavate PEDOTi kilede takistust, kasutades uudset
meetodit, milles PEDOT1 kiled valmistati ITO elektroodide vahele. Tuvastati, et takistuse languse
algus kasvu viltel ilmneb esimesena kontsentreeritumatest lahustest valmistatud kilede puhul.
Antud meetodi abil miirati ka kilede takistuse muutust metanooliga pesemise mdojul ning kilede
juhtivuse stabiilsust erinevates gaasikeskkondades. ITO elektroodide abil mdddetud pestud kilede
takistus oli vorreldav nelipunktsondi andmetest saadud pindtakistuse véirtusega. Tdheldati, et
metanooliga pesemise kidigus langeb varases kasvuetapis olevate kilede takistus mitmeid
suurusjirke. See seostati struktuuriliste muutustega, mis toimuvad noodulite parema kokkupuute
saavutamisel mittejuhtiva materjali vilja pesemisel. Miirati, et kuivades keskkondades on kilede
pindtakistuse stabiilsus méirkimisvéérselt suurem kui niisketes keskkondades. UV-kiirgus kiirendas
oluliselt kilede juhtivate omaduste halvenemist. Vaakum omas kilede stabiilsusele sarnast moju

niiskete keskkondadega.
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Growth and stability of highly conductive poly(3,4-
ethylenedioxythiophene) films prepared by base-inhibited

vapor phase polymerization

Jorgen Metsik

6. Summary

Highly conductive (up to 1354 S/cm) and transparent (90% transmittance at 550 nm at a
sheet resistance of 279 Q/sq) PEDOT films were prepared using base-inhibited vapor phase
polymerization at atmospheric pressure. The influence of reaction conditions, such as temperature
and growth time, on the stages of film formation was investigated to achieve optimal sheet
resistance and optical transmittance for practical applications. Both higher temperatures and longer
polymerization times resulted in similar changes in film thickness and electrical conductivity. Initial
slow growth of a PEDOT film was followed by a period of rapid growth and a final period of slow
growth. Before the rapid growth, PEDOT films had high electrical conductivities and
transmittances, but due to small thicknesses, the sheet resistance values were high. Following the
rapid growth phase, films exhibited low sheet resistance values, lower transmittances and slightly
lower electrical conductivities. The films obtained in the final stage of film formation had inferior
properties characterized not only by significantly lower conductivities but also by higher sheet
resistances and slightly poorer transmittances.

A method based on ITO electrodes, which has not been previously employed for monitoring
PEDOT growth, was used for in sifu measurement of resistance to characterize the effects of the
reaction chamber RH and the amount of oxidant on the PEDOT film growth process, as well as the
influence of washing the PEDOT composite film with methanol following polymerization. Low
humidity exerted a detrimental effect on film growth and conductivity. Washing the composite film
in the early stages of film formation resulted in a large decrease in sheet resistance, which suggested
that a large structural change occurs upon washing the PEDOT composite film. The PEDOT film
stability in various gaseous environments was also investigated using in situ measurements of sheet
resistance. Humid environments, vacuum and UV illumination increased the sheet resistance of the

PEDOT films to the greatest extent.
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Leinbergi siisteemi koostamise ning programmeerimise eest ITO elektroodidega kilede takistuse
mddtmiseks ja AFMi ning libilaskvuse mddtmiste teostamise eest. Uhtlasi soovib autor tinada
Kadri Savi tdpsete paranduskordajate leidmise eest pindtakistuse arvutamiseks nelipunktsondi
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AFMi abil saadud kujutised [ temperatuuriseerias omandatud kiledest, mis valmistati
kuumutusplaadi temperatuuril a) 50 °C, b) 60 °C, c) 70 °C, d) 80 °C ja e) 90 °C. Ruutkeskmised
karedused olid jargnevad: a) 1,55 nm, b) 2,04 nm, ¢) 3,50 nm, d) 2,90 nm ja ¢) 2,96 nm.
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Lisa 2
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AFMi abil saadud kujutised I reaktsiooniaja varieerimise seerias omandatud kiledest, mis valmistati
reaktsiooniaegadel a) 15 min, b) 30 min, ¢) 45 min, d) 1 tund jae) 1 tund ja 15 min. Ruutkeskmised

karedused olid jargnevad: a) 1,21 nm, b) 1,60 nm, ¢) 5,06 nm, d) 5,99 nm ja ¢) 5,65 nm.
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